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“O homem ndo € nada além daquilo que a educacdo faz dele”.

Immanuel Kant.
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Resumo

Fotorresinas sao exemplos de materiais fotossensiveis largamente empregadas em proces-
sos litograficos em microeletronica e em 6ptica para a fabricagao de componentes de relevo.
As fotorresinas sao usadas como mascaras para transferéncia de padroes geométricos para
fabricacao de mais de 95% dos circuitos integrados utilizados em microeletronica. Em
Optica, as fotorresinas sao usadas na construcao de estruturas periddicas com proprieda-
des opticas difrativas. Uma importante técnica de caracterizacao dessas fotorresinas é a
espectrometria de massa. Essa ferramenta espectrométrica é muito poderosa no estudo de
superficies, processos de controle de crescimento de filmes em microeletronica e em outras
ramificagoes da ciéncia. Nesse contexto, nesta dissertacao de mestrado sao apresentados
os resultados dos processos de degradacao da fotorresina AZ-1518 devido a exposicao a
radiagao ultravioleta. Os produtos da degradagao ocasionados pela acao da radiacao ul-
travioleta é avaliada por espectrometria de massa por tempo de voo usando ionizagao e
dessorgao a laser (LDI). A cinética quimica das fotorresinas, de acordo com o método
proposto por Dill, mostra que a taxa de variacao temporal da concentracao do composto
fotoativo é proporcional a intensidade da luz incidente. Este parametro é medido usando
0 processo de exposicao com o espectro tipico de uma lampada de vapor de mercirio
(comprimentos de onda de 365, 405 e 436 nm). Em virtude dos resultados apresentados,
é-se levado a acreditar que a técnica de ionizacao e dessorcao a laser é capaz de identificar
as modificacoes moleculares na fotorresina devido a exposicao de luz ultravioleta apresen-
tando diferencas nas intensidades relativas dos espectros de massa das amostras expostas
e nao expostas a radiagao ultravioleta. Devido as variagoes nas intensidades relativas
dos espectros de massa das amostras que receberam diferentes energias de exposigao, foi
possivel caracterizar a cinética quimica da fotorresina AZ-1518. Esse resultado mostra
que a técnica de ionizagao e dessorcao a laser é adequada para estudar a cinética quimica
de materiais fotossensiveis e obter o parametro de Dill das fotorresinas positivas.

Palavras-chave: Fotorresinas. Materiais fotossensiveis. Cinética quimica. Espectrometria
de massa.



Abstract

Positive photoresists are photosensitive materials widely used in lithographic processes
in microelectronics and optic for component relief manufacturing. The photoresists are
used as masks for transferring of geometric patterns to produce more than 95% of the
integrated circuits employed in microelectronics. In optics, the photoresists are used in
the fabrication of periodic structures with diffractive optical properties. An important
technique of the characterization of such photoresists is the mass spectrometry. This
spectrosmetry tool is very powerful in the study of surfaces, control processes of film
growth in microelectronics and other branching of science. In this context, this work
presents results of the degradation processes of the AZ-1518 photoresist due to exposure
to ultraviolet radiation. The degradation products occasioned by the action of ultraviolet
radiation is analyzed by time-of-flight mass spectrometry using laser desorption ionization
(LDI). The chemical kinetics of photoresist, according to the method proposed by Dill,
shows that the rate of temporal variation of the concentration of photoactive compound
is proportional to the intensity of incident light. This parameter is measured using the
exposure to a typical mercury arc lamp spectrum (365, 405 and 436 nm wavelengths). In
view of the results presented, takes us up to believe that the technique of laser desorption
ionization is able to identify the molecular modifications in the photoresist due to exposure
to ultraviolet light showing differences in the relative intensities of the mass spectra of
the samples unexposed and exposed to ultraviolet radiation. Because of the variations in
the relative intensities of the mass spectra of the samples that received different exposure
energies, it was possible to characterize the chemical kinetics of the AZ-1518 photoresist.
This result shows that the technique of laser desorption ionization is appropriate for the
study of chemical kinetics of photosensitive materials and to obtain the Dill parameter of
positive photoresists.

Keywords: Photoresists. Photosensitive materials. Chemical kinetics. Mass spectrome-
try.
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1 Introducao

Materiais fotossensiveis sao materiais que sofrem alteracoes fisico-quimicas quando
expostos a radiagao de comprimento de onda apropriado. Um material fotossensivel pode
ser caracterizado pela sua espessura geométrica, pelo seu coeficiente de absorcao e pelo
seu indice de refracao. Quando ao menos um desses parametros varia sob a acao da luz,

pode-se dizer que o material é fotossensivel [I].

A necessidade de componentes eletronicos ou optoeletronicos cada vez menores,
exige um profundo conhecimento dos processos fisicos e quimicos de materiais fotos-
sensiveis. O interesse na fotoquimica de polimeros tem crescido nas ultimas décadas
devido nao somente ao grande niimero de novas aplicagoes, como também a repercussao

do ponto de vista econdmico, tecnolégico e ecoldgico [2].

Para avaliar o potencial de um material fotossensivel para um dado tipo de aplicagao
é necessario entender os mecanismos fotossensiveis envolvidos assim como caracterizar suas
propriedades, tais como: sensibilidade espectral, modulacao 6ptica maxima, reversibili-
dade, estabilidade térmica e resolugao espacial [1I]. Uma forma simples de realizar esta
caracterizacao ¢ medir a mudanca das propriedades Opticas tais como indice de refracao
e coeficiente de absorcao apds exposicoes homogéneas a determinadas doses de radiacao

de comprimentos de onda conhecidos.

O perfil resultante em relevo na fotorresina depende de diversos parametros, tais
como: energia de exposi¢ao, tempo de revelagao, concentracao do revelador e espessura
inicial da fotorresina. O passo da revelacao resume-se na submersao do filme de fotorresina

em um revelador apropriado.

Em geral emprega-se este revelador diluido em dgua deionizada, na propor¢ao (1:3).
Imediatamente apés a imersao no revelador mede-se o tempo de revelagao, pois para cada
espessura ha um tempo correspondente que o filme necessita ficar imerso no revelador. Por
fim, o conjunto filme mais substrato é retirado do revelador e lavado em dgua deionizada

para remogao de residuos do revelador. Apds a exposigao e revelagao dos filmes, Figura [}
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i AAARREA L

Substrato —=—
; REVELACAO

Estrutura de relevo
gravada na fotorresina

Figura 1 — Etapas de exposic¢ao e revelacao para fotorresinas positivas.

obtém-se a estrutura de relevo gravada no substrato [3].

A espectrometria de massa é uma técnica de deteccao e analise muito poderosa em
varios dominios da Fisica e da Quimica bem como na andlise de superficies, processos
de controle de crescimento de filmes em microelectrénica. O requisito béasico para essa
metodologia é a formacao de fons livres em fase gasosa. As fotorresinas podem, por
exemplo, ser ionizados por laser (LDI), produzindo fons, positivos ou negativos, que sao
acelerados em direcao ao analisador de massa que os separa de acordo com sua relacao
massa-carga. O analisador por tempo de voo (ToF) mede o tempo gasto pelos fons
para viajarem da fonte ao detector. Esse tltimo transforma a corrente de fons em sinais
elétricos, que posteriormente sao processados e analisados pelos computadores operados

por Usuarios.

Neste trabalho, pode-se demonstrada que a técnica de ionizacao e dessorcao a laser
é capaz de identificar as modificagoes moleculares na fotorresina AZ-1518 devido a ex-
posicao de luz ultravioleta apresentando diferencas nas intensidades relativas dos espec-
tros de massa das amostras expostas e nao expostas a radiacao UV. Devido as variagoes
nas intensidades relativas dos espectros de massa das amostras que receberam diferentes

energias de exposicao, pode-se caracterizar a cinética quimica da fotorresina AZ-1518.

Durante os processos de exposigao a luz o composto fotoativo (PAC) da fotorresina
se decompoOe numa taxa que depende da intensidade local. A exposicao que induz a
modificagdo na concentracao do PAC resulta num perfil nao homogéneo de indice de
refracao dentro da fotorresina, ou numa modulacao deste indice. A partir da modulacao
do indice de refracao, é possivel obter a taxa de decaimento fracional do inibidor por
unidade de intensidade. Essa taxa é denominada parametro de Dill [4] e fornece indicagoes

microscopicas importantes da cinética quimica desses materiais fotossensiveis.

Em particular a cinética quimica da fotorresina positiva AZ-1518 é estudada pela



13

primeira vez por espectrometria de massa. Esta mesma fotorresina é caracterizada neste
trabalho pelo método de Abeles.! Essa caracterizacao tem a finalidade de verificar as mo-
dulagoes apos a exposicao UV e posterior comprovacao da viabilidade do uso da técnica de
ionizagao e dessorcao a laser aplicada nos estudos das variagoes estruturais e moleculares

desses materiais fotossensiveis.

1 Artigos aceitos para publicacdo: Martins, J. S.; P. S. René; Pinho, R. R.; Lima, C. R. A.. Medidas
dos indices de refracao de materiais fotossensiveis utilizando o método de Abelés. Revista
Brasileira de Ensino de Fisica.
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2 Materiars Fotossensiveis

2.1 Introducao

Materiais fotossensiveis sao materiais que sofrem alteracoes fisico-quimicas quando
expostos a radiagao de comprimento de onda apropriado. Um material fotossensivel pode
ser caracterizado pela sua espessura geométrica, pelo seu coeficiente de absorcao e pelo
seu indice de refracao. Quando ao menos um desses parametros varia sob a acao da luz,

pode-se dizer que o material é fotossensivel [I].

A necessidade de componentes eletronicos ou optoeletronicos cada vez menores,
exige um profundo conhecimento dos processos fisicos e quimicos de materiais fotos-
sensiveis. O interesse na fotoquimica de polimeros tem crescido nas ultimas décadas de-
vido, nao somente ao grande nimero de novas aplicagoes, como também a repercussao do
ponto de vista econoémico, tecnolégico e ecoldgico [2]. Nesse aspecto, pode-se citar alguma
aplicacoes dos materiais fotossensiveis: micromecanica [5], sistemas microeletromecanicos
(MEMS) [6], litografia 3D [7], fabricacao de biossensores [8, 9], microagulhas [10], cristais
fotonicos [11], guias de onda em componentes 6pticos difrativos [12] e armazenamento de

dados digitais [13].

