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RESUMO

O presente trabalho utiliza de técnicas de confiabilidade para analisar a solug¢éo spin-on
glass, tipo n, produzida no Laboratorio de Processos e Dispositivos da FATEC-SP com
aplicabilidade a dopagem de fdésforo em laminas de silicio, elemento essencial na
producdo de componentes eletronicos. A solucdo dopante foi analisada em um periodo de
32 dias, onde foi obtido as medidas de viscosidade que é o fator que determina a
degradacdo desta solucdo e a durabilidade das amostras contendo esta solugcdo. A
temperatura foi considerada a variavel de estresse no emprego de teste de vida acelerado
na solugcdo mencionada e para a obtencdo do fator de aceleragdo do tempo de vida da
solucéo dopante foi utilizado o modelo de aceleragéo de Arrhenius. O fator de aceleracéo
considerando a temperatura experimentada de 35°C como condi¢do de estresse e a
temperatura ambiente como condi¢cdo normal de resultou em 16,5 (adimensional).
Aplicando o modelo j& mencionado de Arrhenius juntamente com uma regressao linear
foi obtido a energia de ativacdo da solugéo. E por fim utilizando da energia de ativacao
obtida e aplicando o modelo de distribuicdo lognormal foi possivel estimar o tempo de

vida em outras temperaturas de operacéao.

Palavras Chaves: Confiabilidade, tempo de vida, testes acelerados, degradacéo,
durabilidade.



ABSTRACT

The present work uses reliability techniques to analyze the spin-on glass solution, type n,
produced at the Laboratory of Processes and Devices of FATEC-SP with applicability to
phosphorus doping in silicon wafers, an essential element in the production of electronic
components. The dopant solution was analyzed over a period of 32 days, where the
viscosity measurements were obtained, which is the factor that determines the
degradation of this solution and the durability of the samples containing this solution. The
temperature was considered the stress variable in the use of the accelerated life test in the
mentioned solution and to obtain the acceleration factor of the dopant solution lifetime,
the Arrhenius acceleration model was used. The acceleration factor considering the
experienced temperature of 35°C as a stress condition and the ambient temperature as a
normal condition resulted in 16.5 (dimensionless). Applying the Arrhenius model
together with a linear regression, the activation energy of the solution was obtained.
Finally, using the activation energy obtained and applying the lognormal distribution

model, it was possible to estimate the lifetime at other operating temperatures.

Keywords: Reliability, lifetime, accelerated tests, degradation, durability.
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1. INTRODUCAO
Componentes eletronicos estdo presentes na maioria dos equipamentos que Sao
produzidos hoje em dia, aparelhos de comunicacéo, eletrodomésticos e até automoveis,
nem que seja um visor, possuem componentes eletrdnicos, seja para armazenamento de
informacdo, as memorias, fungdo logica ou outros. E esses componentes se encontram
em escala centimétricas ou até escalas menores possuem um chip que tem como material

base o silicio.

A lamina de silicio passa por diversas etapas de processos na industria de
semicondutores até a fabricacdo de chips e posteriormente serem encapsulados, pois é
dessa forma que sdo encontrados 0s componentes eletrdnicos tanto para compra

individualmente como contidos em placas de circuitos integrados.

Uma importante etapa de processo na fabricacdo do chip de silicio é a dopagem.
Nessa etapa, as propriedades elétricas dos materiais semicondutores sdo alteradas por
meio da introducdo controlada de impurezas no material semicondutor para formacao de

ligagBes quimicas covalentes entre o silicio e o elemento quimico dopante.

A dopagem pode fornecer cargas elétricas negativas, introduzindo-se impurezas
doadoras de elétrons, como o fosforo e o arsénio que possuem 5 elétrons de valéncia.
Quando as impurezas desse tipo sdo introduzidas no semicondutor, o semicondutor
apresenta excesso de elétrons quando comparado ao silicio sem impurezas, pois o silicio

possui quatro elétrons de valéncia, o que contribui para 0 aumento da conducéo elétrica.

Por outro lado, a dopagem também pode fornecer cargas elétricas positivas,
introduzindo-se impurezas aceitadoras de elétrons, como o boro e o aluminio, que
possuem 3 elétrons de valéncia. Quando as impurezas desse tipo sdo introduzidas no
semicondutor, o semicondutor fica com falta de elétrons (nesta situagdo, tem-se excesso
de lacunas) quando comparado ao silicio sem impurezas, aumentando, também, a

conducdo elétrica.

A dopagem do semicondutor pode ser feita de duas formas: a) difuséo térmica,
que se baseia no movimento espontaneo das particulas de regides de alta concentracdo
para regides de baixa concentracdo, que, no caso de materiais solidos, ocorre em altas
temperaturas e b) implantacdo i6nica, em que os ions de elementos dopantes séo

acelerados e colidem com o substrato a ser dopado, penetrando no semicondutor,
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deslocando os atomos de silicio de suas posicdes por meio de colises mecanicas

sucessivas.

Uma das fontes dopantes utilizada na difusdo térmica, é o Spin-on Glass (SOG),
um composto quimico liquido a base de silicatos. Esta fonte dopante liquida é sintetizada
a partir de um processo quimico chamado sol-gel. Por intermédio do processo SOG se
produz um filme fino, com cerca de 1 micrometro de espessura, de 6xido de silicio dopado
sobre laminas de silicio. Este filme de 6xido de silicio dopado fornece as impurezas para

o silicio quando ocorre aquecimento acima de 800°C [1].

