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RESUMO

Apo6s mais de duas décadas de intensa investigacdo em pontos quanticos, nanoparticulas
e nanofios, as nanomembranas tém representado uma terceira onda de pesquisa em
nanomateriais. Além do ponto de vista de pesquisa basica, esse novo tipo de nanoestrutura
tem possibilitado o desenvolvimento de uma geragdo de dispositivos com novas
funcionalidades e aplicacdo em diversas areas do conhecimento como: energia,
biotecnologia, microeletronica e eletrdnica molecular. Em nanomembranas, tanto o
esforco de compressdo como o de tracdo podem ser precisamente controlados de modo a
gerar padr@es e formas distintas como micro-tubos por exemplo. Além disso, pelo fato de
serem finas, elas podem ser integradas em outros sistemas, como € o caso dos circuitos
eletrénicos, por meio de combinacbes de técnicas de micro- e nano-fabricacdo. As
estruturas e os padrGes gerados podem ser funcionalizados com camadas organicas
trazendo para o sistema inorganico seletividade quimica e bioquimica, bem como a
possibilidade de integracdo em sistemas bioldgicos. Foi desenvolvido neste trabalho uma
plataforma baseada nas nanomembranas auto-enroladas que possibilitou a incorporagéo
de filmes ultrafinos (< 20 nm) de Metal-organic frameworks (MOF) para estudo de
transporte e injecdo de cargas, que até 0 momento ndo foi reportado pela literatura. Como
resultado, foi possivel observar efeitos de resisténcia diferencial negativa (NDR), de modo
inédito, neste tipo de material (SURMOF HKUST-1). Para o desenvolvimento deste
trabalho foram utilizadas técnicas de fotolitografia, deposicdo de filmes finos, corrosao
seca durante as etapas de fabricacdo. Para caracterizar os dispositivos fabricados, as
técnicas de microscopia eletrnica de varredura (MEV), microscopia confocal a laser
(CLSM), microscopia de forca atdbmica (AFM) e Difratometria de Raios-X foram
empregadas. Uma estacdo de 4 pontas foi utilizada em conjunto com um analisador de

parametros para extrair curvas corrente-tensao (Ix\V) em temperatura ambiente.

Palavras chaves: Nanomembranas. Microfabrica¢do. Metal-organic framework.



ABSTRACT

After many years of investigation in quantum dots, nanoparticles, and nanowires,
nanomembranes has been considered a new research area in nanomaterials. Besides
fundamental aspects, this nanostructure has allowed the development of a new generation
of devices with new functionalities and applications in several areas such as energy,
biotechnology, microelectronics and molecular electronics. In nanomembranes, the tensile
and compressive forces can be precisely controlled to create different patterns and
geometries as micro-tubes, for instance. Besides that, the low thickness allows them to be
integrated onto another system (electronic circuits, for instance) through the combination
of micro and nano-fabrication techniques. The structures and patterns can be
functionalized with organic layers adding chemical and bio-chemical selectivity to the
inorganic system, as well the possibility to integrate them in biological systems. Was
developed at this work a system based on self-rolled up nanomembranes where was
possible to study the electrical transport trough Metal-organic-frameworks thin films ( <
20 nm), that has not been reported by the literature yet. As a result, was observed the
negative differential resistance effect (NDR), for the first time in the SURMOF HKUST-
1. To develop this present work, were used several techniques as photolithography, thin
film deposition and dry etching to fabricate the devices. To characterize the fabricated
devices, scanning electron microscopy (SEM), confocal laser scanning microscopy
(CLSM) and atomic force microscopy (AFM) were used. To characterize electronically,

a four-probe station combined with a semiconductor parameter analyzer was used.

Key words: Nanomembranes. Microfabrication. Metal-organic framework.
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INTRODUCAO

A incorporacdo de sistemas moleculares organicos em plataformas inorganicas € uma
das rotas atuais na engenharia de dispositivos hibridos. Nos ultimos anos, trabalhos
relacionados ao estudo de juncdes moleculares organicas tém demonstrado um grande
potencial para aplicacdes em eletrénica organica. Por meio da nanotecnologia € possivel
ampliar o horizonte tecnoldgico devido ao grande nimero de moléculas distintas que
podem ser sintetizadas. O entendimento da dindmica de transporte € fundamental para a
criacdo de novos dispositivos como: sensores, células solares, MEMS, displays, entre
outros sistemas que fazem parte do cotidiano. Uma variedade de mecanismos de
transporte de cargas podem ser acessados manipulando a estrutura da molécula, a
geometria dos dispositivos ou até mesmo utilizando agentes externos como temperatura e
campo elétrico (BOF BUFON et al., 2014). Dentro do processo de microfabricacdo de
dispositivos hibridos, a forma com que as moléculas estdo conectadas ao mundo exterior
¢ um fator determinante na performance e propriedade dos dispositivos. Os contatos
elétricos sdo fundamentais para a injecdo de cargas em qualquer dispositivo eletrénico.
Da mesma forma, dentro da eletrbnica molecular, os contatos sdo extremamente
relevantes e podem modificar substancialmente as propriedades elétricas do dispositivo
(AYELET VILAN; ABRAHAM SHANZER; DAVID CAHEN, 2000; HEATH;

RATNER, 2003).

Dentro da eletrdnica organica uma classe de materiais conhecida como metal-organic
frameworks (MOFs) tem sido muito explorada. Os MOFs possuem uma grande area
superficial, alta porosidade e dispersdo espacial uniforme. O MOF-5 desenvolvido por

Yaghi (LI et al., 1999), por exemplo, possui uma area superficial de 2.300 metros
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quadrados por grama. Estas caracteristicas o transforma em um material com grande
potencial para aplicacfes em energia como fotocatalise, células solares, baterias,

supercapitores e eletrolise da agua (WANG et al., 2017).

Para a formacdo dos contatos elétricos é necessario considerar a fragilidade e
descontinuidade dos filmes orgénicos, ou seja, a presenga de vacancias ao longo do filme
pode causar defeitos na heterojuncdo quando o contato superior € adicionado por técnicas
convencionais de deposicdo de filmes finos (por exemplo, evaporacdo térmica), como
ilustrado na Figura 1-1, onde a alta energia dos atomos do material evaporado podem
degradar as moléculas do filme orgéanico e/ou difundirem causando um curto-circuito,

diferente dos materiais inorganicos.

Figura 1-1 — llustracdo de uma juncédo formada pelo crescimento de uma camada molecular conectada por um contato
superior evaporado termicamente (BOF BUFON et al., 2011a).

A formacdo dos contatos elétricos superiores de juncdes moleculares do tipo filme
fino € ainda um desafio a ser superado na investigacéo e uso destes materiais em sua escala
nanomeétrica. Existem atualmente algumas rotas de fabricag&o para que o contato superior
seja adicionado no topo da juncdo molecular, de modo que n&o sofram algum dano, ou
que este dano seja minimo o suficiente para ser desprezivel durante a caracteriza¢do do

filme. Entre eles, alem da evaporacdo térmica ja mencionada acima, estdo as técnicas de



transferéncia de padrdo por impressao (HSU, 2005), contato por metal liquido (RAMPI;
WHITESIDES, 2002) e contato por solucdo, também conhecido como lift-off float-on

(LOFO) (VILAN; CAHEN, 2002).

Para conectar jun¢Ges moleculares por impressdo, o contato superior € formado por
evaporacao téermica convencional sobre o polimero polidimetilsiloxano (PDMS). Apés a
deposicdo das estruturas do contato, o padrdo é transferido para o substrato com a
molécula ja ligada ao contato inferior. A transferéncia é feita em condigdes ambientes e
livre de qualquer solugdo quimica. E necessario que uma forca adicional seja feita (por
exemplo, pressdo mecanica), para que o metal dos contato se ligue na molécula, Figura
1-2 (HAICK; CAHEN, 2008). O problema deste método € que, além de ser necessario
pressionar o contato contra a juncao ultrafina, o contato superior precisa ter afinidade com
a molécula que ird se ligar. Se a energia de ligacdo for maior no filme de PDMS, o metal
do eletrodo ndo vai se ligar na molécula e, consequentemente, ndo havera transferéncia do

metal, limitando seu uso.

ponenanas ligacdo covalente
PDMS T— substrato

=

Figura 1-2 — llustracédo da transferéncia de contato elétrico por impressdo (HAICK; CAHEN, 2008).

No método de contato por metal liquido, o contato superior é formado por meio de
uma gota de metal liquido, Figura 1-3, adaptada da referéncia (HAICK; CAHEN, 2008).

Existem algumas vantagens com rela¢do ao uso deste método de contato, sendo a primeira



delas que o0 metal na sua fase liquida esté livre para se conformar a topografia do substrato,
impedindo a formac&o de &reas com defeitos de adsorcéo. Por outro lado, ndo é possivel
fazer medidas em temperaturas abaixo do ponto de congelamento do metal. No caso do
mercurio, a temperatura minima de trabalho é de 234 Kelvin (-38.8°C). Esta limitacéo
impede o0 estudo dos mecanismos de transporte carga através do material em baixas

temperaturas.

contato
monocamada
substrato

eletrénica

Figura 1-3 — llustracdo de contato atravées de metal liquido (HAICK; CAHEN, 2008).

Outra possibilidade € o0 método de contato por solugdo, também conhecido como
LOFO (do inglés, lift-off float on), onde o contato é feito por meio da captura do metal
que esta disperso na interfase ar/liquido, Figura 1-4 adaptada da referéncia (HAICK;
CAHEN, 2008). O contato com o substrato ¢ feito em imersdo e por meio da suspensao
da amostra fazendo com que o0 metal que estd em solucdo seja posicionado na superficie
do substrato. Apos a remocao da solucdo, a mesma é evaporada fazendo com que o metal
fique em contato direto com a camada molecular. Um dos problemas desta técnica é a

capacidade de efetuar o posicionamento das estruturas e definir sua area de contato.