2.2 Fotorresinas positivas

As fotorresinas positivas sao materiais comercializados na forma liquida e deposi-
tados sobre substratos formando filmes que, apds a exposicao a luz de comprimento de
onda apropriado, sofrem reacgoes quimicas que aumentam sua solubilidade em solugoes
alcalinas. Dessa forma, apds a exposicao de um padrao espacial luminoso, este padrao
é convertido num relevo através de um processo de revelagao, onde as regioes expostas

serao removidas muito mais rapidamente que as regides nao expostas [1].

As fotorresinas positivas possuem trés componentes: a matriz ou resina de base,
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que é responsavel pelas propriedades mecanicas da fotorresina, o sensibilizador, que é o
composto fotoativo (PAC), e o solvente que ajustar a viscosidade e regula as propriedades
fisicas da fotorresina. Nas fotorresinas positivas, o PAC atua como um inibidor antes
da exposicao, retardando a taxa de dissolugao da resina em solugoes alcalinas. Apods a
exposicao a luz, ocorrem processos quimicos que transformam o inibidor aumentando a

taxa de dissolucao da resina nas mesmas solucoes alcalinas [14].

As fotorresinas positivas mais populares sao conhecidas como diazonaphthoquinone
(DNQ), correspondendo ao material sensibilizador (DNQ) (Figura [2| a ) e a matriz po-
limérica novolak (N) (Figura[2b). O Novolak é uma resina fendlica de fenol-formaldeido,
isto é, um polimero cujo o monémero é um fenol (C¢gH50H) com dois grupos metil
(CHj) [14]. A principal diferenga entre os modelos comerciais de fotorresinas do tipo

DNQ estd no radical (R) constituinte do composto fotoativo.

As bandas de absor¢ao no UV /Vis das fotorresinas DNQ sao fortemente dependen-
tes da natureza e localizagao dos constituintes das fotorresinas DNQ. Nesse aspecto, as
bandas de absorcao no UV referentes ao composto fotoativo DN(Q apresentam picos em
350, 400 e 460 nm. Ja o novolac apresenta uma banda de absor¢cao com um pico em 248

nm [15].

| OH
CH,
CH,
OH
CH,
CH,
CH,
(a) (b)

Figura 2 — Estrutura molecular: (a) 1-naftoquinona 2-diazo 5-sulfonato ou Diazonaphthoquinone e (b)
Estrutura molecular do novolak. Figura adaptada da referéncia [I5].

Fotorresinas positivas baseadas nesta composigao, representam o principal material
fotossensivel utilizado na industria de microeletronica, respondendo pela fabricacao de

aproximadamente 95% dos circuitos integrados [15].
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2.2.1 Reacao fotoquimica

Quando o DNQ ¢ exposto a radiacdo ultravioleta, a molécula de nitrogénio (Nj),
que é fracamente ligada ao DNQ), é liberada, tornando o local do anel de carbono muito
reativo. Para estabilizar a estrutura, um dos atomos de carbono se move para fora do
anel e o0 &tomo de oxigénio faz uma ligagao covalente com este atomo de carbono externo.
Esse processo é conhecido como rearranjo de Wolff. A molécula resultante é chamada
de keteno. Na presenca de agua, ocorre um rearranjo final na qual uma dupla ligacao
do atomo de carbono externo é trocada por uma ligagdo simples com um grupo (OH)
resultando em um dcido carboxilico (AC) [14]. Essa transformagdo do DNQ em &cido

carboxilico pode ser visualizada na Figura [3]

O 0
N
* radiacdo .
— +N,
R R
composto
fotoativo
O 0
] Il
C=—OH C
I I
H,O
N, ————— Q +N,
R R
acido
. keteno
carboxilico

Figura 3 — Fotopolimerizagao de uma fotorresina positiva e reagoes subsequentes. Figura adaptada da
referéncia [16].

Supde-se que as duas ultimas reacoes (rearranjo de Wolff e hidratagao), ocorram
mais rapidamente que a reacao fotossensivel [15]. Pode-se descrever a cinética da reagao
fotossensivel considerando, em primeira aproximacao, um modelo de uma tnica reacao,
proposto por Dill [4] em 1975. O modelo de Dill convencional é apropriado para des-
crever o processo de exposicao das fotorresinas finas (< 5 pum). Entretanto, em sistema
micro-eletro-mecanicos (MEMS) onde as fotorresinas tem aplicagoes com espessuras sig-
nificativamente maiores (10 pm), o modelo de Dill tem sido aprimorado até os dias atu-

ais [16] (17, 18],

Uma das vantagens deste tipo de fotorresina é que as areas nao expostas perma-

necem indiferentes ao revelador e, como o novolac é um polimero de cadeia longa, é
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muito resistente a ataques acidos. Dessa maneira, regioes nao expostas da fotorresina sao

também utilizadas como mdscaras para ataques quimicos [19].

2.2.2 Modelo de Dill para fotorresinas positivas

Segundo o modelo de Dill [4] durante a exposigao a radiacdo pode-se supor que o
filme de fotorresina seja formado por uma mistura de trés componentes: diazonaphthoqui-
none (M), novolak (R) e acido carboxilico (P). Cada um destes trés componentes contribui
para o valor instantaneo das constantes Gpticas (indice de refracao e coeficiente de ab-
sorgao) da fotorresina durante a exposi¢ao luminosa. Sejam as concentragoes instantaneas

de cada um destes trés componentes:

M (t) — Diazonaphthoquinone (componente fotoativo)
P(t) — Acido Carboxilico
R — Nowvolak

A intensidade total da luz policromatica sobre a fotorresina, resultante da exposicao

com a lampada de arco de mercurio, é:

I:/WJMMA 2.1)

Em que J()\) é a densidade espectral da luz policromética [20)].

A experiéncia mostra que a reacao quimica provocada pela exposicao luminosa é a

transformacao da diazonaphthoquinone em acido carboxilico:

Pt (2.2)

Segundo o modelo de Dill, a taxa de variacao temporal da concentragao do com-
ponente fotoativo (M) é diretamente proporcional & intensidade luminosa (I), e a sua

prépria concentragao (M), isto é:

dM
= KMz 01(2,1) (2:3)

Em que K é denominado parametro de Dill ou a constante cinética da reagao

fotossensivel. Ela determina a taxa de decaimento do inibidor por unidade de intensidade.
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O sinal negativo na Equagao ([2.3) mostra que a concentragao do composto fotoativo (PAC)
decresce com o tempo [20]. Como as medidas sdo realizadas logo abaixo da superficie do
filme de fotorresina e a modulacao do indice de refracao é suficientemente pequena, entao
a intensidade da luz pode ser considerada como uma constante. Neste caso, a Equacao
pode ser integrada resultando em:

M(t) = Mye K1) (2.4)

Em que My é a quantidade do composto fotoativo (PAC) em ¢ = 0. Como a quanti-
dade total dos componentes diazonaphthoquinone e édcido carboxilico devem se conservar,

logo:

M dP

= 2.
dt dt (2:5)

Utilizando as Equagoes (2.4) e (2.5) obtemos uma expressao para a concentragao
instantanea do acido carboxilico durante a exposicao luminosa a uma intensidade I dada

por:

P(t) = My(1 — e K1) (2.6)

A dependeéncia da intensidade com a profundidade no interior do material fotos-
sensivel pode ser obtida a partir da relacdo de Lambert-Beer [4], pois tem como base, o
fato de que o decréscimo da intensidade luminosa ao percorrer uma certa distancia dz é

proporcional a intensidade incidente, isto é:

dl(z)
dz

= —al(z) (2.7)

Em que « é o coeficiente de absorcao linear. Considerando o coeficiente de absorcao
aproximadamente constante ao longo do material fotossensivel, a Equacao (2.7) pode ser

integrada resultando em:

I(z) = lye™™ (2.8)

Em que I é a intensidade da luz na superficie do filme em z = 0.

O indice de refracao (n) do filme de fotorresina ¢ ponderado por cada um dos seus
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componentes, isto é:

M(t)nM + P(t)np + Rnyr + Sng

t) = 2.9
n(t) Iy 2.9
Substituindo as Equagoes (2.4) e (2.6) na Equagao (2.9)), obtém-se:
n(t) = nie ™™ 4+ ny (2.10)
Em que os indices de refracao constantes ng e nq sao dados por:
Mon, + Rng + Sns Mo(npy — np)
= = 2.11
"o My+R+S C M T M+ R+S (211)

De acordo com a Equacao (2.10), a variagdo An = n(t) —n(0) do indice de refragao

da fotorresina entre os instantes de tempo final t e inicial {5 = 0 é:

An = —ny(1 — e %) (2.12)

Em que It = E/A é a razdo entre a energia E de exposigao e a drea A do detector.
A Equacao mostra que a variacao de indice de refracao da fotorresina segue uma lei
de decaimento exponencial. No caso da fotorresina positiva do tipo diazonaphthoquinone
(DNQ), a variacao do indice de refragao na fotorresina resulta da redugao na quantidade
da molécula DNQ e consequente aumento na quantidade da molécula de acido carboxilico,

durante o processo de exposicao a luz ultravioleta.

2.3 Cinética das constantes opticas

As constantes dpticas dos materiais podem ser representadas pelo seu indice de

refracao complexo:

n=mny—ik (2.13)

A parte real é chamada de indice de refracdo enquanto que a parte imaginaria é

chamada de coeficiente de extingao. O coeficiente de extingao k esta relacionado com o
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coeficiente de absorgao, por:

a=—— (2.14)

Para uma mistura homogénea, o coeficiente de absorcao é proporcional a concen-

tragao das espécies absorvedoras na solugao [20]:

N
o = ZOZJ‘C]‘ (215)
j=1

Em que N é o nimero de componentes que absorvem luz, «; é a absortividade molar

de cada espécie que compoe a mistura e ¢; € a concentracao molar de cada componente.