Né&o foi encontrado informacdes suficientes sobre a durabilidade desta solucao,
por este motivo o presente trabalho efetua este estudo utilizando estresse de temperatura
sob a solucgdo, aplicando analise de confiabilidade que pode ser compreendida como um
conjunto de técnicas e métodos estatisticos no estudo de variaveis em funcdo do tempo
até a ocorréncia de um determinado evento de interesse descrito como falha. A falha é o

término da funcionalidade produto analisado.

A confiabilidade é utilizada em varias areas do conhecimento. Na area medica,
pode ser usada para caracterizar o tempo até a cura de uma doenca e, na rea da engenharia
permite determinar, de forma probabilistica, o tempo de duracdo e seu risco de falha.

O presente trabalho estuda a evolugdo da solugédo SOG ao longo do tempo e em
funcdo da temperatura, utilizada para difusdo de impurezas em laminas de silicio em

processos de microeletronica.

1.1 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a relagdo entre a durabilidade da
solucdo SOG em funcdo da temperatura. Serdo produzidas as solugdes quimicas no
Laboratdrio de Processos e Dispositivos (LPD), utilizando como componentes: TEOS
(tetraetilortosilicato), acido fosférico (85% em massa), alcool isopropilico, acetona e agua

destilada.

Para efetuar a anélise de confiabilidade, serdo usadas medidas de viscosidade para
detectar a falha da solucdo. As solucdes sdo submetidas a temperaturas distintas, de forma

a diminuir o seu tempo de vida e, com isso, desenvolver um modelo que relacione o tempo
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de vida e a temperatura, além de obter os parametros dos modelos de confiabilidade em

varias temperaturas.

1.2 METODOLOGIA DE PESQUISA

O trabalho é experimental e utiliza métodos estatisticos aplicados na area de

confiabilidade para a solugcdo dopante de SOG.

A solucdo é considerada como inadequada quando a mesma torna-se altamente
viscosa e, nessa condicao, impossibilita seu uso no spinner para o processo de dopagem

da lamina de silicio.

Os dados experimentais sdo analisados no pacote computacional Python e suas
bibliotecas (ferramentas computacionais auxiliares conhecidas como “pacotes”) que estio
disponiveis gratuitamente para a analise de confiabilidade como a curva de Kaplan Meier

e a obtencdo dos parametros dos modelos de confiabilidade e seus riscos.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo aborda a definicdo de confiabilidade, a definicdo de falha, os
modelos de confiabilidade, paramétricos e ndo paramétricos, os modelos de testes de vida

acelerados, também aborda o parametro que demostra o estresse na solugdo analisada.

2.1 DEFINICAO DE CONFIABILIDADE

A confiabilidade é uma das &reas da estatistica que visa o0 estudo de estimativas
de probabilidade de um componente ou de um aparelho falhar. O tempo é a variavel
aleatdria utilizada no estudo da confiabilidade e é calculado a partir de um ponto de
partida até o tempo de falha e neste tipo de estudo, € comum a ocorréncia de dados com

censura, isto &, a observacao parcial do tempo de falha.

Em seu sentido mais amplo, confiabilidade esta associada a operagdo bem-
sucedida de um produto ou sistema, na auséncia de quebras ou falhas. Em analises de
engenharia, todavia, é necessaria uma defini¢do quantitativa de confiabilidade, em termos
de probabilidade. Tal definicéo, foi proposta por Leemis (1995): a confiabilidade de um
item corresponde a sua probabilidade de desempenhar adequadamente o seu propdsito
especificado, por um determinado periodo de tempo e sob condi¢bes ambientais
predeterminadas [2].

Outra definicdo de acordo com a NBR-5462, é que confiabilidade é a capacidade
de um item desempenhar uma funcdo requerida sob condicdes especificas, durante um

dado intervalo de tempo.

2.2 FALHA

Na confiabilidade, a falha é referenciada como a probabilidade do ndo-

funcionamento do processo, do desgaste do produto ou degradacgéo da solugéo.
Pelo dicionario em qualidade, temos que falha pode ser definida como:

e Estado anormal de um item, material, produto, servico ou sistema que seja
uma ameaca a sua operacao.
e Condicdo adversa que ocasiona que um componente, equipamento ou

sistema ndo cumpra com o planejado [3].
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2.3 CONFIABILIDADE

A definicdo estatistica de confiabilidade, representada por R(t), esta associada a
variavel aleatéria T como tempo até a falha e, sendo t um estado dessa variavel e f(t) a
funcéo densidade de probabilidade. A confiabilidade R(t) corresponde a ndo falha até o

instante t é descrita na equacdo 2.1.

R®)=P(T=1t)= foof(t)dt (2.1)

O complementar a confiabilidade é a probabilidade acumulada de falha até o
instante t e é dada pela equacéo 2.2.

F(T < t)=1-R(t) (2.2)

Os indicadores de confiabilidade mais utilizados para 0 acompanhamento da falha
nas industrias sdo: MTBF - tempo médio entre falhas, MTTR - tempo médio de reparo,
MTTF - tempo médio até a falha [4].

2.3.1 MTTF-TEMPO MEDIO ATE A FALHA

O tempo médio até a falha é o tempo médio decorrido entre as falhas nédo
reparaveis de um produto. O MTTF mede a confiabilidade de sistemas nao reparaveis e
indica a extensdo media do tempo que o sistema deve funcionar antes de falhar

completamente.

O tempo médio até a falha do produto é dado pela equacao 2.3.