B2 - &= >

captura do metal evaporagao do
pelo substrato solvente

contato efetuado

Figura 1-4 — llustracdo do contato de camadas moleculares ultrafinas por solugdo (HAICK; CAHEN, 2008).

O material de interesse para estudo de transporte eletrénico, neste trabalho, é o
SURMOF HKUST-1, que nada mais € do que o material MOF do tipo HKUST-1 crescido
sobre uma superficie funcionalizada com uma monocamada organica (Surface Metal-
organic framework). Uma vez que as técnicas apresentadas ndo se adequaram para efetuar
0s contatos superior nesta juncdo, a plataforma baseada em nanomembranas auto-
enroladas se apresenta como uma solucdo adequada. Nanomembranas sdo estruturas onde
as dimens0es laterais tém pelo menos duas ordens de grandeza maior do que a espessura
que, em geral, € menor ou igual a dezenas de nandmetros. A diferenca com relacdo aos
filmes finos € que as nanomembranas existem na forma autossustentada (free-standing),
ou seja, sem interacdo com o substrato suporte. As nanomembranas apresentam
caracteristicas que ndo sdo facilmente reproduzidas, entre elas destaca-se a flexibilidade,
que permite a criacdo de estruturas tridimensionais que ddo origem a dispositivos como
supercapacitores ultracompactos (BOF BUFON et al., 2011b; GRIMM et al., 2013;
THURMER et al., 2010). No caso especifico das nanomembranas, as configuragdes de
tensdo mecanica nos filmes podem ser controladas de forma a gerar uma série de padrbes

tridimensionais (CENDULA et al., [s.d.]). Uma das variedades de nanomembranas que



estdo tornando-se relevante nos ultimos anos séo aquelas autoenroladas (BOF BUFON et

al., 2011b; BUFON et al., 2010; GRIMM et al., 2013), como ilustrado na Figura 1-5.

Figura 1-5 - a) llustracdo do processo de relaxamento das nanomembranas ao ser removida a camada de sacrificio (Ge)
para a formagdo dos microtubos. Imagem adaptada da referéncia(CHO, 2006). b) Processo inicial para a formagéo dos
microtubos. Imagem adaptada da referéncia (NASTAUSHEV; PRINZ; SVITASHEVA, 2005).

Uma das vantagens deste tipo de nanomembrana é a capacidade de posiciona-las
precisamente no substrato por meio de métodos de microfabricacdo. Torna-se possivel
processar, em um anico chip, varios dispositivos simultaneamente e posicionados de

forma deterministica.

Este tipo de plataforma ja foi explorada em outras situacdes para estudar jungdes
ultrafinas de materiais organicos (BOF BUFON et al., 2011b, 2014; DE OLIVEIRA et
al., 2018; MERCES et al., 2017). Um exemplo destas plataformas esta na referéncia (DE
OLIVEIRA et al.,, 2018) que refere-se ao estudo de juncao ultrafina (< 10 nm) de
Ftalocianina de Cobre (CuPc) e que foi possivel observar efeitos de bloqueio de Coulomb,
normalmente visto em juncGes de moléeculas Unicas. Estes resultados foram alcancados
devido ao campo elétrico elevado possibilitar a difusdo de metais de um dos eletrodos para
dentro da juncdo. No presente trabalho, a plataforma baseada em nanomembranas foi
amplamente adaptada para que fosse possivel a incorporagdo do SURMOF HKUST-1 a

juncédo. A diferenca entre a plataforma desenvolvida neste trabalho e as plataformas ja
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utilizadas (DE OLIVEIRA et al., 2018) ¢ a capacidade de integrar na jun¢do um material
que é sensivel o suficiente para degradar-se nos processos de enrolamento ja utilizados,
além de possuir uma propriedade mecéanica capaz de impedir o enrolamento e/ou ndo

permitir que o microtubo entre em contato com a juncao.

Para acessar 0s mecanismos de injecdo e transporte de cargas é necessario conectar a
molécula, em escala nanométrica, ao mundo exterior. Esta ligacdo é feita por meio da
adicdo de contatos elétricos capazes de injetar e transportar cargas entre os contatos
metélicos feitos na parte superior e inferior da estrutura do SURMOF. Neste trabalho é
proposto a fabricacdo de heterojuncdes moleculares do tipo metal/ SURMOF/metal, onde
um dos contatos é formado a partir de uma nanomembrana autoenrolada. Esta plataforma
com nanomembranas ja foi explorada para estudar propriedades de materiais organicos
com espessuras menores que 50 nm (DE OLIVEIRA et al., 2018; MERCES et al., 2017).
O intuito é desenvolver uma plataforma capaz de acessar os mecanismos de transporte de
carga através de filmes ultrafinos (5 a 30 nm) de SURMOF. Os dois contatos que formam
a juncdo foram fabricados de maneiras distintas. O contato inferior foi feito pela técnica
de evaporacdo térmica por feixe de elétrons (e-beam), enquanto que o contato superior
para a camada molecular foi realizado por meio de um contato mecanico e suave de uma
nanomembrana em formato tubular, como ilustrado na Figura 1-6. Esta configuracdo de
enrolamento permite que seja efetuado um contato suave sobre o material de interesse,
evitando os problemas decorrentes das outras técnicas como posicionamento e difuséo de
atomos metélicos. A difusdo ndo acontece, neste caso, devido ao contato superior ser

puramente mecanico e sélido.



O MOF incorporado na plataforma é o HKUST-1, que possui aplicacbes muito
interessantes do ponto de vista de dispositivos e até 0 momento, ndo foi reportado pela
literatura um estudo exploratorio acerca de suas propriedades eletrénicas no carater de

filme ultrafino.

microtubo

SAM :

TR
ouro

Substrato

20

Figura 1-6 - llustracéo da arquitetura do dispositivo fabricado. Fonte do autor.



CAPITULO 1: FUNDAMENTACAO TEORICA
1.1 METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

Materiais do tipo MOF sdo construidos por meio da combinagdo de ions metalicos e
ligantes organicos. Originalmente, foram fabricados para aplicagdes de armazenamento e
separacgdo de gas e catélise devido a sua alta porosidade. Eles pertencem a uma classe de
materiais com propriedades Opticas e elétricas especificas ligadas a sua composi¢édo
organico/inorganico. A parcela organica do MOF age como um ligante para os ions

metalicos, criando um sistema cristalino altamente poroso (LIU; WOLL, 2017).

Nos Gltimos anos, suas aplicacBes tém se estendido para outros campos devido
variedade de MOFs que podem sintetizados, cada um com uma propriedade e aplicacdo
especifica (LIU; WOLL, 2017) como fotovoltaica (VINOGRADOV et al., 2014), reducdo de CO>
[15,16], Memristor (WANG et al., 2016), transistores de efeito de campo (FET) (WU et al,,
2016), super-capacitores (SHEBERLA et al., 2017), entre outras aplicagdes como ilustrado na

Figura 1-7 adaptada da referéncia (STASSEN et al., 2017).

wE
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Interagdes moleculares . -
Condutividade eletronica
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Transferéncia e conversdo de
energia
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Magnéticas Polarizagdo dielétrica

Condutividade i6nica

Figura 1-7 — Possibilidades de aplicagbes do MOF. Imagem adaptada da referéncia (STASSEN et al., 2017).



Além disso, a maioria das aplicacBes relacionadas ao material sdo volumétricas, ou
seja, espessuras maiores que 100 nm, sendo que muitas propriedades eletronicas sdo
acessadas em filmes com espessuras menores que 50 nm e que tém sido pouco exploradas
devido a problemas de micro/nano-fabricacao, dentre eles a complexidade de conectar a

juncdo ultra-fina aos contatos elétricos.

Entre os inimeros tipos de MOFs existentes, 0 HKUST-1 foi escolhido para este
projeto por ter sido amplamente estudado em diversos contextos, permitindo assim, o
acesso a inumeras informacdes acerca de suas propriedades. Por outro lado, as
propriedades eletrénicas do HKUST-1 fora pouco explorada e muito do que se obtém

atualmente € baseado em dados tedricos (GU et al., 2015).

111 METODOLOGIA DE CRESCIMENTO

Existem atualmente diversos métodos de crescimento de filmes finos de MOF como:
epitaxia de fase liquida (LPE), deposicdo quimica por vapor (CVD), deposicdo por
camada atdbmica (ALD), heteroeptaxia orientada pelo substrato (SSH), técnicas de
espalhamento (SCT) e fabricacéo eletroquimica (ECF) (LIU; WOLL, 2017). As diferentes
técnicas desenvolvidas até agora sdo capazes de efetuar o crescimento em substratos
diversificados como planares, flexiveis (plasticos) e ndo planares como polimeros e 6xidos

metalicos (LIU; WOLL, 2017).