Como os filmes de fotorresina positiva sao compostos basicamente de trés compo-
nentes principais (uma base de resina (R), um composto fotoativo (M) e produtos (P)
gerados pela exposi¢ao de M com a luz), seu coeficiente de absor¢ao pode ser representado
por:

a(t) = ayM(t)+apP(t) + arR (2.16)

Em que M (t) e P(t) sdo a concentragao molar instantanea do composto fotoativo
(DNQ) e do produto (AC), respectivamente e R a concentra¢ao molar da resina (N). Se
My é a concentragao inicial do DNQ (sem exposicao ao UV), a estequiometria da reacao

de exposigao fornece:

P(t) = My — M(t) (2.17)

Substituindo a Equagao (2.17) na Equacao (2.16)), obtém-se:

a=arR+ apMy+ (ap — ap)M(t)

Definindo A = (ap — ap)My; B = agR + apMy e m(t) = M(t)/My, tem-se:

a(t) = Am(t)+ B (2.18)

As quantidades A e B podem ser experimentalmente medidas a partir das curvas
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de absorcao das fotorresinas, utilizando-se um espectrometro na regiao do UV. Quando a

fotorresina é totalmente exposta, ou seja, M = 0, tem-se:

Kegposto — B (219)

Quando a fotorresina nao esta exposta P = 0, ou M = M, e, portanto, m = 1,

neste caso:

Ynao exposto = A+ B (2.20)
A quantidade A pode ser obtida por:
maz = Apgo exposto — Yexposto = A (2.:21)

Assim A e B podem ser determinados experimentalmente a partir das curvas de

absorbancia das amostras de fotorresinas nao-expostas e completamente expostas (satu-
rada).

Assim pode-se escrever a Equacao (2.4) da seguinte maneira:

m(t) = M) _ -cn (2.22)

Substituindo a Equagao (2.22)) na Equacao (2.18), tem-se:

a(t) = Ae “" + B (2.23)

Utilizando-se a Equacao (2.20), obtém-se:

Aalt) = apgo egposto — (t)
— A+ B— (A °T" 4 B)

— A — (A C’It)

)

Aa(t) = A(1 — e T (2.24)

Fazendo It = E e substituindo a Equacao (2.20) na Equacao (2.24) onde A = amaz,
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tem-se:

Aa(E) = Aamax(1 — e F) (2.25)

Com F sendo a dose média de energia de exposigao.

A Equacao ([2.24]) fornece a evolugao da modulagao do coeficiente de absor¢ao em
fungao da dose de energia de exposicao. A constante C' é denominada parametro de Dill
ou a constante cinética da reacao fotossensivel. Ela determina a taxa de decaimento do

inibidor por unidade de intensidade [1].

Por outro lado, o indice de refragdo da fotorresina pode ser escrito como [21]:

n?—1 dr&
n2+2:?zpjcj
J

n®>—1 47

55 = 3 (owM +ppP + prR) (2:26)

Com, py, pp e pr sendo as polarizabilidades molares do composto fotoativo, do

produto e da resina, respectivamente.

Substituindo a Equagao (2.17) na Equacao (2.26)), obtém-se:

n>—1 4r

FUS ?[(PM — pp)M + ppMy + prR] (2.27)

Derivando a Equagao (2.27)) em relacao a t e usando a Equacao ({2.3]), encontra-se:

Com
In
p= 2 (n? + 22 (2.29)

Supondo que An/n < 1, pode-se considerar 5 = cte. Assim, usando a Eq. ([2.4)
na Eq. (2.28), encontra-se:
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Bdn = —(par — pp)CMoe CFdE
= (pp — par)CMoe CFdE (2.30)

Integrando ([2.30) em ambos os lados, obtém-se:

An(E) = ny(1 — e “F) (2.31)

Em que

(om — pp) My

5 = Afppas (2.32)

ny =

A(E) = n(0) —n(E) e E = It é a dose média de energia de exposicio. Assim
o indice de refracao também varia exponencialmente com a dose média de energia de

exposicao [21].

2.4 Fotorresinas negativas

As fotorresinas negativas sao materiais que, apds sofrerem exposicao a luz UV,
tornam-se insoliveis em determinadas solugoes. Esta propriedade faz com que estes ma-
teriais sejam muito tteis como mascaras em dispositivos semicondutores. No entanto, seu
uso ficou limitado na industria de semicondutores por dificuldades de atingir padroes de
alta resolugao [22]. Porém, estas dificuldades foram superadas com o aparecimento das
fotorresinas quimicamente amplificadas [1]. As fotorresinas amplificadas quimicamente
sao baseadas na adicao de um sal “Oonio” que se transforma num &acido forte através da
fotdlise. Este fotoacido catalisa a polimerizacao que ocorre somente apds um tratamento

térmico.

2.4.1 Fotorresina negativa SU-8

Entre as fotorresinas negativas quimicamente amplificadas, a fotorresina negativa
SU-8 tem maior resolucao espacial e foi especialmente desenvolvida e patenteada pela
IBM em 1989 [23] para apresentar também alta razao de aspecto (razdo entre altura

e largura de linha). Atualmente o SU-8 é a fotorresina mais empregada em aplicagoes
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de micromecanica [] e sistemas microeletromecanicos (MEMS) [6]. Devido a sua alta
resolucao, o SU-8 também tem sido utilizado em processos de litografia submicrométrico
3D [7], fabricagdo de biossensores com maior sensibilidade e rendimento com elevada
area de superficie [8, 9], fabricacdo de matrizes de microagulhas para administragao de
medicamentos transdérmico [10], cristais foténicos [I1], guias de onda e componentes

épticos difrativos [12].

2.4.2 Caracteristicas quimicas do SU-8

A principal composicio do SU-8 é uma resina Bisphenol A Novolak epory (EPON®
Resina SU-8), um sal gerador de fotodcido triarilsulfonio hexafluorantimoénio (TH) e sol-
vente organico gama-butirolactona (GBL) [7]. A resina ¢ misturada com cerca de 10% em
peso de sal (TH) que tem picos de absor¢ao em 310 e 230 nm. A Figura [4] representa a
estrutura quimica do Bisfenol A Novolak epoxy contida no SU-8 composta por oito anéis
epoxys para cada monomero. O termo epoxy é utilizado quando um atomo de oxigénio

forma uma ponte e se une a dois dtomos de carbono [24].

CH CH, CH CH,
ol ol ol o(|"
CH, CH, CH, CH,

|
o

I
O
H H
]
H ¢
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HC=C=CH, HC=-C=CH  HC=C=CH HC=C=CH,

T=0O=
T=-Q==
T

(0] (0] (0] O

| | | |

CH ?Hz ?Hz ?H

CH CH CH CH
<) o<} o

CH, CH, CH CH,

Figura 4 — Estrutura quimica do Bisfenol A Nowolak epoxi contida no SU-8. Figura adaptada da
referéncia [24].

Esta estrutura do monomero mostra uma alta funcionalidade do epdxi, isto é, cada
monomero permitird um alto grau de reticulagao ou “crosslinking” (processo quimico que
permite a unido de uma ou mais moléculas por meio de uma ligagao covalente). Esta alta
funcionalidade permite uma ligacao densa entre os monomeros do SU-8, o que lhe d4 uma

grande resisténcia térmica e quimica. A temperatura de transigao vitrea para um estado
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totalmente polimerizado é T, > 200°C' e temperatura de degradacao Tpp ~ 380°C' [24] [7].

O processo de polimerizacao do SU-8 acontece em trés etapas. A primeira, Figura[p]
(a), corresponde a geragao do foto-dcido durante a exposigao UV. Este processo acontece
quando a radiagao UV ativa o sal TH (fotoiniciador cationico), produzindo uma trans-
feréncia de prétons (protdlise) e gerando o foto-acido (HTSbFy ), chamado dcido de Lewss.
A segunda reagao quimica, Figura [5| (b), é ativada termicamente, & uma temperatura de
95°C, e é realizada apds a exposicao. Esta é uma reagao cationica, onde o cation H™ do
foto-acido inicia a polimerizacao abrindo um anel de um grupo epdxi. Este monomero
com o grupo epdxi aberto gera outro cdtion HT, e assim sucessivamente até que todos os
oito anéis epdxis fiquem abertos. A terceira reacao, acontece também durante este pro-
cesso de pos-aquecimento (Post Exposure Bake - PEB), é a reticulagdo dos monomeros
através dos anéis epoxis abertos, Figura [5| (c). Este processo resulta em uma rede densa

e estavel, em que cada monomero epoxi esta ligado a outros sete.

. hi
S* | SBF; e @ + S" + HSbF,

(a)
0) OH
/7 \ |
R]—?—CH2 + H  — Rz—?—CH2
H H
(b)
OH @) OH H H
I /7 \ | | |
R=C=CH; + H? - CH, —» R-C=-C=0-=C=CH,
[ 11 [
H R, H H R,
(c)

Figura 5 — (a) geragao do dcido durante a exposigdo UV como resultado da protdlise do Triarysulfonio
Hexafluorantiménio (foto-iniciador cationico). (b) Inicio da polimerizagao, por meio da
abertura dos grupos epdxis. (c¢) Propagagdo em cadeia do processo de reticulagao. Figuras
adaptada da referencia [24].



26

2.4.3 Generalizagao do modelo de Dill para SU-8

O modelo Dill convencional é apropriado para descrever o processo de exposi¢ao
de fotorresinas positivas finas (5 um), onde os efeitos nao lineares podem ser ignorados.
No entanto, para fotorresinas negativas espessas (10 um), existem muitos efeitos causados
pelos fatores nao lineares apds o processo de exposicao, tais como a difracao, a variacao do
indice de refracao que esté relacionado com concentracao das substancias e a absorbancia.
Assim, o modelo Dill original precisa ser modificados para lidar com o problema das

caracteristicas nao lineares da fotorresina negativas espessas [16], 17, [18].