MTTF = E(T) = f ootf(t)dt (2.3)
0

ou seja, trata-se do valor esperado da variavel T [4].

16



2.3.2 FUNCAO DE RISCO

Para um determinado intervalo de tempo [t, t+h] parat>0e h >0, a taxa de falha
corresponde a probabilidade de falha neste intervalo dividido pelo intervalo de tempo,

considerando que tenha sobrevivido até o instante t.

A funcéo hazard, h(t) descreve a taxa de falha instantanea quando h tende & zero

(h — 0) e é definida pela equacdo 2.4.

P(t <T<t+h|T>t) f(t) (2.4)
P(T > t). h T R()

ne =i

Esta fungéo pode ser interpretada como a variagdo marginal da probabilidade de
falha dado que sobreviveu até t.

A funcéo de risco acumulado, H (t) descreve a taxa de falha acumulada e é muito
importante na andlise gréafica do risco. A funcao de risco acumulado é descrita na equacao
2.5[4].

t
H(E) = f h(w)du (2.5)

o

2.4 MODELOS DE CONFIABILIDADE

Nesta técnica busca-se um modelo estatistico que descreva a confiabilidade dos
itens a partir de dados experimentais. Existem dois tipos de modelos tradicionalmente
aplicados que sdo 0 modelo ndo paramétrico (Kaplan Meier) e os modelos paramétricos

(Weibull, Exponencial e Lognormal) [4].

2.41 MODELO NAO PARAMETRICO

O modelo de confiabilidade ndo-paramétrico mais utilizado em aplicacdes foi
formulado por Kaplan e Meier em 1958, o qual permite o seu uso na presenca de dados

censurados. A fungéo de confiabilidade de Kaplan Meier, é expressa pela equagao 2.6.

R(t) = 1_[ (1 - :—Z) (2.6)

tis<t
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onde n; € o numero de produtos em funcionamento antes do tempo t; (tempo de falha do

item i) e d; é o nimero de itens que falharam no tempo ¢t;.

O gréfico de confiabilidade de Kaplan Meier € caracterizado como uma funcao
escada com degraus nos tempos observados de falha. Como pode ser observado na Figura
2.1 um degrau representa a ocorréncia do evento e o tamanho do degrau é proporcional
ao numero de eventos ocorridos. O simbolo de “+” representa o tempo de censura de uma

observacao [5].

Figura 2.1 — Estimador Kaplan-Meier funcéo de confiabilidade.

S(t) estimada

0.4

o - Controle
o —— Esterdide

0.0

I I T
0 5 10 15

Tempo (semanas)

Fonte: Colosimo E.A, Giolo S.R., 2006.

2.42 MODELO PARAMETRICO DE CONFIABILIDADE

Os modelos parametricos sdo ferramentas estatisticas usadas para fatores
populacionais. Os modelos paramétricos sdo uma familia de distribuicbes de

probabilidade que possuem um numero finito de parametros.

2421 DISTRIBUICAO WEIBULL

A distribuicdo de Weibull apresenta uma grande variedade de formas, porém todas
com a caracteristica basica de apresentarem funcdo de taxa de falha mondtona, isto
significa ela ser crescente, decrescente ou constante. De maneira geral, a distribuicéo

18



Weibull aplica-se mesmo quando a quantidade de dados disponivel é baixa para
determinar o tempo de vida médio e da taxa de falhas em fungédo do tempo.

A distribuicdo Weibull é caracterizada por dois parametros positivos, « e §. O
pardmetro & (adimensional) determina a forma da curva da funcdo densidade de
probabilidade. J& o parametro « (alfa) € o parametro de escala e estd na mesma escala e

unidade dos dados. Sua funcédo densidade de probabilidade é escrita como na equacao 2.7.
)

S(t\Th (L 2.7
f(t,a,&):a(—) (@) (2.7)

a

a confiabilidade R(t) é dada pela equacéo 2.8.

R(t) = e(®) 28)

e a funcéo de risco h(t) pela equacgéo 2.9.
_f@® o\t 2.9
"0 =55=5() @9

A Figura 2.2 mostra a fungéo densidade de probabilidade e suas varias formas de
acordo com os parametros a e § [5].

Figura 2.2 — Forma tipica dos parametros da distribuigdo Weibull.

0.004 0.006

0.002

0.00 001 002 0.03 0.04 005 0.06 0.07

0.000

tempos tempos

Fonte: Colosimo E.A, Giolo S.R., 2006.
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2422  DISTRIBUICAO EXPONENCIAL

A distribuicdo exponencial € um modelo probabilistico simples e apresenta um
anico parametro e é o Unico que se caracteriza por ter uma funcéo de taxa de falha (ou de

risco) constante. A funcdo densidade de probabilidade é dada pela equacéo 2.10.

t
e a parat = 0

£t) = (2.10)

SN N

onde ¢ = 0 e corresponde ao tempo médio de vida e tem a mesma unidade do tempo de

falha t. A confiabilidade R(t) é dada pela equacéo 2.11.

t
R(t) = e & (2.11)
e a funcdo de risco h(t), pela equagédo 2.12.
1
h(t) == (2.12)
a

Os graficos da funcdo densidade de probabilidade f(t), confiabilidade R(t) e o

risco h(t) estédo ilustrados na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Forma tipica dos pardmetros do modelo exponencial.

w_
o

< |
o

h(t)

l-ﬂ_

0.4

c_

0.2

0.0
L

v J
S

tempos tempos tempos

Fonte: Colosimo E.A, Giolo S.R., 2006.