A técnica LbL, também conhecida como layer by layer, é a mais utilizada para o
crescimento de surface metal-organic framework (SURMOF). A diferenga entre MOF e
SURMOF é que no primeiro caso o material é crescido diretamente no substrato. No

SURMOF um passo de funcionalizagdo de uma monocamada orgénica automontada (do
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inglés, self-assembled monolayer, também conhecida como SAM) é necessério antes de
iniciar o crescimento, para que o MOF seja ancorado na superficie. Para que a ligagéo
entre 0 ion metélico da solucdo de crescimento seja efetuada, grupos funcionais com
terminac@es seletivas devem ser ancorados na superficie, como terminages com: -COOH,
-OH e -NH3, formando uma ligacéo entre estes grupos funcionais e 0 MOF. A SAM, por
estar covalentemente ligada ao substrato, pode orientar o crescimento posterior do MOF,

como ilustrado na Figura 1-8.

teceeccee ¢eebbdéd

ouro ouro

ouro ; ;
Substrato Substrato Substrato
Imobilizacdo da SAM Solugdo de ion metalico Solugio de ligante organico

Figura 1-8 — llustracdo do crescimento do SURMOF por meio da orientac&o epitaxial da SAM. Fonte do autor.

1.2  SALA LIMPA

Todos os processos de micro/nano-fabricagdo foram executados em ambientes
controlados conhecidos como sala limpa. A sala limpa & um termo empregado para definir
um ambiente onde se tem o controle de alguns parametros como: temperatura, umidade,
nivel de particulas inorganicas, organicas e bioldgicas. E possivel encontrar ambientes
como este nos setores alimenticios, de fabricagdo de farmacos, setor espacial, industria de

microeletrénica e em laboratérios de pesquisas. Cada um destes setores possui um
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protocolo interno, baseado nos processos e/ou tipos de dispositivos fabricados, para
definir quais pardmetros serdo controlados. O acesso a este tipo de ambiente é limitado e
possui algumas condi¢es, entre elas esta o tipo de vestimenta para 0s operadores, como
mostrado na Figura 1-9(a) onde a funcdo é proteger o ambiente interno contra
particulados que sdo arrastados para dentro, ou até mesmo emitidos pelos operadores.
Mesmo durante uma simples conversa, particulas de saliva sdo expelidas, Figura 1-9(b),
e podem contaminar os dispositivos que sdo fabricados, como é possivel observar na
Figura 1-9(c), onde um chip de circuito integrado apresenta um fio de cabelo depositado

sobre os transistores.

mascara capuz

botas

Figura 1-9 — (a) Roupa sala limpa. Fonte do autor. (b) Pessoa falando a letra “f” (esquerda) e espirrando (direita). (c)
Contaminacao de um circuito integrado por um fio de cabelo humano (STEPHEN A. CAMPBELL, 1996).

Além das roupas adequadas existe uma série de protocolos internos que sao utilizados
como conduta para evitar o aumento do numero de particulados dentro da sala. Na Tabela
1-1 é possivel observar o nimero de contaminantes gerados por cada tipo de fonte, seja
por meio de movimentos como caminhar, sentar e levantar, ou até mesmo nos cosmeticos
utilizados no dia a dia como maquiagens em geral e perfumes.
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Tabela 1-1 — Fontes de contaminacéo para sala limpa.

Movimento de Pessoas

Tipos de movimento Particulas / min. (> 0,5 um)
Sentado sem se mover 100.000
Movimentando as méos, bragos e cabecga 500.000
Movimento ativo da mdo e do brago 1.000.000

Movimentos rapidos com a cabega
Sentando ou levantando 2.500.000
Movimentos rapidos, subindo escadas 110.000.000
Fonte: Cleanroom Primer, 1985, J.J Nappi Jr. Liberty Industries Inc. USA.

Higiene Pessoal

Tipos de cosméticos Numero de particulas por aplicacao
Batom 1.100.000.000
Blush 600.000.000
P6 facial 270.000.000
Sombra de olhos 82.000.000
Rimel 3.000.000.000

As salas limpas sdo certificadas por meio da norma internacional 1SO 14644-1 e
qualificadas de acordo com o numero de particulas em suspensdo e seu tamanho, conforme
apresentado na Tabela 1-2. A sala limpa utilizada neste trabalho possui quatro ambientes
que séo classificados como I1ISO 5, 6 e 7. A area dedicada ao processo de fotolitografia é
classificada como I1ISO 5 e 6, e as areas onde foram realizados 0s processos de

caracterizacgdo, corrosdo e deposicao de filmes finos como 1SO 7.
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Tabela 1-2 — Tabela de classificagdo para ambientes controlados de acordo com a norma internacional.

Norma ISO 14644-1 para sala limpa

www.portafab.com/cleanrooms.html

Clidsa Ndmero de maximo de particulas/m? [ Equivaléncia
20.1pm | 20.2 pm | 20.3 pm | 20.5pm 21 pm 25 pum | FED STD 209E
1SO 1 10 2.37 1.02 0.35 0.083 | 0.0029 |
1SO 2 100 23.7 10.2 35 0.83| 0.029
ISO3| 1,000 237 102 | 35 83| 029 Classe1l
ISO4 | 10,000| 2370 1,020 352 83 29| Classe 10
ISO 5 | 100,000 | 23,700 | 10,200 | 3,520 832 | 29 | Classe 100
ISO6 | 1.0x10° | 237,000 | 102,000 35,200 8,320 293 | Classe 1,000
1ISO7 | 1.0x10" | 2.37x10° | 1,020,000 | 352,000 83,200 2,930 | Classe 10,000
ISO8 | 1.0x10° | 2.37x107 | 1.02x10" | 3,520,000 | 832,000 29,300 | Classe 100,000
1IS09 | 1.0x10° | 2.37x10° | 1.02x10° | 35,200,000 | 8,320,000 | 293,000 |sala com ar filtrado

1.3 PREPARACAO DO SUBSTRATO

A preparac¢do do substrato é uma etapa muito importante e que pode definir o sucesso
do processo como um todo. A intencdo, neste caso, é melhorar a adesdo da resina
fotossensivel utilizada no processo de fotolitografia, também conhecida como fotorresiste,
com o substrato utilizado. As particulas de contaminacdo podem ser tanto organicas
quanto inorganicas, mas o impacto gerado é uma adesao pobre do fotorresiste acarretando
em um descontrole nos principais parametros do processo. A contaminagdo pode se dar
por particulas carregadas pelo ar ou liquidos no qual o substrato entrou em contato.
Materiais organicos, em geral, podem ser removidos por meio de processos quimicos e
por plasma de oxigénio (O.). Materiais inorganicos podem ser removidos também por
meio dos processos quimicos e por plasma gerado a partir de um gas inerte como o argonio
(Ar). O Ar é uma molécula que, dependendo das condicbes de plasma, pode transferir
momento suficiente para quebrar a ligacao das particulas da superficie do substrato e ejetéa-
las. Um tipo de contaminagdo muito comum € a adsor¢do de agua na superficie do
substrato. Para este tipo de situacdo, um aquecimento entre 200 e 400°C por 60 min pode
ser aplicado. O problema € que para substratos de silica (silicio, didxido de silicio e nitrato
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de silicio) nem todas as moléculas de &gua podem ser removidas por aquecimento. Os
atomos de Si se ligam fortemente com as moléculas de &gua criando grupos silanois
(SiOH), e temperaturas mais elevadas, como 600°C, seriam requeridas para quebrar a
ligacdo. Mas em um ambiente ndo muito seco (umidade relativamente alta) ao resfriar o
substrato novamente a ligac&o é refeita (Fundamental Principles of Optical Lithography,
2007). Para remover os grupos silanois da superficie, um processo padrdo consiste da

passivacdo quimica da superficie.

Existem algumas etapas de limpeza que podem ser empregadas. A Figura 1-10 ilustra
as etapas de limpeza orgénica por meio de um processo conhecido como cascata de

acetona.

ol e O
isopropanol I | | isopropanol I

processo de cascata de acetona

Figura 1-10 — Processo de limpeza organica. Cada etapa pode ser feita em banho ultrassdnico por 40 min. O tempo de
cada etapa pode depender do nivel de contaminagdo inicial do substrato (CHRISTIAN KOCH, 2017).

Promotores de aderéncia podem ser empregados para substituir os grupos —OH por
grupos funcionais organicos que promovem uma melhor adesdo do fotorresiste. O mais
utilizado atualmente é o hexamethyl disilizane (HMDS). A maneira mais efetiva de aplicar
o HMDS é por vapor em temperaturas elevadas e baixa pressao, pois aumenta o nimero
de grupos silanois substituidos por grupos funcionais organicos. Apods uma aplicacao
efetiva do HMDS o substrato poderia ficar, por diversos dias, sem adsorver agua em uma

guantidade significante para o processo. Um método simples de verificar se a superficie
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foi passivada é por meio da técnica de &ngulo de contato. Uma gota de &4gua é adicionada
na superficie e o0 &ngulo entre ela e o substrato € medido por um goniémetro. Para uma
boa adesdo do fotorresiste 0 angulo deve estar entre 50-70° (“Principles of lithography, 2d

ed.”, 2005).