2.5 Preparacao dos filmes da fotorresina AZ-1518

Apoés os substratos serem limpos com sabao e acetona, sem contato manual, os filmes
sao depositados sobre esses substratos por meio da técnica de spin coating. O processo
de deposicao é por centrifugagao (spinner) onde o substrato é fixado (por vacuo) a um
suporte que gira com velocidade de rotagao, aceleracao e tempo previamente determinados
pelo operador e controlados automaticamente. A fotorresina liquida é depositada em
quantidade pré-determinada sobre o substrato e a aceleracao centrifuga faz o fluido se
espalhar para as bordas do substrato, deixando um filme fino na superficie. A espessura
do filme depende da viscosidade da fotorresina liquida, da velocidade de centrifugagao e
do tempo de rotacao. Apods esta etapa de formacao de filmes sobre o substratos, os filmes
sao levados a uma estufa a uma temperatura de 70°C por 30 minutos para evaporacao do

solvente e adesao da fotorresina ao substrato, esta etapa é chamada de pré-bake.

Entre as vantagens apresentadas pela técnica de Spin coating pode-se citar a facili-
dade na implementacao, utilizacao, e a possibilidade da deposi¢ao de materiais poliméricos
ou de materiais que nao possam ser aquecidos. Como desvantagem, pode-se citar: a perda
de material durante a preparacao dos filmes, a dificuldade de cobrir areas pequenas e a

dificuldade de se depositar diversas camadas (multicamadas).

2.6 Medida do indice de refracao

2.6.1 Meétodo de Abeles

O método de Abeles [25] é usado para a medida do indice de refragao de filmes finos

homogéneos e transparentes. O método se baseia na medida das reflectancias totais de
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um feixe de luz p-polarizada (TM) das interfaces ar - substrato e ar - filme - substrato. A
Figura [f] mostra a representagao dos feixes incidente (E), refletido (R) e transmitido (T)

nas interfaces.

ar E R luz
E R 19> despolarizada Eg luz
\‘%‘ / : ny 5 o8B -polarizad
: R, s-polarizada
: d} filme \/ n2
: ' n3
; plano de luz parcialmente
: 7 incidéncia TYR? polarizada
substrato

Figura 6 — Feixe de luz incidente, refletido, e transmitido nas interfaces ar - substrato e ar - filme -
substrato

A luz é uma onda eletromagnética plana transversal, onde o campo elétrico inci-
dente E tem duas componentes de polarizagao, uma paralela ao plano de incidéncia £,
ou TM (Transverse Magnetic) e outra perpendicular a ele E; ou TE (Transverse Elec-
tric). Analogamente, existem também componentes de polarizagoes para o campo elétrico

refletido R e transmitido 7. Os campos elétricos EeR podem ser representados por:

E — Epei(ap_wt)ﬁ + Esei(as—wt)§
(2.33)
R’ e Rpei(’ﬁ?*wwﬁ _|_ Rsei(’ysfwt)g

Em que os indices p e s indicam respectivamente as componentes paralela e per-
pendicular ao plano de incidéncia, o, e «;, sao as fases espaciais da onda incidente, v, e
7p sao as fases espaciais da onda refletida e w é a frequéncia angular. De acordo com os
célculos [21], o coeficiente de reflexao de Fresnel r,(#) da luz p-polarizada que incide sobre

o filme é:

i o
B Rpere™* _ T12p + Tragpe i8
Ejeiove=iwt 1 4 rigpras,e2h

(2.34)

Tp

Em que ri9, e 13, representam os coeficientes de reflexao de Fresnel na interface
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ar-filme e na interface filme-substrato e sao dados por:

nycost — 77/2\/1 — (nl/ng)2 sen?0

T1i2p =

nycost + ng\/l — (nl/ng)2 sen?0
(2.35)

ng\/l — (n1/ns)* sen?0 — ng\/l — (n1/n3)” sen20
ng \/1 — (n1/ns)* sen20 + ng\/l — (n1/n3)” sen20

To3p =

A Equacao (2.36]) representa a fase associada a diferenca de caminho 6ptico entre
os feixes refletidos na interface ar - filme e na interface filme - substrato, d é a espessura
do filme, A é o comprimento de onda da radiacao eletromagnética no vacuo e ny, no, ns

sao os indices de refragao do ar, filme e substrato, respectivamente.

B = 27;n2d\/1 — (ny/n3)” sen?6 (2.36)

A Figura [7| mostra graficos tedricos da reflectancia Ry9,(0) = \r12p|2 do substrato
somente e da reflectancia R,(6) = |r,|* do conjunto filme - substrato em funcdo do angulo
de incidéncia 6, para valores tipicos de ny, ns, ng e d de acordo com as Equagdes ([2.34) e
@2.35).

m= substrato
= filme

refletancia

Angulo de Brewster 0 (graus) Angulo de Brewster
do substrato do filme

Figura 7 — Gréfico tedrico da reflectancia da luz Ri9, somente do substrato e da reflectancia R, do
conjunto filme - substrato.

O valor minimo da curva da fungao Rja,(#) ocorre exatamente no angulo de Brews-
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ter 6p3 associado a interface ar - substrato, tal que ng = tgfgs deve fornecer o indice de
refragao do substrato. O método de Abeles se baseia na subtracao da curva R, em fungao
de 6, associada a interface ar - filme - substrato, com a curva Rjs,(f) em fungao de 0,
associada a interface ar - substrato. A subtragao dessas curvas deve resultar na curva de
reflectancia associada a interface ar - filme, cujo valor minimo (préximo de zero) corres-
ponde a interseccao entre as duas curvas anteriores. Esse valor minimo esté associado ao
angulo de Brewster gy do préprio filme, tal que ny = tgfpg, deve fornecer o indice de

refracao do filme.

A Figura [§| mostra a montagem experimental utilizada para as medidas dos indices
de refracao das fotorresinas expostas e nao exposta a radiagao ultravioleta com o método
de Abeles. O polarizador ¢é utilizado para manter a luz de laser de He-Ne de comprimento
de onda A\ = 633 nm na polarizacao-p. O feixe refletido no substrato ou no filme mais
substrato, é analisado por um fotodetector acoplado a um medidor éptico. Um goniometro

de precisao ¢ usado para medir a variacao do angulo # de incidéncia sobre a amostra.

luz p-polarizada (TM)
paralela ao plano

de incidéncia

(Laser He-Ne lolelal Pt 1
Laser He-Ne T I T 1] :
f\/l polarizador \¢ I

luz despolarizada
3 fotodetector
o

medidor optico

gonidometro

Figura 8 — Montagem experimental do método Abeles utilizada para as medigoes dos indices de refragao
dos filmes fotossensiveis.

2.6.2 Meétodo de Abeles-Hackscaylo

A técnica Abeles pode determinar os indices de refracao dos filmes com uma pre-
cisao de + 0,02. Em 1964, Hacskaylo prop6s uma modificacao no método de medida [26],
melhorando a incerteza no valor do indice de refracao obtido, podendo ser medida com

uma precisao de £ 0,002. Essa melhoria emprega um retardador de fase? para transformar

2 Constituido de um cristal birrefringente que apresenta dois eixos de transmissao com fndices de refracao
diferentes, e, portanto a velocidade de propagacao e os angulos de reflexao sdo diferentes, o que cria
uma defasagem entre as componentes p e s de uma onda eletromagnética decomposta neste eixo [27].



30

o feixe de luz incidente linearmente polarizado em circularmente polarizado. Esse proce-
dimento minimiza as flutuacoes da intensidade luminosa inerente a polarizacao natural

do laser.

2.6.3 Meétodo da elipsometria

Também chamada de polarimetria ou espectroscopia de polarizacao, a elipsometria
¢ uma técnica Optica nao destrutiva que permite determinar as constantes opticas de
materiais (indice de refragao, coeficiente de extingao) e a espessura de filmes finos (da
ordem de angstrons até microns) depositados sobre um substrato de indice de refragao
conhecido. A principal caracteristica da técnica é sua versatilidade, permitindo medidas
de materiais na forma bulk e filmes finos, sejam eles isotrépicos, anisiotropicos, dielétricos,
multicamadas, entre outros [27]. Na Figura @ apresenta-se a representagao esquematica
de um elipsometro. A configuracao descrita é apenas uma dentre muitas utilizadas em

elipsometria.

polarizador detector

{‘J retardador @

analisador

Figura 9 — Esquema experimental de um Elipsometro. Figura adaptada da referéncia [27].

Um laser de He-Ne gera luz monocromética de comprimento de onda 632, 8nm.
Um polarizador cria um feixe linearmente polarizado e um retardados de fase (lamina
de 1/4 de onda) gera um atraso de fase que produz um feixe elipticamente polarizado
na superficie da amostra. A medida consiste em fixar o compensador a 45° e ajustar
os angulos do polarizador e do analisador de forma que o sinal que chega ao detector
seja nulo ou minimo. A partir destes angulos é possivel a determinacao dos parametros
elipsométricos que descrevem a mudanca de amplitude e de fase da onda refletida pela
amostra. A partir dos parametros elipsométricos, utilizando-se as Equacoes de Fresnel,
determina-se entao o indice de refracao n, o coeficiente de extingao k e a espessura d de

um filme fino.
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3 FEspectrometria de Massa

3.1 Introducao

A Espectrometria de Massa (Mass Spectrometry — MS) é uma técnica analitica
empregada na identificacao e quantificagao de substancias organicas ou inorganicas pre-
sentes em solidos, liquidos ou gases, e na definicao da estrutura das moléculas. Ha varias
décadas, esse método vem-se consolidando como ferramenta insubstituivel para a de-
terminacao de estruturas quimicas, principalmente de compostos organicos pequenos e
volateis. Durante a década de 1980, foram desenvolvidos novos mecanismos de ionizagao
em espectrometros de massa para moléculas grandes e polares como peptidios e proteinas,
até entao impossiveis de serem analisados por essa técnica, o que permitiu que varios pro-
blemas bioquimicos pudessem ser resolvidos. O instrumento utilizado neste processo é o
espectrometro de massa, que separa ions positivos ou negativos produzidos a partir de
atomos ou moléculas, quer sejam das mais simples as mais complexas, de acordo com a

razao m/z> [28] (massa/carga ionica).