Se no modelo de Weibull o parametro de forma (&) é igual a 1, a distribuicéo

Weibull se torna a distribuicdo Exponencial [5].
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2423  DISTRIBUICAO LOGNORMAL

A distribuicdo lognormal € especificada por dois parametros: u e a. A Figura 2.4
demostra as curvas da funcédo de densidade de probabilidade da distribuicdo lognormal

para um mesmo valor de u e diferentes o, como mostrado na legenda da figura.

Figura 2.4 - Distribuicao lognormal

2.5

2.0

1.5+

ft)

1.0+

0.5 1

0.0 1

Fonte: Elaboragéo prépria.

A Figura 2.4 foi criada utilizando a linguagem Python, e o cédigo utilizado esta
disponivel no Apéndice B.1.

A funcdo da equacdo lognormal é dada pela equacédo 2.13.

o atmex”[ 2 75
a confiabilidade R(t) é dada pela equagéo 2.14.
R(t) = p< _ It — “) (2.14)
o

onde F é a probabilidade acumulada da normal padrdo. E a fungdo de risco h(t) da

distribuicdo lognormal é dada pela equacdo 2.15. [5]

h(t) = % (2.15)
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2.5 TESTE DE VIDA ACELERADO

Para o estudo da durabilidade, €¢ comum encontrar itens com tempo de vida muito
longo que inviabilizam os testes de vida no campo. Nessas situacfes é necessario que seja

realizado ensaios experimentais com condi¢cdes mais severas ou sob condi¢éo de estresse.

O intuito deste procedimento € obter dados de tempo de vida num curto espacgo de
tempo para posteriormente projetar o tempo de vida em outras condi¢des de operacéo

menos severas como na condi¢cdo normal de uso.

A carga de estresse pode ser interpretada como uma varidvel de estresse, e as
variaveis comuns para este estudo sdo a temperatura, presséo, tensao, carga e vibragéo.
Para cada tipo de mecanismo de falha ha uma ou mais variaveis de estresse adequado. No
caso da corrosdo de metais, a variavel é a umidade; no caso de alguns alimentos é o pH e
alguns problemas especificos teriam duas varidveis de estresse como o problema de
eletromigragdo em processos de fabricacdo de componentes microeletronicos. Neste

caso, a temperatura e a corrente sdo as variaveis de estresse.

A medida que indica o nivel de aceleracdo do tempo vida é o fator de aceleragdo
(Ac) que considera uma estimativa da vida Util do produto, relacionando o tempo de vida
esperada em condi¢des normais de uso (ndo acelerada), e sob condicbes de estresse

(acelerada), descrito na equacéo 2.16.

tempo de vida na condi¢ao normal de uso

2.16
tempo de vida na condigao sob estresse (2.16)

Para relacionar o fator de aceleragdo com os modelos de confiabilidade descritos
em nas equacdes 2.7, 2.10 e 2.13 alguns ajustes nos parametros devem ser realizados [4].
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No estudo de cinética quimica, a lei de Arrhenius descreve a taxa de reacdo

quimica em funcdo da temperatura. A equacéo é dada por (2.17).

r= Ae_i_? (2.17)
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onde r € a taxa de reacdo, A € a constante ndo-térmica caracteristica da reacdo, Ea € a
energia de ativacdo (eV /K), k € a constante de Boltzmann (8,623 x 10° eV /K) e T é a

temperatura da reagdo em graus Kelvin.

Rearranjando a expressdo 2.17, através da inversdo da taxa de reacdo tem-se a
equacdo 2.18. O termo L corresponde ao tempo e T a temperatura (em Kelvin). Esta

expressao € usada para o teste acelerado quando a varidvel de estresse € a temperatura.

E
L = AekT (2.18)

onde L também pode ser um percentil de interesse da distribuicdo dos tempos até falha.

A curva do tempo de vida em funcéo do nivel de estresse é decrescente e conforme
aumenta o nivel de estresse a dispersdo dos resultados tende a ficar menor conforme

mostra a Figura 2.5.

Figura 2.5 — Temperatura x Tempo de Vida.
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Fonte: Elaboracéo prépria.

A equacdo 2.18 pode ser linearizada aplicando uma transformacéo logaritmica
gerando a equacdo 2.19. Esse procedimento é utilizado para estimar a energia de ativacao
através de dados experimentais. Os experimentos devem ser feitos em varias temperaturas
e obter o tempo de vida em cada temperatura.

InL=InA+ (%) (%) (2.19)
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O método utilizado para estimar a energia de ativacdo é através da técnica
estatistica de regressdo, usando os dados de tempo de vida para varias temperaturas de

operacao. O fator de aceleragcdo pelo modelo de Arrhenius é dado pela equacéo 2.20.

tempo de vida na condi¢ao normal de uso Q(L_l)
— =ek\Ih Ts

(2.20)

tempo de vida na condicdo sob estresse

onde: T, é atemperatura (em Kelvin) na condigdo normal de uso;

Ts é a temperatura (em Kelvin) na condicdo de estresse [4].
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Os modelos da distribuicdo Weibull e Lognormal dados pelas equagdes 2.7 e 2.13

precisam de ajustes nos parametros com fator de aceleracao (Ac).

Para 0 modelo Weibull, o ajuste nos parametros a e § do modelo da equacéao 2.7
deve ser efetuada mantendo o parametro de forma (6 = 6,) e mudando o parametro de

escala pora = A..a, . Sendo §, e a,, 0s parametros numa condi¢do conhecida.