1.4 PREPARO DA CAMADA DE FOTORESISTE

Os principais componentes do fotorresiste sdo: polimero (resina base), sensibilizador
e o solvente. ApOs a exposicdo a radiagdo com comprimento de onda especifico, o
polimero altera o tamanho da cadeia estrutural por meio de novas liga¢cdes ou quebra de
moléculas. A funcdo do solvente é permitir que a solucdo seja espalhada no substrato de
modo a formar uma camada fina, da ordem de alguns micrémetros de maneira uniforme.
O sensibilizador age na composicdo apenas para controlar a reacdo fotoquimica.
Dependendo do composto fotoativo é possivel controlar a tonalidade do resiste. Pode-se
encontrar comercialmente trés tipos de fotorresiste: positivo, negativo e de imagem
reversa (MADOU, [s.d.]). A escolha da tonalidade depende do processo de micro/nano-
fabricacdo que serd empregado. Um fator importante e que deve ser levado em conta é a
condicdo final do perfil da parede revelada. Para casos de lift-off o perfil ideal é conhecido
como undercut devido a formacdo de sombra durante a deposicdo de filmes finos. Em
casos de corrosdo o perfil mais indicado € de overcut. Ambos os perfis estdo ilustrados na

Figura 1-11, onde W é a largura do padrao transferido.
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Figura 1-11 — Diferenga de perfil de fotorresiste encontrado apés a revelagdo. a) Undercut. Perfil acentuado com
formag&o de sombra. b) Overcut. Melhor controle sobre a largura W, contudo, néo existe descontinuidade no filme de
fotorresiste. Fonte do autor.

e Fotoresiste positivo

Durante a exposicdo de um fotoresiste positivo, as areas expostas quebram as ligacdes
poliméricas reduzindo o tamanho da cadeia e alterando o peso molecular. Esta mudanca
na estrutura faz com que as areas sensibilizadas sejam dissolvidas mais rapidamente
durante o processo de revelacdo (solucdo basica forte) do que as areas sombreadas. Duas
familias muito conhecidas desta categoria sdo o poly(methylmetacrilat) que também é
utilizado em litografia por feixe de elétrons, ions e raios-X, e resistes com composto
fotoativo DNQ (Diazoquinone ester (DQ) e resina fendlica novolak (N)), utilizados em
fotolitografia. Na Figura 1-12 € possivel observar os efeitos da radiacdo UV no fotoresiste
positivo. Com exposicdo de um comprimento de onda adequado para o polimero, a
radiacdo € absorvida pelo composto foto-ativo DiazoNaphtoQuinone (DNQ) sulphonate
(& esquerda) quebrando a ligacdo das moléculas de nitrogénio. Moléeculas de agua séo
absorvidas convertendo o composto fotoativo em acido carboxilico (& direita). O
composto fotoativo, exposto a radiacdo UV, apresenta uma diferenca na taxa de revelacao

em solucéo alcalina em comparagdo com a parte ndo exposta a luz.
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Figura 1-12 — Reacéo do fotoresiste positivo a base de DNQ quando exposto a radia¢do UV (CHRISTIAN KOCH,
2017).

e Fotoresiste Negativo

Os fotoresistes negativos também sdo baseados em resinas fendlicas, mas com um
adicional de um cross-linker (melamina). Essa modificacdo na composicdo quimica faz
com que o acido carboxilico gerado durante a exposicdo UV efetue um cross-linking apos
um passo adicional de temperatura. O tamanho da cadeia polimérica aumenta invertendo
a taxa de solubilidade em meio alcalino. As areas onde foram expostas a luz serdo

removidas de forma mais lenta do que as areas sombreadas.

Existem também alguns compostos a base de resina acrilica, que ndo necessitam de

temperaturas elevadas apds a exposi¢do para efetuar o cross-linking.

141 APLICACAO DO FOTORESISTE

O espalhamento do fotoresite sobre a superficie do substrato pode ser feito por
spinning, dip cating ou spray coating. Independentemente do método de aplicacdo é
importante garantir a formacao de um filme uniforme sobre toda area aplicada. Esta etapa

do processo € sucedida por um aquecimento conhecido como softbake.
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e Spinning

O processo de espalhamento por spinning é resultado da atuacdo de uma forca
centrifuga que arrasta o fotoresiste na fase liquida até a borda do substrato onde o excesso
é removido. A espessura final do fotoresiste (t) varia inversamente com a raiz quadrada
da velocidade () e proporcionalmente com a viscosidade (v), como na equagdo 1.1

(Fundamental Principles of Optical Lithography, 2007).

t=— Eq. 1.1

A viscosidade de cada fotorresiste utilizado na litografia é obtida experimentalmente
e baseado em seus resultados é possivel criar uma curva de espessura em funcdo da
velocidade. Este grafico € uma excelente ferramenta para obter o filme com a espessura
desejada, como esta ilustrado pela curva do fotoresiste AZ 5214-E da empresa

MicroChemicals, na Figura 1-13.

=
=2 gl
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Figura 1-13— Relacéo entre espessura desejada e velocidade de giro. Informacéo técnica extraida da ficha técnica do
fabricante (CHRISTIAN KOCH, 2017).
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Existe, porém, um limite aceitavel de velocidade de espalhamento. Com velocidades
de espalhamento abaixo de 1000 rpm torna-se dificil o controle da espessura, por outro
lado, com velocidades elevadas €é possivel induzir um fluxo de ar turbulento nas bordas
do substrato, limitando também, a uniformidade. Considerando a rotacdo de um disco, a
turbuléncia em numero de Reynolds (Re) pode ser calculada por meio da equacdo 1.2

(Fundamental Principles of Optical Lithography, 2007).

Re = Eq. 1.2

Onde r é o raio do wafer, va é a viscosidade cinética do ar (~1.56 x 107> m?2/s).
Instabilidades no fluxo na forma de vortices se inicia com um nimero de Re acima de

300.000.

Infelizmente, além das forc¢as centrifugas e de friccdo existe uma terceira forca que
atua no sistema de forma a gerar efeitos indesejados conhecidos como efeitos de borda.
Esta terceira forca age de modo perpendicular a superficie do resiste causando um
acumulo de resiste na borda do wafer, como ilustrado na Figura 1-14. O acimulo acontece
devido a tensdo superficial na interface fotoresiste-ar ser muito elevada. Bordas espessas
podem interferir na resolucdo do processo de fotolitografia, pois modificam a separacao

entre mascara e substrato durante a etapa de transferéncia de imagem.

tensdo superficial forca centrifuga
~ >
ST
forca de friccdo substrato

Figura 1-14 — Atuacdo das forgas de espalhamento. A tensdo superficial na interface resiste-ar resulta em um acimulo
de resiste nas bordas, pois o espalhamento torna-se mais lento. Adaptado da referéncia (CHRISTIAN KOCH, 2017).
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1.5 LITOGRAFIA

A palavra litografia vem do Grego “lithos” e ‘“graphia”, que significam
respectivamente “pedra” e “escrita”. Fazendo analogia aos semicondutores, as pedras sao
os wafers de silicio e a escrita é feita por meio da radiacdo ultra-violeta (UV) no
fotorresiste. Para a fabricacdo de uma estrutura complexa sdo necessarios milhdes de
transistores conectados um ao outro (Fundamental Principles of Optical Lithography, 2007).
Para a fabricacdo de um circuito simples sdo necessarios entre 25 e 40 passos de litografia
que envolvem a transferéncia de padrdo, corrosdo, deposicdo de filmes finos e/ou

dopagem.

Em 1822 o inventor Francés Joseph Nicéphore Niépce executou diversos
experimentos na tentativa de transferir um padrdo de uma placa de vidro recoberta com
betume (asfalto) dissolvido em dleo de lavanda. Apds 2 a 3 horas de exposicao a luz solar,
ele observou gue as areas ndo recobertas pela mistura de betume levaram mais tempo para
ser removida usando uma solucéo de terebintina e 6leo de lavanda. Este experimento deu
origem ao que corresponde atualmente ao fotoresiste negativo. Apds cinco anos, em 1827,
um gravador Parisiense conhecido como Lemaitre fez a primeira gravura utilizando a
técnica de Niépce (MADOU, [s.d.]). Com uma resolucdo de 0,5 a 1,0 mm, realizou a gravura

do Cardial Francés Georges d’ Ambroise, representado na Figura 1-15.
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Figura 1-15 — Primeira gravura reproduzida por meio de fotolitografia. Cardeal Francés Georges d’ Ambroise.
(MARC J. MADOU, 2002)

151 LITOGRAFIA OPTICA

A técnica de litografia Optica ou fotolitografia, utiliza a radiacdo ultravioleta (UV)
para sensibilizar o fotoresiste. As areas sensibilizadas mudam a taxa de dissolu¢do em
comparagao com as areas sombreadas pela mascara no processo de revelacdo. Ao final da
revelacdo obtém-se regides com e sem fotoresiste. Na Figura 1-16 ¢ ilustrada as etapas

do processo de litografia 6ptica.
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Figura 1-16 — Etapas do processo de litografia dptica e seus respectivos meios de realizacdo. Fonte do autor.

Existem trés modos de exposicdo para esta técnica: contato, proximidade e projecéo.
No primeiro caso, a mascara entra em contato direto com o fotorresiste, ja espalhado e
curado, Figura 1-17(a). Esse modo de exposi¢do permite reduzir, a0 maximo, a separacao
entre a mascara e o substrato, aumentando a resolucdo R de acordo com a equagéo 1.3,
onde g ¢ a distancia entre a mascara e o substrato ¢ A ¢ o comprimento de onda utilizado

(Fundamental Principles of Optical Lithography, 2007).

a) b) c)
Mascara
Méscara
Mascara
Fotoresiste Fotoresiste Fotoresiste
Substrato Substrato Substrato
Contato Proximidade Projecio

Figura 1-17— Métodos de exposicdo em litografia 6tica. Fonte do autor.
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R=~Jg.2 Eq.1.3

A desvantagem deste método € que ele pode contaminar a mascara ao separa-la do
substrato e um defeito na geometria exposta pode ser propagado para os substratos que
serdo expostos sequencialmente. O segundo modo de exposicdo é o de proximidade,
Figura 1-17(b). Neste caso, a mascara fica separada a uma distancia ajustada de modo a
ndo ter contato com o fotoresiste, impossibilitando a contaminagdo. Ja no terceiro caso,
entre a mascara e o substrato existe uma lente de projec¢éo, que tem por finalidade reduzir
a escala da imagem e focalizé-la no substrato, Figura 1-17(c). Este método de exposi¢ado
é mais utilizado em sistemas de escrita direta, onde ndo se utilizam mascaras fisicas. A
desvantagem deste método é que a exposi¢do é mais demorada em comparagao aos outros

dois casos.