Um esquema da estrutura bésica de um espectrometro de massas pode ser repre-
sentado na Figura [I0} Em nivel instrumental, trés componentes sdo essenciais para a
realizagdo de experiéncias de espectrometria de massa: i) uma fonte de ions, na qual é
produzido um feixe de particulas proveniente da amostra; i) um analisador que separa
os fons de acordo com a sua razdo m/z; e iii) um detector, no qual a contagem dos fons
¢é transformada em um sinal elétrico cuja magnitude é normalizada em relagao ao sinal

elétrico mais abundante e plotada em funcao dos respectivos m/z.

De acordo com o esquema apresentado (Figura|10]), os componentes da fonte de fons
de uma amostra sao convertidos em fons positivos ou negativos que sao imediatamente
acelerados em direcao ao analisador de massa. Quando produzidos em fase gasosa, 0s

fons devem ser separados de acordo com a razdo m/z A propriedade fisica de fons que

3 A unidade de massa é dalton (Da), definida como 1/12 da massa de um &tomo do isétopo 2C , cuja
massa arbitraria é 12,0000... unidades de massa.
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Figura 10 — Estrutura bédsica de um espectrometro de massa.

é medida por um analisador de massa é a sua razao massa-carga (m/z) em vez da sua
massa isoladamente [29]. Portanto, pode-se mencionar que para multiplos fons carregados
o valor aparente m/z sado partes fracionais das suas massas reais. Finalmente, um detector
recebe os ions separados, transformando a corrente de ions em sinais elétricos que sao
posteriormente processados, armazenados na meméria de um computador e podem ser

visualizados em um monitor [2§].

3.2 Meétodo de ionizacao

A fonte de ionizacao é um instrumento que promove a ionizacao dos analitos da
amostra de m/z antes da sua entrada no analisador. Existem diferentes técnicas de
ionizacao, cuja escolha deve considerar as propriedades fisico-quimicas do analito e a

energia transferida durante o processo [29].

Na ionizagao por elétrons (electron ionization) feixes de elétrons sdo acelerados a
energias entre 10 e 1000 eV a fim de remover um ou mais elétrons do dtomo ou molécula
em questdo. J4 na ioniza¢do quimica (chemical ionization) ocorre formagao de um novo
ion na fase gasosa pela reacao de espécies neutras com um fon. O processo pode envolver
a transferéncia de um elétron, proton ou outra espécie carregada entre os reagentes. Em
ionizacao por laser (laser ionization) ocorre formacao de fons em fase gasosa a partir
da interacao de fétons de um laser com material sélido ou liquido, ou com atomos ou
moléculas ja em fase gasosa. Quando feixes de elétrons, dtomo, fons ou fétons incidem na
superficie de uma amostra provoca a dessorcao de espécies neutras e ionizadas da amostra,
assim na dessorcao ocorre a formagao de ions na fase gasosa a partir da superficie de uma

amostra sélida ou liquida através da sua ativagao por calor, campo elétrico forte, interacao

4 Analito é a parte da amostra que é o foco da andlise quimica.
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com particulas ou goticulas nebulizadas ou por bombardeamento com fétons [29]. Na
tabela [1| sao apresentadas algumas técnicas de ionizacao utilizadas em espectrometria de

massa juntamente com algumas de suas caracteristicas e aplicacoes.

Tabela 1 — Alguns métodos de geragao de fon. Adaptada a partir da referéncia [30]

Método

Tipo de ion

Aplicagao’®

Ionizagao térmica (TT)
Ionizagao por elétron (EI)
Tonizagao quimica (CI)
Tonizagao por campo (FI)

Dessorgao de campo (FD)

lonizagao por eletrospray (ESI)

Dessorgao por plama (PD)

Ionizagao/dessor¢ao por laser

fons atomicos

fon molecular voltil

fon molecular voltil

fon molecular voltil

fon molecular nao volatil
fon molecular nao voltil
fon molecular nao voltil

fon molecular e atomico

Amotra solida
Moléculas pequenas
GC-MS

Compostos moleculares
Moléculas grandes
Moléculas grandes
Moléculas grandes

Razao isotopica

(LDI)
lonizagao/dessorgao a laser as-
sistida por matriz (MALDI)

nao volatil

ion molecular nao volatil Moléculas grandes

3.2.1 Principio de ionizacao e dessorgao a laser (LDI)

Ionizagao e dessorgao a laser (LDI) é um método eficiente para a produgao de
ions gasosos. Neste método o material é extraido de uma superficie usando um laser
pulsado como, por exemplo, os de nitrogénio (N3 de comprimento de onda A = 337 nm)
e o de frequéncia triplicada Nd: YAG (neodimio dopado com itrio-aluminio-granada de
comprimento de onda A = 355 nm), com larguras de pulso de 5 ns ou menos. Lasers
pulsados proporcionam uma grande densidade de energia, ordem de 10° a 10®° W cm 2
em um pequeno espaco e num periodo de tempo muito curto. A densidade de energia
¢ muito mais elevada do que pode ser alcancado com um laser continuo e é suficiente
para formacao de espécies em fase gasosa a partir da superficie de uma amostra sélida ou
liquida apds ativacao por um feixe de fétons de um laser. No entanto, exige um analisador

de massa compativel com o método de ionizacao pulsada, neste caso o instrumento mais

comum ¢é o analisador de tempo de voo (ToF) [31].

A interacao de feixes energéticos de elétrons ou fotons com superficies, com energias

tipicas variando entre 10 e 1000 eV como fonte de excitacao eletronica, pode causar a

=4 . ~ ~ . ~
° O termo “aplicagbes”, ndo abrange todas as aplica¢oes, mas alguns exemplos.
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dessor¢ao de fons (positivos e negativos) e de espécies neutras como mostrado na Figura

11l

¢ Espécies
dessorvidas

Aginée ¢ ¢ / ¢
excitador ¢ ¢ ®

e § ;dsorbato
L\%‘\ \L

Substrato

Figura 11 — Esquema representativo do processo de dessor¢ao.

Uma caracteristica interessante da dessorcao ionica é produzir, simultaneamente,
ionizacao branda e fragmentacao intensa, o que implica na facilidade de se observar, em
um mesmo espectro de massa o pico do ion molecular e os picos de fons fragmentos carac-
teristicos da estrutura do composto analisado. LDI depende de um aquecimento muito
rapido da amostra para vaporizar as moléculas tao rapidamente que nao tém tempo para
se decompor. LDI é bom para compostos de baixo e médio peso molecular e andlise de su-
perficie [31]. A probabilidade de se obter um espectro de massa 1til depende criticamente

das propriedades fisicas especificas da substancia a analisar, por exemplo, fotoabsorcao e
volatilidade [29].

3.2.2 lonizagao e dessorcao a laser assistida por matriz - MALDI

A técnica de ionizacao e dessor¢ao a laser assistida por matriz - MALDI (Matriz
Assisted Laser Desorption lonization) foi introduzida em 1988 principalmente por Mi-
chael Karas e Franz Hillemkamp [32, [33] 34]. Desde entao, tem-se um método difundido
e poderoso para a formacao de fons em fase gasosa a partir de moléculas presentes em
uma matriz sélida ou liquida, a qual é irradiada com um laser [29]. MALDI pode ser
considerada como sendo uma versao mais sofisticada da técnica LDI. Em LDI nenhuma
preparagao especial da amostra é necessaria ao contrario do MALDI, que necessita da
matriz [30]. Embora o desempenho de MALDI seja superior a LDI, na andlise de muitos
grupos de compostos, LDI ainda é a escolha preferencial em algumas aplicagoes importan-
tes, incluindo a anélise de petrdleo [35], a deteccdo de fulereno em rochas [36], a analise

de aerossol atmosférico [37] e a andlise da superficie de semicondutores [3§].
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MALDI é considerada uma técnica de ionizacao “suave”, pois os ions formados
possuem baixa energia interna. Isso permite a observacao de espécies ionicas moleculares
com pouca ou nenhuma fragmentagao. A formacao de ions a partir de compostos de
alta massa molecular e nao volateis, como proteinas e polimeros sintéticos, estendeu a

aplicacao da espectrometria de massa a todos os tipos de moléculas [29] 39

Os fundamentos da técnica MALDI sao a dessor¢ao/ionizagao de moléculas organicas
intermediadas por uma matriz quimica. A dessorc¢ao/ionizagao ocorre pela incidéncia de
um feixe de um laser operante em determinado comprimento de onda, sobre a mistura
matriz/analito. A matriz absorve a energia da luz do laser, induzindo a vaporizagao de
parte da amostra. Assim que a ionizacao e vaporizagao das moléculas ocorrem, elas sao
transferidas eletrostaticamente para o espectrometro de massa, onde sao individualmente

detectadas [29].

O processo de preparagao de amostra em MALDI é uma etapa altamente sensivel.
Cada escolha tinica durante a preparacao da amostra pode afetar o resultado das medicoes.
A escolha da matriz é considerado um dos parametros mais importantes na preparagao
das amostras. No entanto, outras opgoes, tais como material de substrato, a purificacao

da amostra, e uma técnica de cristalizacdo de amostra sdo importantes [40].

A fim de funcionar como uma matriz satisfatéria, um composto deve possuir as
seguintes propriedades: isolar moléculas do analito por meio da diluicao no interior da
preparagao, a fim de evitar a agregagao do analito; a matriz deve absorver a energia
do laser via excitagao eletronica (ultravioleta UV-MALDI) ou vibracional (infraverme-
lho IR-MALDI); deve-se garantir volatilidade suficientemente fraca para que pontos da
amostra permanecam no alvo, mas, ao mesmo tempo, ser suficientemente volatil para
ser vaporizada com o laser. Por ltimo, a matriz deve ionizar a amostra, em geral por
meio de transferéncia de protons, sem modificar a estrutura quimica da substancia a ser

analisada [40, [41].