Para 0 modelo Lognormal é necessario ajustar os parametros ¢ e u da funcédo de
densidade de probabilidade da equacdo 2.13. O primeiro parametro se mantém igual &

uma condicdo conhecida (¢ = g,) mas, 0 segundo parametro € dado pela equacédo 2.22
[4].

U=p,+InA, (2.22)

2.6 PYTHON

Python é uma linguagem de propdsito geral de alto nivel, multiparadigma, suporta
o paradigma orientado a objetos, imperativo, funcional e procedural. Possui tipagem
dindmica e uma de suas principais caracteristicas é permitir a facil leitura do cdédigo e
exigir poucas linhas de codigo se comparado ao mesmo programa em outras linguagens.
Devido as suas caracteristicas, ela é utilizada, principalmente, para processamento de
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textos, dados cientificos e criacdo de imagens geradas por computador para paginas

dindmicas para a web [6].

O Python é excelente para a aplicacdo dos modelos de confiabilidade, para se fazer
analises estatisticas e obtencdo de graficos e outros tipos informacédo, utilizacdo as
diversas bibliotecas que a linguagem suporta.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

O presente trabalho tem carater experimental e quantitativo e 0s experimentos
foram realizados no Laboratério de Processos e Dispositivos (LPD) da FATEC-SP e os
dados obtidos avaliados no programa Python na plataforma Anaconda (plataforma que

distribui o R e Python pela internet) e suas bibliotecas pré-estabelecidas.

Foram preparadas nove amostras para serem observadas em trés niveis de
temperatura: 8°C, 17°C e 35°C e, em cada temperatura, foram observadas trés amostras.
E as medidas de viscosidade de cada amostra foram efetuadas dia a dia em um periodo
de 32 dias, tendo como indicador da degradacdo da solugédo a medida de 2,30 mPa/s,
porque a partir desta medida a viscosidade na solugdo SOG aumenta exponencialmente.
As medidas de viscosidade obtidas utilizando o equipamento de medicdo de viscosidade

apresentado na Figura 3.1 constam no Apéndice A.

Figura 3.1 — Modelo do viscosimetro usado.

Fonte: https://www.quimis.com.br/produtos/detalhes/viscosimetro-rotativo-microprocessado [7].

A viscosidade da solucdo dopante é um fator essencial para o seu espalhamento
sobre a lamina de silicio e determina a efetividade da dopagem na lamina. Para medi-la
foi utilizado um viscosimetro, modelo Q860M, com um spindle (um eixo cilindrico
rotacional que origina forca de atrito, em uma determinada velocidade de rotacao, entre
as “camadas” que compde o material). As diferengas entre os spindles estdo na massa e

diametro do cilindro.

A rotagdo do spindle foi mantida constante em 100 rpm. E a capacidade de

medicdo de cada um dos spindles consta na Tabela 3.1.

26



Tabela 3.1 — Informacdes referentes aos spindles.

Numeracao Intervalo de medigdo (mPa/s)
Tamanho 0 Até 6

Tamanho 1 6,01 até 60
Tamanho 2 60,01 até 300,3
Tamanho 3 300,31 até 1201,2
Tamanho 4 1201,21 até 6006

Das amostras sob regime de temperatura de 8°C, a amostra denominada amostra
1 tinha um orificio na tampa, enquanto as demais estavam completamente vedadas,
possibilitando com isso a observacdo de como o solvente da solu¢do se mantinha no

recipiente da amostra.

As amostras foram nomeadas de acordo com a sua preparacdo e a partir desta
nomeacdao foram destinadas a um armazenamento nas temperaturas escolhidas para
andlise, sendo as amostras 1, 2 e 3 levadas para a geladeira de forma a serem armazenadas
a uma temperatura de 8°C, as amostras 4, 5 e 6 armazenadas em um armario expostas a
temperatura ambiente e as amostras 7, 8 e 9 foram levadas a uma estufa programada para

se manter em uma temperatura de 35°C.

3.1 PREPARO DA SOLUCAO

A composicdo quimica da solucdo produzida que foi utilizada em cada amostra

testada estd na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composicdo da solucdo dopante produzida no LPD.

Componentes Quantidade (mL)
Alcool isopropilico 23,5
TEOS (Tetraetilortosilicato) 10,0
H3POq4 1,0
H20O destilada 3,0
Acetona 10,0
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Para produzir a solugdo foram adicionados em um béquer o alcool isopropilico, o
TEOS, o &cido fosforico e a agua destilada, com suas respectivas quantidades, foram
levadas ao prato quente por 10 minutos a 75 °C, com agitacdo mecéanica.

Ap6s 5 minutos da solucdo no prato quente, foi percebido que parte do alcool
isopropilico tinha evaporado, diminuindo o volume da solucéo, entéo foi adicionado mais

10 mL de alcool isopropilico.

Ao téermino dos 10 minutos no prato quente, a solucéo foi retirada e foi adicionado

0 volume de acetona para aumentar a durabilidade da solucéo.

3.2 RECIPIENTES DE ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

A Figura 3.2 mostra uma foto das amostras que degradaram em seus respectivos
recipientes. A amostra 3 ndo consta na figura devido a amostra néo ter degradado durante
0 registro.

Figura 3.2 — Foto das amostras dentro dos recipientes utilizados para armazenamento, () recipiente de
vidro utilizado para armazenar as amostras na geladeira, (b) recipiente de vidro utilizado para armazenar

as amostras na estufa e (c) recipiente de polimero utilizado para armazenar as amostras em temperatura

ambiente.