16  DEPOSICAO FiSICA DE FILMES FINOS

Muitos filmes finos utilizados em circuitos integrados (IC, do inglés integrated
circuit)) e micro mecanismos sdo depositados por meio da técnica de deposicao fisica por
vapor, conhecida como PVD. A qualidade do filme depositado depende do modo com que
a molécula condensa no substrato. Em baixas pressdes (10 Torr) o material, em estado
gasoso, se choca com moléculas de gas dispersas dentro do reator e sofre mudanca de
trajetdria até chegar no substrato, causando defeitos que podem comprometer o resultado

esperado no dispositivo. A qualidade do vacuo define o livre caminho médio das
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moléculas que migram da fonte para o substrato e sua dependéncia com a pressao pode

ser notada na Tabela 1-3, extraida da referéncia (MARC J. MADOU, 2002).

Tabela 1-3 — Dependéncia do livre caminho médio com a pressdo do sistema de deposicao.

Presséo (Torr) Livre caminho médio (cm)
10! 0.5
10 51
10° 510
10”7 5.1x10*
10°° 5.1x106

Para evitar problemas com o filme depositado, recomenda-se que a distancia entre o
substrato e a fonte seja menor que o livre caminho médio calculado por meio da pressao

de evaporacéo utilizada.

161  EVAPORACAO TERMICA

A evaporacdo térmica representa uma das mais antigas técnicas de deposicdo de
filmes finos sendo baseada no derretimento, evaporacdo ou sublimacdo do material
desejado em condi¢des de vacuo. O nimero de moléculas que saem da fonte pode ser
calculado por meio de consideracGes termodindmicas pela equacdo 1.4, valida para

técnicas de vaporizacao:

_ (—£9
F = Ny.e* kT Eq. 14
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N, é uma funcdo que varia lentamente com a temperatura T, ¢, é a energia de ativacao

necessaria para remover uma molécula do material.

Uma das técnicas mais comuns de deposicao térmica é conhecida como deposicéo
por filamento resistivo. Neste caso, uma alta corrente elétrica passa atraves de um material
condutor (barcas metalicas, por exemplo) contendo em seu interior o material a ser
evaporado Figura 1-18. Ao aquecer a barca por efeito Joule, o material interno aquece e
evapora ou sublima. Todo o processo é realizado em condi¢6es de alto vacuo, tanto para
proteger a barca contra oxidacdo quanto para obter filmes com maior qualidade. Por outro
lado, como a fonte precursora de calor aquece junto com o material, existe um alto indice
de contaminacdo proveniente da barca metalica. Em aplicacGes industriais, esta técnica de
deposicdo foi ultrapassada por uma outra técnica conhecida como deposi¢édo por feixe de

elétrons ou e-beam.
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Pressdo ~ 1x10° Torr
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Figura 1-18 — Configuracéo de um sistema de deposicéo por filamento resistivo. Fonte do autor.

No modo de deposicdo por e-beam, um feixe de elétrons de 3 a 20 keV é focalizado
na superficie do material a ser evaporado. O alvo, fica posicionado sobre um suporte de
cobre e refrigerado com &gua gelada, Figura 1-19. A colisdo constante destes elétrons faz
com que o alvo aqueca localmente alterando a sua fase. Devido ao fato de que a fonte de
material é constantemente refrigerada, faz com que ligagdes quimicas entre o alvo e 0
suporte sejam minimizadas ao ponto de ser uma fonte de contaminagdo muito menor do
que a deposicao por filamento resistivo. Além de produzir filmes com maior qualidade,
este modo de deposigdo é capaz de atingir altas taxas de deposi¢do (50-500 nm/min).

Porém, existem duas desvantagens relacionadas a esta técnica:
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1. Podem possivelmente danificar alguns substratos quando depositados com
tensOes maiores que 10 kV devido a indugéo de raios-X.
2. Os sistemas sdo mais complexos quando comparados a técnica de filamento

resistivo.

Pressdo ~ 1x10° Torr

Amostra g

=
Fluxode __,» S
vapor T
» /

@ Sistema de vacuo

Figura 1-19 — Configuracéo de um sistema de deposicéo por feixe de elétrons. Fonte do autor.

1.7 CORROSAO POR PLASMA REATIVO

O processo de corrosao consiste na remogéo de material de um substrato. Esta técnica
é muito utilizada na fabricacdo de dispositivos eletromecénicos, Opticos, processadores,
memodrias, etc. Existem dois tipos de processos que sdo conhecidos como wet etching, ou
corrosdo por via Umida, e dry etching, ou corrosao por via seca. Estes dois tipos produzem

efeitos de anisotropia totalmente diferentes na maioria dos casos.
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O processo de corrosdo seca pode ser conduzido por remocgdo fisica, também
conhecido como sputtering, pela remogdo quimica, também conhecido como etching ou
pela combinacdo dos dois. E possivel controlar a taxa de corrosdo (A) por meio dos
parametros como pressao (torr), temperatura (°C) e poténcia (W), sendo que altas taxas
destes parametros podem dificultar o controle do processo. Geralmente, centenas de
Angstrons por minuto representa um ajuste ideal de corrosdo. A Figura 1-20 (STEPHEN
A. CAMPBELL, 1996) apresenta os diferentes métodos de corrosdo que sdo exclusivamente
baseados na pressao de trabalho. No caso do ion milling, a taxa de corrosédo € independente
da seletividade quimica, uma vez que o processo de remocao se baseia na transferéncia de
momento (remocao fisica) entre um ion inerte e o substrato, sendo possivel atingir altas

taxas de corroséo e com uma alta taxa de anisotropia (A~1), expressa pela equagéo 2.5.

Corrosdo por  Bombardeamento
ions reativos idnico
"

= L
- re

Corrosdo por plasma

le
I\

] | | |
103 101 101 103 10

v
/|
v

Pressdo (torr)

Figura 1-20 — Tipo de processos de corrosdo por plasma para diferentes regimes de pressédo de trabalho (torr).

Outro aspecto importante no controle do processo € a seletividade, que nada mais €
que a taxa de remocdo do material a ser corroido em relacdo a sua mascara, como
fotorresistes, metais e 6xidos, por exemplo. Para o caso de corroséo de didxido de silicio
(SiO2) utilizando como mascara o fotorresiste, a relacéo é de 2:1, ou seja, a remocao de
SiO2 é duas vezes maior que o fotorresiste. Caso a mascara utilizada seja Cromo (Cr), a
seletividade pode aumentar para 20:1. Estas razbes de seletividade podem sofrer

alteracdes mediante mudancas nas condic¢des de processos.
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O perfil da &rea corroida, ilustrada na Figura 1-21, também pode influenciar na
funcionalidade dos dispositivos fabricados, por isto, a taxa de anisotropia (A), que é a
relagdo entre corrosdo lateral e vertical é um fator importante a ser considerado, é
calculada por meio da equacéo 2.5. Para A=1, a taxa de anisotropia é considerada perfeita,
enquanto para A=0, a corrosao lateral (&rea protegida pela méascara) foi igual a corrosao

da area desprotegida, indicando um processo isotopico.

Figura 1-21 — llustracéo da relagdo entre corroséo lateral e vertical para efeitos de calculo de taxa de anisotropia.
Fonte do autor.

RL
A=1- = Eq. 15
RV

O método de corrosdo por ions reativos baseia-se na geracao de plasma de alta pressédo
rico em espécies quimicas reativas como cloro e fllor. Estas espécies reativas sdo
aceleradas através de um campo elétrico e se difundem na direcdo do substrato formando
produtos volateis e efetuando a remocéo de material. Todo subproduto gerado no reator €
evacuado através de um sistema de bombeamento. Existem diversos sistemas de camara
de processos, sendo os do tipo barril, diodo e downstream os mais comuns. O sistema de
corrosdo utilizado neste projeto esta ilustrado na Figura 1-22 e representa um sistema de

camara do tipo diodo.
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Figura 1-22 — Esquema de um sistema de corrosdo por ions reativos por meio de plasma capacitivo. Fonte do autor.

O processo de corrosdo por plasma pode ser divido em 6 etapas iniciais e que estdo
ilustradas na Figura 1-23, adaptada da referéncia (MARC J. MADOU, 2002). A descarga
do plasma pode dissociar (1) as moléculas do gas de processo, como o tetrafluoreto de
carbono (CF4), por exemplo, por meio do impacto de elétrons livres acelerados pelo
potencial de plasma. Com a dissociacéo, espécies reativas sdo criadas como CFs*, CFs e
F. Na sequéncia, as espécies difundem no substrato (2) e sdo adsorvidas por ele (3). Em
seguida, difundem-se novamente através da superficie até que a reacao quimica seja feita
(4). Os produtos gerados pela reacdo anterior (SiFs no exemplo considerado) sdo
removidos da superficie (5) e difundidas novamente na nuvem de plasma (6). Estas
moléculas removidas da superficie sdo evacuadas da camara de processos através de um

conjunto de bombas de vacuo.
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Figura 1-23 — Mecanismos de reacdo para processos de corrosdo de SiOz por RIE utilizando o gas CF4. Adaptada da
referéncia (MARC J. MADOU, 2002)
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CAPITULO 2: DESENVOLVIMENTO

As amostras foram processadas em substratos de silicio, fabricados pela empresa
Siegert com orientacdo <100>, tipo P (dopado com Boro) e contendo 2 pum de SiO:
crescido termicamente, de acordo com o0s processos industriais de fabricacdo. O
fotorresiste que foi utilizado neste projeto € 0 AZ5214-E de imagem reversa, ou seja, pode
ser utilizado tanto no modo positivo quanto no modo negativo. Este fotorresiste é
fabricado pela empresa MicroChemicals e pode ser sensibilizado pela radiacdo com
comprimento de onda entre 310-420 nm. Apos depositado sobre a superficie da amostra,
sua espessura final é de aproximadamente 1,6 um. Com excecdo da etapa de corroséo, o
polimero fotossensivel foi trabalhado no modo negativo. Este tipo de fotorresiste foi
escolhido devido a possibilidade de criacdo do perfil de undercut, ideal para processos de

lift-off dos filmes finos depositados por evaporacao térmica.