A maioria dos tipos de moléculas podem ser ionizadas com uma matriz apropriada.
Uma quantidade consideravel de trabalho foi realizado para a determinacao das melhores
matrizes para varios compostos. As matrizes mais populares existentes de trabalhos
realizados anteriormente por outros autores estao listados na Tabela[2] Diferentes métodos
de preparacao de amostra foram descritos nas referéncias [42) [43]. Uma colecao desses

protocolos podem ser consultados em [44].
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Tabela 2 — Matrizes para a espectrometria de massa MALDI. Adaptada da referéncia [40]

Matriz Peso molecu- Solvente Analito
lar
3-Amino-4-hidroxibenzdico 153,1 MeCN/H>O Acucares
Acido nicotinico 123,1 H,O Proteinas
Acido a-ciano-4-hidroxicinamico 189,2 acetona, Peptideos,
MeCN/H,O lipidios
Acido sinapinico 3,5-Dimetoxi-4- 224,2 MeCN/H,O Proteinas,
hidroxicinamico polimeros
Acido 3 B-indoleacrylic 187,2 Acetona Polimeros
Sintéticos

3.3 Analisadores de massa

Apés serem gerados na fonte de ionizacao, os ions sao transferidos para uma regiao
do equipamento, conhecida como analisador de massas, onde sua razdo m/z é aferida.
Como existe uma grande variedade de fontes de fons, diversos tipos de analisadores de
massa foram desenvolvidos. De fato, a separagao de ions de acordo com a sua razao m/z
pode basear-se em principios diferentes. A Tabela [3] mostra alguns tipos de analisadores

utilizados em espectrometria de massa [29].

Tabela 3 — Tipos de analisadores utilizados em espectrometria de massa [29].

Tipo de analisador Simbolo Principio de separacgao
Setor elétrico E ou ESA Energia cinética

Setor magnético B Momento

Quadrupolo Q m/z (estabilidade de trajetoria)
Armadilha de fons IT m/z (frequéncia de ressonéancia)
Tempo de voo ToF Velocidade (tempo de voo)
Ressonancia ciclotronica de  FTICR m/z (frequéncia de ressonancia)
ions com transformada de

Fourier

As trés principais caracteristicas de um analisador de massas sao: i) o limite superior
de medida da razao m/z; ii) a transmissdo, que é a razao entre o numero de fons que
alcanga o detector e o nimero de fons produzidos na fonte; e iii) o poder de resolugao,
que é a habilidade de produzir sinais distintos para dois fons com uma pequena diferenca

de massa [29].
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O analisador de energia eletrostatica ou setor elétrico (electrostatic energy analy-
zer) é um dispositivo composto por um par de placas condutoras paralelas, cilindros
concéntricos ou esferas concéntricas, capaz de separar particulas carregadas de acordo
com a razao entre sua energia translacional e sua carga, por meio de uma diferenca de

potencial aplicada entre o par de elementos [45].

O analisador de setor magnético (magnetic sector) é um dispositivo que produz
um campo magnético perpendicular a um feixe de particulas carregadas eletricamente.
Este campo desvia o feixe de forma proporcional a relagao entre o momento e a carga
das particulas. Para um feixe de particulas de mesma energia, o desvio de trajetéria é

proporcional a m/z [45].

Os espectrometro de massas com quadrupolo de transmissao (transmission qua-
drupole mass spectrometer) consiste de um arranjo de quatro eletrodos cilindricos, cujos
centros formam os cantos de um quadrado e cujos eletrodos opostos estao conectados. A
tensao aplicada entre os pares de eletrodos conectados é uma sobreposicao de um poten-
cial estatico e um de radiofrequéncia senoidal. O movimento de um fon nas dimensoes x
e v é descrito pela equagao de Mathieu, cujas solugoes mostram que fons de determinada
faixa de m/z podem ser transmitidos ao longo do eixo z [45]. O quadrupolo funciona
como um filtro. Isso permite que os fons de diferentes valores de m/z nao cheguem ao

detector. [29].

Os analisador de armadilha de fons (ion trap) operam por principio semelhante ao
quadrupolo, porém os ions nao descrevem uma trajetéria através do ambiente quadru-
polar, e sim sao aprisionados dentro dele. Existe um campo elétrico no interior do zon
trap que mantém os fons em uma 6rbita estdavel em seu interior. Um potencial RF (radio
frequéncia) é aplicado e os fons sao entao desestabilizados e expelidos para fora do ana-
lisador, de acordo com seus valores de m/z [29]. O ion trap é um dispositivo capaz de
confinar espacialmente ions pelo uso de campos elétricos ou magnéticos isolados ou em

associacao [45].

Descri¢oes mais detalhadas das diferentes fontes de ionizacao, dos analisadores e

dos sistemas de detecc@o de fons podem ser encontradas nas referéncias |29, 146].

3.3.1 Espectrometro de massas por tempo de voo (ToF-MS)

O conceito de analisador de massa por tempo de voo (ToF), foi desenvolvido em

1946 por Sterphens. Wiley e McLaren, publicaram em 1955 o projeto de um espectrometro
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de massa ToF, que mais tarde tornou-se o primeiro instrumento comercial [29]. O ToF
¢ um instrumento que separa fons por m/z em uma regiao livre de campo elétrico e
magnético. Tons com a mesma energia translacional inicial e diferente m/z levam tempos
diferentes para atravessar uma dada distancia em uma regiao livre de campo elétrico e

magnético [45].

O analisador TOF pode operar em dois modos: linear e refletor. O modo linear
¢ utilizado para moléculas de massa molecular elevada, como as proteinas, peptideos e

polimeros, ja no modo refletor para moléculas de massa de até aproximadamente 5.000
Da.

3.3.1.1 Espectrometro de massa por tempo de voo linear (LToF-MS)

Um instrumento ToF simples pode ser resumido como apresentado na Figura [12|
Para o uso da dessorcao a laser, os fons formados e dessorvidos durante o pulso do laser
sao continuamente extraidos e acelerados a medida que emergem a partir do alvo para
a fase gasosa. Ao sair da regiao aceleracao Sy os ions deve possuir energias cinéticas
iguais. Ao sair da regiao de aceleracao, eles entram em uma regiao livre de campo S,
onde sao separados de acordo o tempo levam para chegar ao detector posicionado na

outra extremidade do tubo de voo [46].

Suporte de Tubo de voo
amlostras Detecttl)r
VB ‘ m, > m, > m, '
"
| | L

“—> <«
S, S

Figura 12 — Esquema de um instrumento ToF linear.

Todos os fons que penetram no ToF recebem um pulso de energia igual (pulso de
extracao), mas sao acelerados de maneiras diferentes devido a sua razao m/z e chegam
ao detector em tempos diferentes. Os fons com menor m/z terdo maior velocidade e
chegarao primeiro ao detector, e assim por diante. Desta forma, pela medida de tempo
de voo dos fons no tubo, pode-se deduzir sua m/z, analisando compostos de massa baixa

até macromolécolas [29)].

O célculo de sua razao m/z é efetuado medindo o tempo de deslocamento (t) dos

ions até o detector. O tempo de deslocamento é proporcional a massa dos ions. De
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fato, antes de deixar a fonte, um ion de massa m e carga total q = ze é acelerado por
um potencial U. A energia potencial elétrica F,; é convertida em energia cinética Fy,
portanto:

mv2

b, = 5 = qU = zeU = Ey (3.1)

Apo6s a aceleracao inicial, o ion percorre em linha reta com velocidade constante
para o detector. O tempo t necessario para voar pelo tubo de voo de comprimento L é
dado pela equagao:

L
t==
v

Isolando v na Equagao (3.1)) e substituindo em (3.2), obtém-se:

£ = % (%) (3.3)

Portanto a relagao m/z seré proporcional ao quadrado do tempo de voo (t?) desde

que os termos dentro de parénteses sejam constantes [29].

Outra caracteristica interessante do analisador ToF esta na facilidade de calibracao,
sendo necesséario apenas dois pontos de massa como referéncia. Para o espectrometro ToF,

a propriedade fisica que é medida durante a analise é o tempo de voo de ions.

3.3.1.2 Espectrometro de massa por tempo de voo refletor (RToF-MS)

O refletor foi proposto pela primeira vez por Mamyrin para melhorar a resolucao
dos espectrometros de massa por tempo de voo [29]. O refletor é um componente de um
espectrometro de massa por tempo de voo que usa um campo eletrostatico para inverter o
sentido da trajetéria dos ions e aprimorar a resolucao de massas, assegurando que os fons
de mesma m/z, mas com energias cinéticas diferentes, cheguem ao detector ao mesmo

tempo [45].

O refletor corrige a energia cinética inicial de fons que saem da fonte com a mesma
relacdo m/z De fato, os fons com maior energia cinética e, portanto, com maior velo-
cidade ira penetrar no refletor mais profundamente do que os ifons com menor energia
cinética. Consequentemente, os fons mais rapidos irao passar mais tempo no refletor do

que os fons mais lentos, mas chegarao no detector ao mesmo tempo, tendo todos a mesma
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razao m/z [45]. O resultado é um pacote mais apertado de {ons de mesma massa che-
gando ao detector aumentando a resolucao. Na Figura (13| apresenta-se o esquema de um

instrumento TOF refletor.

Detector reflectron Tubo de voo

Amostra a 1525 kV y———— y—
o

K | <« .'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'.'
s —

Fonte de Reflectron )
ions

Figura 13 — Esquema de um instrumento TOF refletor.

A capacidade do RToF de compensar a difusao inicial de energia dos ions aumenta
amplamente o poder de resolucao dos instrumentos TOF. Enquanto uma tipica extragao
em modo LToF nao pode resolver padroes isotépicos de analitos acima de aproximada-
mente m/z 500, ele fard quando explorado em modo refletor (RToF). A Figura (14| (a) e
(b), ilustram o sinal do fon molecular do fulereno (Cg), obtido com o instrumento TOF
no modo linar (Figura (14 a) e no modo reflector (Figura (14| b). Todos os parametros

experimentais permaneceram inalterados.