Fonte: Elaboragao propria.

28



4. RESULTADOS

Os tempos de vida observados nas nove amostras estdo descritos na Tabela 4.1.

As amostras 1, 3 e 6 foram censuradas.

Tabela 4.1 — Duracdo das amostras.
Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo
(Dias)

14+ 74 90+ 16 17 50+ 1 1 1

A censura ocorre quando o fator que influenciou o acontecimento de um
determinado evento, foge dos fatores que se tem interesse em realizar a analise, como n
amostra 1, que teve durabilidade de 14 dias a temperatura de 8°C e foi considerada
censurada devido a tampa do recipiente estar vazada e permitir a evaporacao. A censura
ocorreu na amostra 3 por motivo diferente, a amostra 3 até a finalizacdo deste trabalho
ndo falhou impossibilitando a obtencdo do tempo de vida desta amostra. E a amostra 6
foi censurada devido a sua alta durabilidade e a ndo ocorréncia de falha com tempo

proximo as demais amostras expostas a temperatura ambiente.

As amostras 4 e 5 tiveram resultados de degradagdo semelhantes ao desenvolvidos
por RAGAZZI e SILVA (2022) e as amostras 7, 8 e 9 falharam no primeiro dia [8].

4.1 RESULTADO DO TRABALHO DE RAGAZZI E SILVA (2022)

No trabalho realizado por RAGAZZI e SILVA (2022), duas solugbes (S1 e S2)
com composicdes distintas foram estudadas e o tempo de vida de S1 foi de 9,7 dias e de
S2 16,6 dias. A solucdo S2 tem a mesma composicdo dos experimentos realizados no

presente trabalho.

O modelo de confiabilidade que melhor se ajustou foi a distribuicdo lognormal e

0s parametros obtidos nas solucdes S1 e S2 foram:
Sl: Uy =2,21e o0, =0,08;

S2: Uy = 2,81 e 0, = 0,05
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A funcdo de densidade de probabilidade f(t), de confiabilidade R(t) e de taxa de
falha h(t) sdo demostradas graficamente na Figura 4.1 com codigo disponivel no
Apéndice B.3, as curvas solidas representam a solucdo S1 e as curvas tracejadas a solucéo

S2. A curva do risco acumulado H(t) indica que a solugdo S1 tem durabilidade até 9 dias
e a solucdo S2 até 15 dias [8].

Figura 4.1 - Funcao de densidade de probabilidade, de confiabilidade e de taxa de falha da distribuicdo

lognormal para as solugdes S1 e S2.
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Fonte: Elaboragéo prépria.

4.2 ENERGIA DE ATIVACAO DO MODELO DE ARRHENIUS

Utilizando a equacdo linearizada do modelo de aceleracdo de Arrhenius,

demostrada na equacéo 4.1, que tem um formato Y = a + bX podemos escrever que:

InL=InA+ (%) (%) (4.1)

ondea =InAeb = Ea/k e aplicando uma regressdo linear simples dos dados de tempos
até a falha obtidos através dos experimentos, foram adquiridos os coeficientes da equacao,
que resultou em a = —44,94444 e b = 13850,48306. E por meio desses resultados foi
obtida a energia de ativagdo da solucéo, que se deuem Ea = 1,19432 eV /K. A obtencéo

desses parametros foi realizada utilizando o Python e o cddigo esta disponivel no
Apéndice B.2.
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4.3 FATOR DE ACELERACAO

Utilizando a temperatura de 35°C como nivel de estresse e a temperatura de
17,2°C como temperatura de armazenamento, o tempo de vida na condicao de estresse
foi de 1 dia e na outra, o tempo de vida foi de 16,5 dias (considerando os resultados do
presente trabalho acrescido dos resultados de RAGAZZI e SILVA, 2022) O fator de

aceleracao ficaem Ac = 16,5 [9].

4.4 CONFIABILIDADE

Usando como base os parametros ¢ e o u da solu¢do S2 (u = 2,81 e ¢ = 0,05).
O célculo dos parametros do modelo lognormal a temperatura de 8°C, 17,2°C e 35°C sdo

obtidas pela equacéo 2.22 do modelo de aceleragéo da distribuicdo lognormal.

Em temperatura de 8°C, a solucdo obteve um fator de aceleracdo Ac = 0,223, um

u=4,311e00 = 0,05 ndo é ajustado.

Em temperatura ambiente, a solugdo obteve um fator de aceleracdo Ac = 1,000 e
um u = 2,810.

E em temperatura de 35°C, a solucao obteve um fator de aceleragdo Ac = 16,500

e um p = 0,007.

Utilizando os trés modelos da distribuicdo lognormal resultam os gréficos das
Figuras 4.2, 4.3 e 4.4, da funcdo de densidade de probabilidade, de confiabilidade e de
taxa de falha acumulada da solucdo nas temperaturas experimentadas 8°C, 17,2°C

(temperatura ambiente) e 35°C respectivamente.
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Figura 4.2 - Fungdo de densidade de probabilidade, de confiabilidade e de taxa de falha da distribuigéo
lognormal para solucdo em temperatura de 8°C.
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Fonte: Elaboracéo prépria.

Figura 4.3 - Fungdo de densidade de probabilidade, de confiabilidade e de taxa de falha da distribuicéo
lognormal para solu¢éo em temperatura de 17,2°C.
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Fonte: Elaboragéo prépria.