A alinhadora de mascaras utilizada nos processos de fotolitografia convencional foi
fabricada pela empresa EV Group, modelo EVG620, com lampada de mercurio de alta
pressdo de 500 W de poténcia. Este sistema tem capacidade para processar wafers de até

4 polegadas.

Para as deposicdes de filmes finos, o sistema utilizado foi do tipo feixe de elétrons (e-
beam), fabricado pela empresa AJA International, com capacidade de até 6 alvos para
deposicBes sequenciais. A pressdo de trabalho utilizada foi da ordem de 107 Torr. O
sistema conta com medidor de espessura com resolucdo de Angstrons, permitindo um

controle mais preciso das taxas de deposicao.
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Ao final da fabricacdo da estrutura utilizada para caracterizar os MOFs, 0 substrato
foi protegido com fotorresiste para corte com disco de diamante. O corte foi feito com um
equipamento de corte a disco modelo DAD322, fabricado pela empresa Disco. O disco
utilizado foi de 0,54 um de aresta de corte. O corte foi realizado por meio desta ferramenta
especifica devido a necessidade de precisdao, uma vez que inimeros chips com dispositivos

foram processados diretamente em um wafer de 4 polegadas.

Ap0s o corte, os dispositivos foram limpos separadamente com acetona e isopropanol
de grau eletrénico. Um plasma de oxigénio com poténcia de 100 W foi realizado com
temperatura de 100°C por 3 min e a uma presséo de 0,22 Torr (~30 Pa), com o objetivo

de remover quaisquer resquicios de fotorresiste utilizado na etapa de protecédo para o corte.

21  MICROFABRICACAO

A primeira etapa do processo consiste na criagdo da estrutura conhecida como mesa.
Sua funcdo é criar um baixo relevo na camada de SiO> do substrato para que seja possivel
o contato do microtubo com a regido ativa do dispositivo. Para isto, foi feito uma litografia
no modo positivo no wafer para criar uma protecdo de fotoresiste para corroséo. Na
sequéncia, um hardbake a 100°C por 10 minutos foi realizado para promover um aumento
da resisténcia fotorresiste durante o processo de corroséo seca. O sistema utilizado para
corroséo foi fabricado pela empresa Oxford Instruments, de modelo Plasma Pro NGP-80.
O gés utilizado durante a corroséo foi 0 CF4 com um fluxo de 15 sccm que garante um
plasma capacitivo com poténcia de 200 W. A corrosdo durou certa de 320 segundos. A
presséo de trabalho foi de 50 mTorr (~6,66 Pa) e a temperatura ajustada da amostra para

10°C. Esta receita foi preparada para corroer aproximadamente 190 nm de SiO; do
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substrato, Figura 2-1 (a). Tais parametros garantem uma rugosidade (RMS) na regido

atacada de ~ 1 nm.

Ap0s a corrosao, a mascara de fotorresiste foi removida por meio da imersao do wafer
em solucdo de DMSO (Dimetilsulféxido), que € o removedor adequado para este tipo de
fotorresiste. Para garantir a remogdo completa do fotorresiste, a amostra passa por um
plasma de oxigénio com poténcia de 150 W, por 3 minutos e com presséo de 0,22 Torr

(~30 Pa).

Na sequéncia, uma etapa de litografia reversa foi utilizada para adicionar a mesa 0s
metais para o contato elétrico, Figura 2-1 (b). Esta camada metalica faz o papel do contato
inferior da heterojuncéo e é formada por uma deposicéo sequencial de cromo e ouro, com
espessuras de 5 e 10 nm, respectivamente. Controlando a taxa de deposi¢do é possivel

manter a rugosidade na superficie do substrato em ~2 nm.

Na proxima etapa, uma camada de sacrificio foi adicionada ao conjunto. A camada
de sacrificio tem a funcdo de manter os esforcos de tracdo e compressdao da camada
tensionada enquanto o processo de fabricacdo ndo é concluido. Apds sua remocdo, a
energia mecénica da camada tensionada relaxa promovendo seu enrolamento. Como
camada de sacrificio, 20 nm de germanio (Ge) foi evaporado termicamente por e-beam e
posicionada de modo a direcionar o enrolamento das nanomembranas, Figura 2-1 (c).
Uma vez definida a camada de sacrificio, uma sequéncia de filmes finos (ouro, titanio e
cromo, Au/Ti/Cr) foi depositada para criar a camada tensionada, Figura 2-1 (d). Apo6s
enrolada, o primeiro metal (Au) da camada tensionada serad responsavel pelo contato
elétrico superior do SURMOF. Enquanto a camada de Ti apresenta uma tensdo de
compresséo, a de Cr apresenta uma tensdo de tracdo. Durante o enrolamento, a camada
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em compressdo tende a expandir-se enquanto a camada tracionada € comprimida. Apos o
contato com o SURMOF, os contatos elétricos (Pads) permitem a injegdo de cargas
através da camada tensionada, Figura 2-1 (e). Os Pads séo formados a partir da deposicao

sequencial de Cr e Au, e servem permitem o contato elétrico aos microtubos.

a) Regiio corroid: b)

Figura 2-1 — Processo de fabricagdo para obtencdo de uma heterojuncéo a partir de nanomebranas auto-enroladas. a)
Definicdo da mesa em substrato de Si/SiO2. b) Adicdo dos contatos elétricos inferiores sobre a mesa. c¢) Definigdo da
camada de sacrificio através da deposi¢do de 20 nm de Ge. d) Preparo da camada tensionada de Au/Ti/Cr sobre a camada
de Ge. e) Definicéo dos contatos elétricos superiores para a camada tensionada. f) Dispositivo pronto para enrolar, com
0 SURMOF HKUST-1. Fonte do autor.
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2.2 CRESCIMENTO DO SURMOF HKUST-1

Uma vez que os contatos elétricos superiores foram formados, as amostras foram
condicionadas a uma etapa de funcionalizacdo com a SAM (&cido mercapto hexanoico,
MHA) com cadeia de 6 carbonos, seguida do crescimento do SURMOF (HKUST-1), com
15 ciclos. A regido de interesse para a caraterizacdo do SURMOF é na superficie do finger,

conforme ilustra a Figura 2-2.

—

Figura 2-2 — llustracéo da regido do finger onde serd crescida a camada de MOF. Fonte do autor.

Apos a incorporacdo do SURMOF no dispositivo, mais duas etapas de fotolitografia

séo feitas de modo a remover o HKUST-1 das regides externas ao finger.

A imobilizagdo da SAM ocorreu em uma solugdo de 0,5 mM de MHA em etanol
contendo 10% de acido acético (v/v). O tempo de imersdo foi de 1 h a 50°C, seguido de
19 h & temperatura ambiente. Apds o crescimento da SAM as amostras foram lavadas em

etanol e secas com fluxo de Na.

O crescimento do HKUST-1 foi feito por meio da ciclagem das amostras imergindo-
as em solucdes de acetato de cobre (Cuz(OAca) em etanol (1 mM) e &cido 1,3,5- benzeno

tricarboxilico (BTC) (1 mM) também em etanol. A Figura 2-3 ilustra o fluxo de
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crescimento do HKUST-1. O processo se inicia com a imersdo em solugéo de acetato de
cobre por 2 minutos. Na sequéncia as amostras sdo lavadas em etanol por 5 minutos. Apds
a lavagem, as amostras sdo imersas na solugéo do ligante organico BTC por 4 minutos,
com mais uma lavagem em etanol para remover o excesso do ligante. Estes 4 passos
resumem 1 ciclo, que foi repetido por 15 vezes. Todas as etapas de lavagem séo realizadas

por imerséo com agitacao.

Cu2(0AC4) ETANOL BTC

\ \ \

2min Smin 4min

Figura 2-3 — Fluxo de crescimento do SURMOF HKUST-1. Fonte do autor.

O processo de incorporagdo do SURMOF ndo permite a limitacdo da area de
crescimento, por isso, apds esta etapa é necessario a realizacdo de outros dois processos
de fotolitografia. Um para remover o HKUST-1 que foi crescido sobre a nanomembrana
ndo enrolada e outro para iniciar o enrolamento. Para a remoc¢do, uma mascara de
fotorresiste foi criada sobre o finger para proteger a regido de contato durante o plasma de
oxigénio com os parametros de 0,3 Torr (30 Pa) de pressao, 10 minutos com temperatura

de 100°C e poténcia de 100 W.
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2.3 ENROLAMENTO DOS MICROTUBOS

Para o processo de enrolamento, uma nova fotolitografia foi realizada para criar uma
protecao que tem como objetivos aumentar a reprodutibilidade dos micro-tubos e proteger
a regido com SURMOF da solucdo utilizada para o enrolamento. A solucdo de
enrolamento consiste de uma mistura de agua deionizada com 0.25% (v/v) de peroxido de
hidrogénio (H202) aquecidos em 60°C. A funcdo do H20- é oxidar a camada de sacrificio
composta de Ge e a funcdo da agua é dissolver o0 GeOx gerado. Conforme a camada de
sacrificio é dissolvida, a nanomembrana relaxa iniciando o enrolamento. Quando toda a
camada de sacrificio é dissolvida a amostra € imersa em acetona para remover a protecao
do SURMOF e fazer com que os microtubos terminem o enrolamento, atingindo a regido
do finger e realizando assim o contato superior da juncdo. Apos a finalizacdo do
enrolamento, as amostras foram lavadas em etanol puro (grau eletrénico) e secas em chapa
guente a 60°C. As amostras foram condicionadas, por pelo menos 24 h, em vacuo com

pressdo da ordem de 10 Torr antes de quaisquer medidas elétricas.