719 720 721 722 723 719 720 721 722 723
m/z m/z
(a) (b)

Figura 14 — Esquema de um instrumento ToF refletor.
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3.4 Detector de placa de microcanais (MCP)

Os detectores compreendem a porcao final dos espectrometros de massas, sua funcao
é detectar os ions que chegam até eles e amplificar o sinal. Os detectores funcionam pela
conversao dos feixes de ions em sinais elétricos, que podem ser armazenados e traduzidos

em imagens.

Uma placa de microcanais (Micro Channel Plate — MCP), Figura , ¢ uma placa
fina de vidro que contém canais finos e paralelos. A principal utilizacdo das placas de
microcanais é para detectar particulas rapidas (em particular ions e elétrons), fétons
e radiacao UV. Um MCP, e um conjunto de 104-107 multiplicadores de elétrons em
miniatura orientados em paralelo um relagdo ao outro [47]. Os eixos dos canais sao

. ;. o ;.
normais com a superficie ou fazem um pequeno angulo (~ 8 ) com a superficie.

Quando um féton ou particula entra no canal, este produz um ou mais elétrons
nas paredes do MCP. Uma diferenca de potencial de aproximadamente 1000 V e aplicada
entre as duas superficies do MCP. Quando uma particula rapida colide com a parede de
um canal, elétrons sao emitidos e acelerados ao longo do canal, colidem com ele e geram

mais elétrons. Este processo se repete sequencialmente gerando um efeito em cascata [48].

N . MICROCHANNEL PLATE

R
.,

. \\
\\\ \\ Feixe de ions

Estrutura de vidro Canais
. . anais
Saida de elétrons

Figura 15 — Detector de placa de microcanais. Figura adaptada da referéncia [49].
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3.5 Aparato experimental do equipamento LDI-ToF-
MS

O diagrama apresentado na Figura [16| representa o tubo de vacuo de tempo de voo
(TOF) e seus componentes utilizados no equipamento AXIMA MALDI-ToF de fabricagao
Shimadzu Biotech. Neste equipamento, os fragmentos ionicos foram produzidos por meio
do impacto de fotons de comprimento de onda A = 337 nm, gerados por um laser de
nitrogénio pulsado. Os pontos numerados correspondem aos passos descritos na Figura

L6}

1. Um feixe de laser pulsado é direcionado para a amostra.

2. A energia do feixe de laser ioniza e dessorve a amostra.

3. As placas de extracao fornecem campos elétricos utilizados para acelerar as particulas
ionizadas em direcao ao tubo de voo.

4. Uma lente ionica focaliza os fons extraidos em um dos detectores.

5. As placas defletoras orientam os ions em dire¢ao a um dos detectores.

6. Uma porta ionica permite:

i) desvia fons de baixa massa de um dos detectores (por exemplo, os proveniente da ma-
triz) ou

ii) selecionar um intervalo de massas de fons da amostra, para um dos detectores.

7. No meio do caminho no tubo voo estd uma célula CID (dissociacao induzida por
colisdo) que permite que os ions colidem com moléculas proveniente da amostra de gés
(hélio), causando a fragmentacao dos mesmos.

8. Outro conjunto de placas defletoras corrige os ions desviados do caminho que o conduz
a um dos detectores.

9. No modo linear, o detector linear é utilizado.

10. No modo refletor, o campo elétrico de alta tensdo e o espelho eletrostético (ligei-
ramente inclinado) desacelera os fons e os acelera de volta para o tubo de voo (fora do
centro) em dire¢ao ao detector refletor.

11. O detector refletor detecta os fons. Os fons que atingem um detector produzem sinais
elétricos que sao gravados, e processados pelo software do MALDI-MS de forma de um

espectro de massa/carga em func¢ao da intensidade.



43

9. detector linear

]
esglho
eletrostatico || 10.

1

8. placas
defletoras

H 11. detector
refletor
(MCP)

7. dissociagdo
induzida
por colisdo

6. porta de

ion

il
g 4. lente de

ions

5. placas
defletoras

m =[]

1. feixe de feixe
laser pulsado\ {e fons

— 3. placa de

2. amostral

Figura 16 — Aparato experimental do MALDI-ToF-MS.

Na Tabela [4] apresenta-se algumas especificagdes disponiveis no manual do equipa-

mento.

Tabela 4 — Especificagoes disponiveis no manual do equipamento.

Faixa de massa Resolugao em massa Precisao

linear: 1-500 kDa  linear:> 5,000 fwhm? linear: <30% ppm; <200 ppm’

refletor: 1-80 kDa  refletor: > 20.000 fwhm?® refletor: <5 ppm®; <507 ppm

® full width half-height maximum (fwhm) = largura a meia altura do pico.
6 Com calibracio interna.

7 Com calibracdo externa mais préxima da amostra alvo.

8 ppm = partes por milho.
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4 Resultados e discussao

4.1 Introducao

A identificacao e modificagdo das estruturas moleculares da fotorresina AZ-1518,
foram conduzidas utilizando um espectrometro de massas de alta resolucao LDI composto
por um analisador de tempo de voo (ToF). O equipamento AXIMA MALDI-ToF de fa-
bricacao Shimadzu Biotech, encontra-se no Laboratorio de Colistes Atomicas e Superficies
(ACSSL) no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora - UFJF.
Neste equipamento, os fragmentos i6nicos foram produzidos por meio do impacto de fétons

de comprimento de onda A = 337 nm, gerados por um laser de nitrogénio pulsado.

Os fragmentos moleculares idnicos negativo foram observados durante os experimen-
tos LDI. Um dos mecanismos que formam ifons negativos é chamado electron attachment.
Neste mecanismo, os elétrons migram da superficie da placa de metal, onde as amos-
tras foram preparadas, anexando na estrutura molecular durante o processo de dessorcao.
Assim, o instrumento foi operado em modo de refletor negativo. O diagrama a seguir
representa o tubo de vacuo de tempo de voo (TOF) e seus componentes utilizados no
espectrometro de massa (MS). Os pontos numerados no grafico correspondem aos passos

descritos abaixo.

Os fragmentos moleculares i6nicos negativo foram observados durante os experimen-
tos LDI. Um dos mecanismos que formam fons negativos é chamado electron attachment.
Neste mecanismo, os elétrons migram da superficie da placa de metal, onde as amos-
tras foram preparadas, anexando na estrutura molecular durante o processo de dessorc¢ao.

Assim, o instrumento foi operado em modo de refletor negativo.

Neste capitulo, desenvolve-se os procedimentos de andalise qualitativa e quantitativa
da fotorresinas positivas AZ-1518 por espectrometria de massa LDI-ToF. As anélises efe-
tuadas nesta fotorresina indicaram que a técnica LDI-ToF-MS apresenta boa seletividade

para analises qualitativas rapidas das substancias de DNQ, keteno e novolak.
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A partir dos fragmentos observados no espectro de massa para cada energia de
exposicao é possivel caracterizar a cinética quimica da fotorresina. Com os resultados
apresentados neste trabalho, pode-se confirmar a potencialidade da técnica LDI no estudo

das modificagoes estruturais, em nivel molecular, de materiais fotossensiveis.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos a partir da técnica de LDI-ToF-
MS com técnicas Opticas convencionais, inicialmente apresenta-se um estudo da fotode-
gradagao da fotorresina AZ-1518 utilizando o método de Abeles. Esse método consiste na
medida da modulacao do indice de refracao de filmes finos da fotorresina AZ-1518, para

diferentes exposicoes a radiagao UV.

4.2 Controle da espessura dos filmes de fotorresina
Az-1518

A fotorresina AZ-1518 é comercializada concentrada em estado liquido. Um filme
de fotorresina pode ser preparado espalhando uma porgao de fotorresina liquida sobre
um determinado substrato utilizando um spinner. A espessura do filme preparado deve

depender da diluicao da fotorresina, da rotacao e do tempo de rotacao do spinner.

Para se conseguir filmes suficientemente finos com fotorresina, muitas das vezes
torna-se necessario diluir a fotorresina com um solventes apropriado deniminado AZ thin-
ner. A Figura |17 mostra o comportamento da espessura do filme de fotorresina sobre um
substrato de vidro, em fun¢ao da rotacao do spinner utilizado em nosso laboratoério. Para
todas as amostras, utilizou-se uma dilui¢ao 1:1 da fotorresina em AZ thinner e o tempo

de rotacao do spinner foi de At = 1 min para todos os filmes.

Nessa experiéncia, as espessuras dos filmes da fotorresina AZ-1518 foram medidas
utilizando um perfilometro pertencente ao Laboratorio de Semicondutores do Departa-
mento de Engenharia Elétrica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, em

colaboragao com o Doutorado Rudy Massami Sakamoto Kawabata.

4.3 Medidas dos indices de refracao de materiais fo-
tossensiveis utilizando o método de Abeles

A fotorresina AZ-1518 liquida concentrada, foi diluida 1:1 em solvente AZ thinner.
As amostras foram preparadas com fotorresinas liquidas uniformemente espalhadas sobre

substratos de vidro comum utilizando um spinner, com uma rotacao de 8000 rpm durante
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Figura 17 — Gréfico experimental da espessura da fotorresina positiva AZ-1518 diluida 1:1 em AZ
thinner, sobre substrato de vidro, em funcao da rotagao do spinner.

1,0 min. Os filmes passaram por um tratamento térmico (pré-bake) em uma estufa a
uma temperatura de 90°C durante 30 min. As exposicoes dos filmes de fotorresina fo-
ram realizadas utilizando uma lampada de mercurio de fabricacao Oriel. Medidas das
refletancias para diferentes angulos de incidéncia (6) foram realizadas para o substrato de
vidro e para um filme de fotorresina nao exposto. Em seguida, o mesmo filme foi exposto
durante 1,0 min e 5,0 min a radiacao eletromagnética da lampada de mercirio, com uma
intensidade I = 100 mW/cm?. Com essa exposicao, a fotorresina recebeu energias de
6,0 J e 30,0 J, respectivamente. A Figura [I18| representa as medidas de refletancias para
diferentes angulos de incidéncia 6, correspondente ao substrato de vidro e os filmes de

fotorresina nao exposto e exposto.