Figura 4.4 - Funcéo de densidade de probabilidade, de confiabilidade e de taxa de falha da distribuicéo

lognormal para solucdo em temperatura de 35°C.
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Fonte: Elaboracéo prépria.
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Percebe-se na funcdo de harzard acumulada H(t) da Figura 4.2 que o tempo
méaximo de armazenamento da solucdo em temperatura de 8°C € proximo de 60 dias. Em
temperatura ambiente (Figura 4.3) é inferior a 15 dias e 35°C (Figura 4.4) é de menos de
1 dia. A Figura 4.5 demostra a relacéo entre as trés temperaturas, podendo-se observar
pelo grafico da funcao da densidade de probabilidade f (t) que a solu¢do em condigéo de
estresse tem um menor intervalo de degradacdo em relacdo as outras temperaturas
experimentadas e baixa confiabilidade demostrada no grafico R(t) da Figura 4.5 e uma
alta taxa de falha H (t).

Figura 4.5 — Funcdes da distribuicdo lognormal para solugdo nas temperaturas de 8°C, 17,2°C e 35°C
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Fonte: Elaboragéo prépria.

45 PREVISAO DO TEMPO DE VIDA DA SOLUCAO EM OUTRAS
TEMPERATURAS

Com a obtencdo da energia de ativacdo Ea = 1,194 eV /K é possivel fazer
estimativas de vida da solucdo SOG em temperaturas que ndo foram experimentadas
como a 10°C, 15°C, 20°C, 25°C e 30°C.

Supondo que a temperatura de conservacéo seja de 10°C e usando a equagéo 2.20,
0 tempo médio de vida seria de 58 dias e com fator de aceleracdo de A, = 0,297 o
parametro da lognormal seriade u = 4,022. Analogamente para as temperaturas de 15°C,

20°C, 25°C e 30°C o fator de aceleracdo e o parametro da lognormal sao:
Temperatura de 15°C: tempo médio de 24,8 dias, A, = 0,695 e u = 3,174;
Temperatura de 20°C: tempo médio de 10,9 dias, A, = 1,578 e u = 2,354;
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Temperatura de 25°C: tempo médio de 4,9 dias, A, = 3,485 e u = 1,561;

Temperatura de 30°C: tempo médio de 2,3 dias, A, = 7,500 e u = 0,795.

A Figura 4.6 demostra as curvas da funcdo de densidade de probabilidade, de

confiabilidade e de taxa de falha da distribuicdo lognormal para as temperaturas da

solugéo SOG simuladas.

Figura 4.6 - Funcdo de densidade de probabilidade, de confiabilidade e de taxa de falha da

distribuicdo lognormal para as temperaturas simuladas.
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A Figura 4.7 ilustra o grafico da funcdo de hazard acumulada da Figura 4.6

ampliado e permite identificar a durabilidade da solugéo nas temperaturas simuladas.
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Os tempos maximos de armazenamento para 10°C é aproximadamente 45 dias, a
15°C é 20 dias, a 20°C é 10 dias, a 25°C é 5 dias e a 30°C é no méaximo 2 dias.

35



5. CONCLUSAO

Os resultados mostram que a temperatura influencia no comportamento da
solucdo SOG, e se mostra um fator determinante no armazenamento da solucdo que é
usada no processo de dopagem de laminas de silicio utilizadas como a base da fabricacéo
de componentes.

O presente trabalho observou que a medida da viscosidade € uma medida
determinante na degradacgao da solugdo analisada e a necessidade de cuidados especiais
dos recipientes para realizacdo de suas medidas para evitar a influéncia de fatores
externos.

Os experimentos permitiram obter a energia de ativagdo do mecanismo de
degradacdo da solugdo dopante e com isso permitiu desenvolver modelos de
confiabilidade e o tempo de armazenamento da solucdo em outras temperaturas através

de simulacéo.

5.1 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se analisar a qualidade da solugcdo com o dopante
em laminas de silicio armazenada em temperatura de 10°C, 15°C, 20°C, 25°C e 30°C no
periodo anterior ao estresse.

Avaliar a confiabilidade utilizando novas composic¢des da solugdo SOG tipone a
influéncia da temperatura na degradacdo, além de observar outros tipos de solucéo

dopante.
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APENDICE A

Quadro contendo os dados medidos da viscosidade (mPa/s) de cada amostra produzida

em um periodo total de 32 dias.

Temperatura 8° C Temperatura Ambiente Temperatura 35° C
Tempo (Dias) Amostral | Amostra 2 Amaostra 3 Amostra 4 Amaostra 5 Amostra 6 Amostra 7 Amostra 8 Amostra 9
0,51 0,51 0,45 0,73 0,57 0,51 1,56 1,92 1,55
2 0,68 0,67 0,66 0,94 0,9 0,74 2150,61 1525,5 3459,5
3 0,87 0,63 0,7 0,96 0,82 0,73 6006 6006 6006
4 0,84 0,68 0,63 1,06 0,92 0,8
5 0,87 0,64 0,63 1,12 0,95 0,81
6 0,91 0,66 0,65 1,17 0,97 0,83
7 0,94 0,63 0,63 1,23 1 0,84
g 0,98 0,63 0,64 1,29 1,03 0,83
9 1,07 0,66 0,64 1,32 1,14 0,93
10 1,16 0,65 0,66 1,36 1,26 1,02
11 1,32 0,67 0,58 1,47 111 0,85
12 1,62 0,67 0,6 1,6 1,31 0,93
13 1,94 0,65 0,62 1,72 1,3 0,95
14 2,29 0,65 0,65 1,85 1,7 0,58
15 2,61 0,67 0,63 1,58 1.5 1,02
16 3,44 0,71 0,68 2,32 1,82 1,02
17 4.8 0,81 0,67 2,71 1.8 1,15
18 23,2 0,82 0,67 3,03 3,37 0,93
13 0,75 0,66 13,95 3,57 1,01
20 0,71 0,63 24,86 3,77 1,04
21 0,72 0,67 35,78 3,97 1,02
22 6006 0,73 0,66 46,7 4,17 0,95
23 0,74 0,64 140,11 12,41 1,32
24 0,72 0,67 847,92 37,33 1,31
25 0,72 0,7 4612,2 96,6 1,51
26 0,81 0,65 1,32
27 0,85 0,65 1,25
28 0,92 0,63 1,32
29 0,97 0,65 1,3
30 0,88 0,67 1,3
31 0,81 0,67 1,31
32 0,9 0,67 1,21
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APENDICE B