24  CARACTERIZACAO ELETRICA

Todo dispositivo eletrénico apos ser fabricado € submetido a uma série de testes de
caracterizacdo elétrica para garantir a sua funcionalidade. Em dispositivos ainda em fase
de desenvolvimento estes testes sdo feitos para entender o mecanismo de operagdo por
meio da resposta elétrica. O instrumento mais utilizado para testes é o multimetro digital
capaz de aplicar e medir baixas tensdes (~1pV) em sistemas de alta impedéancia (~1GQ).
Para baixos niveis de sinais, instrumentos mais sensiveis S&0 necessarios, como

eletrdbmetros, nano-voltimetros, e pico-amperimetros (KEITHLEY, [s.d.]).
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A sensibilidade de qualquer medida é determinada pelo ruido gerado através da
resisténcia interna da fonte no circuito. A tenséo de ruido é proporcional a raiz quadrada
da resisténcia, sendo assim, a resisténcia interna da fonte é um fator limitante para a
sensibilidade. Na Figura 2-4 é possivel observar a tensao que pode ser medida em fungéo

da resisténcia interna da fonte (KEITHLEY, [s.d.]).
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Figura 2-4 — Niveis de tensdo de ruido em funcgdo da resisténcia da fonte (KEITHLEY, [s.d.]).

As unidades de fonte de medida, também conhecidas como source-measure unit
(SMU) séo sistemas capazes de aplicar tanto tensdo quanto corrente no dispositivo. Uma
das fungbes mais convenientes destes sistemas sdo as curvas I-V. Por meio de seu circuito
interno é possivel aplicar tensdo e medir a corrente ou vice-versa. As SMUs sdo muito
utilizadas para caracterizacdo de dispositivos semicondutores e sua sensibilidade pode

chegar a 1pA.

Para a caracterizacdo destes dispositivos foi utilizado uma estacdo de medida elétricas
na configuragdo de duas pontas. Para efetuar a conexéo elétrica aos Pads foi utilizado

micro-manipuladores com agulhas de CuBe, Figura 2-5. O equipamento utilizado para
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medir as curvas corrente-tensao foi um analisador de pardmetros do tipo SMU da empresa

Keithley, de modelo SCS-4200.

1%

Figura 2-5 — Estacdo de medidas elétricas. Foram utilizadas 2 pontas para a caracterizacéo dos dispositivos. Fonte do
autor.

Os cabos que ligam o analisador de pardmetros até os micro-manipuladores sdo do

tipo tri-axial, deste modo, o ruido gerado pelo sistema esta na faixa de 5x10™° A.

Para condicionar a atmosfera de medida, foi utilizado uma caixa de acrilico preparada
especialmente para este tipo de anélise, Figura 2-6. Com esta adaptacdo do sistema é
possivel variar a umidade interna da caixa entre 5 e 90%. O controle é feito por meio de
valvulas reguladoras de fluxo para controlar as linhas de N2 e N2+ H2Ovapor COnectadas a

caixa.
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Figura 2-6 — Caixa de controle de atmosfera. A umidade interna pode variar de 5% a 90%. Fonte do autor.
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1  MICROFABRICACAO

A primeira etapa de processamento foi a de corrosdo para a definicdo do finger, que
¢ a estrutura em alto relevo capaz de efetuar o contato o microtubo apés o relaxamento da
nano-membrana. Na Figura 3-1, resultado do processo de corrosdo por ions reativos
(RIE), onde a area hachurada representa a regido em que foi corroido por meio do plasma
de CFs4, enquanto que a regido ndo hachurada estava protegida com uma maéscara de

fotorresiste durante o processo.

Si0,

Regido corroida 15pm

Figura 3-1 — Imagem de Microscopia Confocal a Laser (CLSM). A regido hachurada representa a area corroida pelo
plasma de CF4. Fonte do autor.

Na sequéncia, os contatos de ouro do eletrodo inferior foram fabricados. Para isto,
uma etapa de fotolitografia de imagem reversa foi utilizada para a transferéncia dos
padrdes. Os metais cromo e ouro foram evaporados sequencialmente com as espessuras
de 5 e 10 nm, respectivamente, conforme mostrado na Figura 3-2, etapa 1. Com o
eletrodo inferior preparado, a camada de sacrificio composta por 20 nm de Ge foi
adicionada ao substrato, etapa 2. Para promover a tensao necessaria para o enrolamento,
na etapa 3 foi depositada uma sequéncia de Au, Ti e Cr, com espessuras de 5 nm, 15 nm

e 20 nm, respectivamente. A taxa de deposigéo foi ajustada de modo a intensificar a tenséo
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de tracdo e compressdo promovida pela bicamada metalica de Ti e Cr. Na sequéncia, 0s

contatos elétricos que permitem acessar a juncao por meio do p-tubo séo preparados pela

deposicdo de 20 nm de Cr e 60 nm de Au, etapa 4.
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| o7 Contato elétrico do micro-tubo

Figura 3-2 — Sequéncia do processo de fabricacdo do dispositivo a partir da etapa de corroséo por ions reativos (RIE),
mostrado pela imagem adquirida por meio da técnica de microscopia confocal a laser (LSCM). 1) Deposicao do contato
elétrico inferior referente a estrutura finger. 2)| Deposicdo da camada de sacrificio, composta pelo elemento Ge. 3)
Deposicdo da camada tensionada, composta pela combinagdo de Au, Ti e Cr. 4) Deposicdo dos contatos elétricos do

microtubo, responsavel por conectar a jungéo ultra-fina de HKUST-1. Fonte do autor.
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3.2 CRESCIMENTO DO HKUST-1

Como apresentado acima, ap6s o crescimento do SURMOF, as amostras foram
submetidas a mais duas etapas de fotolitografia. Na primeira delas, uma protecdo de
fotoresiste foi feita na regido de interesse (sobre o finger) para que fosse removido o
HKUST-1 das demais regides. A principal area de remocao do filme crescido esta sobre
regido da camada tensionada. Se ndo for removido, 0 HKUST-1 bloqueia o enrolamento
do microtubo impedindo que 0 mesmo estabeleca o contato superior da juncdo. Na Figura
3-3, é possivel observar por meio da imagem de dark field (DF) de microscopia 0tica, 0
SURMOF sobre o finger apds a remocéo seletiva por plasma de oxigénio. A imagem de
DF ajuda a dar contraste "as bordas, sendo muito util para a verificacdo da presenca do

SURMOF na superficie do substrato.

SURMOF
¥

Figura 3-3 — Regido de interesse com SURMOF crescido. Imagem de dark field ap6s o plasma de limpeza e remogao
da mascara de fotoresiste. Fonte do autor.

Por meio da imagem de MEV, Figura 3-4, é possivel observar que a camada de

HKUST-1 cresceu sobre a da regido do finger. A imagem foi adquirida com um angulo
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de incidéncia de elétrons no qual ndo é possivel observar o contato elétrico tubular sobre

o finger.

HKUST-1

AU T <

S N Y

Sio,

~ det

Figura 3-4 — Imagem de MEV da regi&o do finger ap6s o crescimento do SURMOF HKUST-1. Fonte do autor.
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Os espectros de difracdo de raios-X (Figura 3-5) mostram que apesar de ter sido feito

um processo de fotolitografia apos o crescimento do filme, o HKUST-1 ndo apresentou

mudanca em sua estrutura. O estudo dos filmes de HKUST-1 por meio de difracdo de

raios-X fazem parte de um trabalho de doutorado em andamento junto a esta dissertacédo

de mestrado.
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Figura 3-5 — Difratograma de raios-X sobre um filme de HKUST-1antes e depois do processo de fotolitografia,
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indicando que o filme néo foi modificado apds adi¢do e remogao de uma camada de fotoresiste em sua superficie.
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3.3 ENROLAMENTO

Apbs o crescimento dos filmes e as etapas sequenciais de fotolitografia, as amostras
foram enroladas. Com a protecéo de fotorresiste, a solugdo de enrolamento ndo degrada o
HKUST-1 durante a formacdo do contato elétrico, uma vez que nao permite o contato da
solucdo com a éarea ativa sobre o finger. Com a imagem de MEV de uma juncéo
metal/HKUST-1/metal formada, é possivel observar o contato efetivo do microtubo com

o finger, Figura 3-6.

mICro-tubo

det HV |spot| WD | HFW [mag O '77
e ETD | 5.00 kV | 2.0 [11.4 mm| 298 pm | 1 000 x

Figura 3-6 — Micrografia de elétrons secundarios da juncdo com 15 ciclos de HKUST-1. Inset: Imagem de MEV
colorida artificialmente. Fonte do autor.

Em um dnico chip é possivel fabricar até 32 dispositivos. Com este processo de
microfabricacgdo € possivel atingir uma reprodutibilidade de enrolamento maior que 93%,

como mostrado na Figura 3-7 adquirida por LSCM.
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Figura 3-7 — Chip ap6s a finalizacdo dos processos de microfabricagdo. A reprodutibilidade alcancada foi de
aproximadamente 93%. Imagem adquirida pela técnica de microscopia confocal a laser (LSCM). Fonte do autor.

A definicdo da area de contato elétrica real em jungdes cujo o eletrodo superior seja
uma estrutura tubular é sempre complexa e dificil de extrair diretamente. Uma alternativa
indireta de se obter a area aproximada de contato real é removendo o tubo de cima do
finger e através de MEV, tentar encontrar uma “impressdo digital”, na superficie da
camada de HKUST-1 que indique a regido em que estava sendo pressionada pelo tubo.
Um outro modo € criar duas juncBes compostas de metal/6xido/metal, formando um
capacitor. Na primeira juncéo, é feito uma arquitetura planar, onde se conhece a area de
contato. No segundo caso, uma junc¢do cujo o contato superior é formado por um tubo.
Assim, comparando as capacitancias entre os dois sistemas, é possivel estimar a area de

contato.
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O tubo possui um didmetro de ~10 um, porém, a area efetiva de contato ndo pode ser
considerada como o didmetro do tubo vezes a largura do finger, conforme ilustrado na
Figura 3-8, o que impossibilita extrair o valor de &rea geométrica por meio da microscopia
Otica. Além de ndo saber de fato quanto do arco de circunferéncia do microtubo toca na
superficie do finger, existe o problema da rugosidade tanto do HKUST-1 quanto do tubo.
O valor da raiz quadrada da média de rugosidade (RMS) medida no filme de HKUST-1
crescido sobre a superficie metalica (Au) do finger é de 3,8 nm, (Figura 3-9a, referente a
10 ciclos de crescimento). No tubo, a rugosidade RMS medida foi de 3,6 nm, Figura 3-
9b. Os valores de rugosidades alcancados pelo processo séo satisfatorios, levando em
conta a dificuldade de se obter rugosidades menores para sistemas complexos como este
que envolve o crescimento de filmes ultrafinos e altas taxas de deposigdo por e-beam

(BOF BUFON et al., 2011b).

N

| @ do micro-tubo

Regido estimada
de contato

|

: HKUST-1
Finger

Figura 3-8 — llustracéo da area de contato entre o microtubo e o finger. A area de contato estimada € menor do que o
diametro do tubo. Fonte do autor.
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Figura 3-9 — Imagens de microscopia de forga atdbmica (AFM). a) regido do HKUST-1 com rugosidade RMS de 3,8
nm, referente a 10 ciclos de crescimento. b) Imagem de AFM do tubo (acima) e imagem com remocéo de ruido de fundo

para extrair valores de rugosidade RMS. A rugosidade no tubo é de 3,6 nm. Fonte do autor.
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34 CARCATERIZACAO ELETRICA

Apbs a fabricacdo dos dispositivos por meio desta nova estratégia de processamento
neste tipo de material, foi realizada a caracterizacdo elétrica da juncdo
AU/SAM/HKUST- 1/Au, com 15 ciclos de crescimento de HKUST-1, para validar a
funcionalidade da plataforma como meio de estudo de camadas ultrafinas em MOFs e
SURMOFs. Para padronizar o processo de caracterizacdo, foi adotado por conveniéncia,
aplicar primeiro o potencial positivo. Antes de efetuar as medidas em potencial negativo,
a juncao foi mantida a 0 V por cerca de 70 segundos. O mesmo procedimento e repetido
apos a varredura em potenciais negativos e antes de aplicar o potencial positivo
novamente. Este procedimento foi adotado uma vez que o HKUST-1 é tipicamente um

material isolante sendo possivel o acimulo de cargas nas interfaces AuU/HKUST-1.

Por meio de curvas de corrente-tensdo (IxV), foi observado um comportamento
isolante, mesmo com altos campos elétricos aplicados, e quando a atmosfera é
condicionada em baixa umidade (UR < 5%), como mostra a Figura 3-10. A intensidade
de corrente medida esta abaixo do nivel de ruido do equipamento (1 x 10°*3 A), por isso,
ndo é possivel obter quaisquer conclusées em relacdo ao comportamento observado na

curval x V.
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Figura 3-10 — Curvas de corrente-tensdo para amostra de 15 ciclos de HKUST-1. Medida realizada em atmosfera com
umidade abaixo de 5%.

Ao elevar a umidade da atmosfera (UR > 70%) e com potenciais elevados (V > -2.5V)
ocorre uma modificacdo nos mecanismos de transporte que permitem a conducdo de
corrente elétrica através da juncdo, como mostra a Figura 3-11 (a). Apoés esta alteracao,
a forma das curvas IxV obtidas na sequéncia apresentam uma modificacdo substancial em
relacdo a primeira (antes de submetidas a altos campos elétricos). A criagdo de um “pico”
ao aplicar tens@es positivas cria uma regido na curva IxV caracterizada por uma resisténcia
negativa diferencial, também conhecido como NDR (ALEXANDROV et al., 2011). Este
fendmeno esté presente em diversos dispositivos como diodos osciladores, amplificadores
e dispositivos com baixo consumo de energia. Até o0 momento, este efeito foi reportado
por meio de sistemas compostos por Oxidos, materiais ferroelétricos, pogos quéanticos e

materiais 2D (LEIJNSE et al., 2011), mas néo foi observado em materiais do tipo MOFs.

A combinacédo de fatores como o campo elétrico elevado e a presenga de moléculas

de &gua, provenientes do excesso de umidade, pode permitir a criagdo ou organizacéo de
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niveis de energia fazendo com que a corrente elétrica diminua enquanto 0s novos niveis

comecam a ser preenchidos, voltando a aumentar quando ndo h& mais estados vazios,

Figura 3-11b.
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Figura 3-11 — Curvas de corrente-tenséo para amostra de 15 ciclos de HKUST-1. a) Sequéncia de cria¢do do pico no
lado positivo. b) Apos o condicionamento elétrico e a manifestacdo do pico apds aplicagdo de alto potencial negativo.

Apdbs a modificacdo nos mecanismos de transporte foi avaliado a estabilidade do
efeito de resisténcia diferencial negativa por meio de uma sequéncia de 10 ciclos de

medidas de curvas IxV com umidade relativa de 80%, como mostra a Figura 3-12.
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Figura 3-12 — Curvas de corrente-tensdo para amostra de 15 ciclos de HKUST-1, apds 10 ciclos de medidas elétricas.
O efeito se demonstra estavel em umidade relativa de 80%.

Como foi observado que a criacdo do NDR neste sistema tem uma forte dependéncia
com a umidade relativa, foi realizado um estudo com a variagcdo da umidade dentro da
camara para observar o comportamento do dispositivo. Conforme mostrado na Figura 3-

13, abaixo de 70% de umidade relativa, o efeito de NDR desaparece.
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Figura 3-13 — Curvas de corrente-tensdo para amostra de 15 ciclos de HKUST-1, com variacdo da umidade relativa.
Abaixo de 70% o efeito de NDR desaparece.
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A criacdo do efeito de NDR pode estar relacionado a criagdo de sub-bandas apds o
aumento da umidade dentro do sistema e a aplicacdo do campo elétrico elevado, bem
como de defeitos intrinsecos do material. Ao criar estes novos niveis de energia, 0s
elétrons ao migrarem do HOMO para 0 LUMO ficam aprisionados, fazendo com que a
densidade de corrente caia até que todos os niveis fiqguem preenchidos. Apds o
preenchimento destes niveis, a corrente aumenta novamente, dai o surgimento do pico

durante a curva IxV.

CONCLUSAO

O processo de micro-fabricacdo desenvolvido neste trabalho apresentou resultados
satisfatorios para integracao de filmes finos do SURMOF HKUST-1 crescido atravées da

técnica LbL em um dispositivo de estado-solido.

A plataforma desenvolvida para estudar juncOes ultrafinas baseadas em
nanomembranas foi muito utilizada em outros trabalhos similares, porém, varios
processos tiveram que ser adaptados e/ou criados para que fosse possivel incorporar a
juncdo um material relativamente dificil de estudar nas caracteristicas de filmes ultra-
finos. Etapas adicionais para a remogdo do HKUST-1 das regides onde afetaria o
relaxamento das nanomembranas foram criadas, permitindo assim, que um plasma de
limpeza fosse feito e a area de interesse (finger) fosse preservada. O processo de
enrolamento tambem foi diferente das demais técnicas ja reportadas baseadas nesta
arquitetura de nanomembranas devido a sensibilidade do HKUST-1 a agua. Por isso, foi
incorporado processos que permitissem o enrolamento dos microtubos em solucéo de

perdxido de hidrogénio com concentracdo de 0,5%(v/v) sem a degradacao do filme. Para
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a realizacdo do contato entre o micro tubo e o finger, o processo foi adaptado para que o
enrolamento termine durante o banho em solucdo de acetona, o que também foi inovador
em relacdo as outras aplicacbes das nanomembranas. Todas as etapas adicionais de
fotolitografia sobre o HKUST-1 n&o interferiram em suas propriedades, o que foi

demonstrado pela difracdo de raios-X.

Esta plataforma pode ser utilizada para estudar outros tipos de MOF/SURMOFs, com
a condicao de que o material de interesse seja resistente as etapas de fotolitografia, como

acetona e fotoresiste, por exemplo.

A definicdo dos regimes e mecanismos que governam o0s transportes apds o
condicionamento do dispositivo ainda sdo alvos de estudo devido a sua complexidade de
modelagem, porém, a combinacédo desta técnica experimental com a fisica tedrica tem um
grande potencial para avancar na compreensao deste efeito inédito que ocorre no filme

fino SURMOF HKUST-1.
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