B.1 Codigo do gréafico da distribuicdo lognormal com diferentes valores de sigmas.

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

mul = 0.3
sigmal =
sigma2 =
sigma3 =
sigmad =
sigma5 =
sigma6 =

Q.
.5

OO0 RrRRER
= N U

5
25

def pdfi(x1l, mu, sigma):
return (np.exp(-(np.log(x1) - mu)**2 / (2 * sigma**2)) / (x1 * sigma *
np.sqrt(2 * np.pi)))

x1 = np.linspace(9, 3, 100)

plt.plot(x1, pdfl(x1, mul, sigmal), label='c = 10")
plt.plot(x1, pdfl(x1l, mul, sigma2), label='oc = 3/2'")
plt.plot(x1, pdfi(x1, mul, sigma3), label='oc = 1")

plt.plot(x1l, pdfl(xl, mul, sigma4), label='c = 1/2'")
plt.plot(x1, pdfl(x1, mul, sigma5), label='c = 1/4")

plt.plot(x1, pdfl(x1, mul, sigma6), label='c = 1/8")

plt.ylabel("f(t)")
plt.xlabel("t")

plt.legend()

plt.grid()
plt.show()
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APENDICE B

B.2 Linhas de cddigo utilizadas para obtencdo dos coeficientes da equacéo linearizada de

Arrhenius e obtencdo da energia de ativacdo da solugdo SOG.

import numpy as np

import pandas as pd

from sklearn.linear_model import LinearRegression
from sklearn import metrics

import matplotlib.pyplot as plt

%matplotlib inline

import warnings

warnings.filterwarnings('ignore')

temperatura_C = [8,17,17,35,35,35]
tempo_vida = [74,16,17.5,1,1,1]

X = np.array(temperatura_C)
temperatura_K=x+273.15
inv_temperatura_K=1/temperatura_K
y = np.array(tempo_vida)
1n_tempo_vida = np.log(y)

d = {"Inv_T Kelvin' : inv_temperatura_K,
'In_temp_vida' : 1n_tempo_vida

}

df = pd.DataFrame(d)

# como os roétulos das linhas nao foram especificados, pandas os gera
automaticamente

print(df)

x_reg=df[['Inv_T_Kelvin']]
y_reg=df[['1ln_temp_vida']]

print(x_reg)

modelo = LinearRegression()
modelo.fit(x_reg,y_reg)

Alfa=modelo.coef [0]
Beta=modelo.intercept_
print(Alfa)
print(Beta)

Boltzmann = 8.623*(10**(-5))

Energia_ativ = -Beta*Boltzmann
print(Energia_ativ)
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APENDICE B

B.3 Codigo na linguagem python para obtencdo dos graficos da distribuicdo lognormal.

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
import scipy.stats as st

print(st.norm.cdf(-1))

ml =
m2 =
m3 =
sg =

plt.
plt.
plt.

def

def

def

plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.

plt.
plt.
plt.
plt.

plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.

plt.
plt.

0.05

rcParams[ 'xtick.labelsize'] = 10
rcParams[ 'ytick.labelsize'] = 10
rcParams.update({'font.size': 12})

f(x, m, s):

return (1/(s*x*np.sqrt(2*np.pi))*np.exp((-1/2)*((np.log(x)-m)/s)**2))

R(x, m, s):
z = (np.log(x)-m)/s

return (st.norm.cdf(-z))

h(x, f, R):
return (f/R)

np.linspace(@, 30, 1000)

figure(figsize=(15,5))

subplot(1, 3, 1)
plot(x, f(x, ml, sg),
plot(x, f(x, m2, sg),
plot(x, f(x, m3, sg),
ylabel("f(t)")
xlabel("Tempo™)

subplot(1, 3, 2)

plot(x, R(x, ml, sg),
plot(x, R(x, m2, sg),
plot(x, R(x, m3, sg),

ylabel("R(t)")
xlabel("Tempo™)
subplot(1, 3, 3)
plot(x, h(x, f(x, mi,
plot(x, h(x, f(x, m2,
plot(x, h(x, f(x, m3,

ylabel("H(t)")
xlabel("Tempo™)

color="black")
color="black', linestyle='--"')
color="black"', linestyle='-.")

color="black")
color="black', linestyle="'--")
color="black', linestyle="'-.")

sg), R(x, ml, sg)), color='black")
sg), R(x, m2, sg)), color='black', linestyle='--")
sg), R(x, m3, sg)), color="black', linestyle='-.")
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