As curvas apresentadas na Figura [18 mostram os resultados experimentais das re-
fletancias da luz sobre o substrato de vidro e da refletancia da luz do conjunto filme -
substrato, em funcao dos angulos de incidéncia, para a os filmes expostos e nao exposto.
Os pontos de intersecao das curvas com a curva do substrato fornecem os angulos de
incidéncia 6, = 58,34°, para o filme nao exposto, #, = 57,98 para o filme exposto por
1,0 min e 0. = 57,62 para o filme exposto por 5,0 min. Dessa maneira, os valores dos
fndices de refracio correspondentes foram dados por: Npe., = tg 58,34° = 1,62 + 0,01,

Negpt = tg 57,98° = 1,60 £ 0,01 € neyps = tg 57,62° = 1,58 + 0,01. As incerte-
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Figura 18 — Gréfico experimental da refletancia da radiacao eletromagnética sobre o substrato de vidro
e da refletancia do conjunto filme - substrato, para o filme nao exposto e para os filmes
expostos.

zas resultantes do processo de medida experimental garantem precisao na segunda casa

decimal.

Como pode-se perceber nos resultados apresentado na Figura|l8], o indice de refragao
dos fimes finos de fotorresina diminuem com a energia de exposi¢ao. Esse decréscimo do
indice de refracao com o aumento da dose de energia de exposicao fornecer uma funcao
exponencial decrescente. Dessa maneira, o resultado da funcao exponencial procede na
velocidade de fotosensibilizacao da fotorresina, ou seja, a constante cinética das reagoes
fotossensiveis. Porém, o resultado da constante da cinética quimica por meio da técnica
de Abeles nao é o foco desta dissertacao, e por isso, nao obteve-se o parametro de Dill
com essa técnica. A intencao dos resultados apresentados nesta sessao é proporcionar um
estudo da fotodegradacao da fotorresina utilizando o método método de Abeles. Dessa
forma, a finalidade desde trabalho é obter a constante da cinética das reagoes de fotode-

gradacao por meio da técnica de espectrometria se massa.



48

4.4 Espectro de absorcao optica da fotorresina AZ-
1518

Os espectros de absor¢ao da fotorresina positiva AZ-1518, (Figura, foram adqui-
ridos por meio de um espectrofotometro Shimadzu UV-1800 do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Juiz de Fora, em colaboragao com o Doutorado Rafael Car-

valhaes.

Devido aos efeitos provocados pela exposicao UV (lampada de mercirio) e da pro-
posta de aplicagao da técnica de LDI para realizar as medidas de fotodegradacao da
fotorresina positiva AZ-1518, é importante distinguir os efeitos provocados pela exposi¢ao
da lampada de mercirio (A = 365, 405 e 436 nm) dos feitos provocados pela técnica de
LDI (A = 337 nm). Dessa forma, foram realizadas medidas de absor¢ao para o filme nao
exposto e para o filme exposto aos comprimentos de onda A = 365, 405 e 436 nm de
uma lampada de mercirio com uma dose de energia de 120 mJ/cm? durante 5 minutos.
A partir destas medidas foram obtidas as variacoes de absorcao para fotorresina nao ex-
posta e exposta a radiagao UV. A Figura[19 mostra os espectros de absor¢ao éptica dessas

amostras de fotorresina para um intervalo de comprimento de onda entre 330 e 450 nm.
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Figura 19 — Espectros de absor¢ao dptica da fotorresina AZ-1518 na regiao do visivel e ultravioleta.
Neste grafico (Figura, os espectros mostram que a absorcao de luz pelo material
fotossensivel no comprimento de onda A = 337 nm, correspondente a interacao do laser

pulsado de nitrogénio é maior do que a absorgao (A = 365, 405 e 436 nm) correspondente

ao espectro da lampada de mercirio utilizada no processo de exposicao.

Aliados a essa diferenca de absorcao optica, existe o fato de que o laser é intenso
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e espacialmente localizado enquanto que a luz de exposicao da lampada de mercirio é
suave e se distribui em toda a superficie da amostra. A Figura 20 mostra a degradacao

da amostra devido a interacao com o laser de nitrogénio.

A absorcao fraca nos comprimentos de onda A = 365, 405 e 436 nm da baixa
intensidade da radiagao da lampada de mercirio induz apenas a reacao fotoquimica na
molécula do DNQ. Em contra partida, a absor¢ao do comprimento de onda A = 337 nm
¢é forte e a intensidade da radiacao do laser é alta, o que produz apenas dessor¢ao ionica
do material fotossensivel. Neste aspecto, a luz do laser nao deve interagir no processo de

andlise da fotorresina.

Figura 20 — Degradacao da fotorresina devido a interacao do laser de Ns.

Uma observagao importante é que vérios picos de massa (Sessao foram ob-
servados somente quando a amostra de fotorresina foi pré-exposta a luz da lampada de

mercurio, o que significa que as transigoes responsavel pela absorcao éptica, A = 337 nm,
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nao contribuem significativamente para a formacao desses picos.

Na Figura 20 (a), tem-se a imagem da amostra de fotorresina AZ-1518 obtida com
uma camera digital. Na Figura 20| (b) e (c), as imagens tém um zoom de uma objetiva
de 10x e 100x respectivamente e foram adquiridas com um microscopico 6ptico olympus
BX41 no laboratério de Espectroscopia de Materiais, em colaboragao com o professor
Virgilio dos Anjos. Dessa maneira, o objetivo das imagens apresentadas na Figura [20] foi
para apresentar que a amostra foi degradada com a absor¢ao do comprimento de onda A

= 337 nm laser de nitrogenio.

4.5 Calibracao do espectrometro de massa LDI-ToF

Devido a incerteza na determinacao do tempo de voo e a um curto atraso na
formacao de ions apds o pulso do laser, normalmente, um espectro de calibragao pre-
liminar contendo os ions conhecidos é gravado no inicio da andlise dos analitos. Dessa
forma, os espectros de calibracao foram registrados e presume-se que essa regiao de ca-
libragao nao varie. Este procedimento é chamado de ajuste ”externo”, ja que os picos

utilizados na calibracao nao pertencem ao espectro em anélise.

Para calibragao dos espectros da fotorresina AZ-1518, utilizou-se nitrato de prata
(AgNO3) e fulereno (Cgp), ambos diluidos em acetonitrila de grau HPLC em tubos de
ensaio distintos na proporgao aproximadamente de 1:50. Dessa maneira, as amostras de
calibracao deve ser depositadas no mesmo spot com o auxilio de uma micropipeta. Para
cada solugao, deposita-se 0,5ul de solugao de Ag, e espera-se um intervalo de tempo de
1 min (méximo) para que a acetonitrila evapore. Em seguida, deposita-se por cima da

solugao de AgNOj (seca) a solugao de Cgp.

Como os espectros de calibragao podem ser levemente deslocados em regioes dis-
tintas da placa de amostras, devem-se inserir amostras de calibragao no inicio, meio e
fim da placa de modo a garantir que a calibragao nao se altere de um ponto para outro.
A solugao de nitrato de prata possui trés picos padroes no modo de alta resolucao: i)
Ag m/z 106,9051 e 108,9048; ii) Ags m/z 215,8089 e 213,8102; e iii) Ags m/z 322,7149
e 324,7146. O fulereno apresenta trés picos m/z 720,0000 721,0034 e 722,0067. Para
calibragao utilizou-se os respectivos picos m/z 106,9051, 322,7149 e 720,0000. A Figura
mostra os picos caracteristicos de LDI para Ag, Ags, Ags e Cgp.

Considerando-se que os picos dos espectros possam ser utilizados como calibragao

o objetivo é identificar as massas dos principais componentes da fotorresina positiva AZ-
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Figura 21 — Picos caracteristicos em LDI de: (a) Ag; (b) Ags; (c) Ags; e (d) Ceo.

1518, bem como suas modificagdes moleculares devido a exposigao a radiagao ultravioleta.

4.6 Intensidade do pico versus concentracao

Nas primeiras analises de comparagoes entre os espectros das amostras da fotor-
resina nao exposta e exposta a radiacao UV, pode-se observar que o pico 431,12 sofreu
variacoes significativas dos espectros das amostras nao exposta e exposta. Dessa forma, as
experiencias foram repetidas por diversas vezes, sem controle de preparagao, e em alguns
casos, os espectros das amostras tinham poucos sinais, dificultando as analises compara-

tivas. Neste aspecto, torna-se necessario obter uma concentracao de fotorresina para sua

anélise.

Apo6s estabelecer uma configuragao adequada do programa, (Sessao |4.7)), preparou-
se amostras da fotorresina AZ-1518 com diferentes dilui¢oes em solvente apropriado. Nesse
aspecto, analisa-se todos os spots com as mesmas configuragoes relacionada ao software

do equipamento, mas contendo as diferente diluicoes. A Figura mostra que quanto
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mais concentrada for a amostra de fotorresina, maior serd a intensidade relativa do sinal
m/z, apresentando uma linearidade de resposta da intensidade de um pico em fungao da
concentracao. As concentragoes utilizadas neste grafico foram de 1:5 até 1:60, ou seja, 1

pul da AZ-1518 para 5 ul de solvente.

; % » Diluicdo
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Figura 22 — Intensidade relativa do pico versus sua concentragao.

O gréfico experimental apresentados na Figura[22]foi adquirido por meio dos célculos
de rendimento relativo do pico 431,12. Dessa maneira, para cada concentragao divide-se
a area do pico 431,12 por sua area total, assim obtém-se um ponto que correspondente a
uma diluicao. Apds o célculo de rendimento relativo para cada concentracao plota-se o

grafico intensidade relativa do pico versus sua concentragao.

4.7 Espectro LDI-ToF-MS da fotorresina AZ-1518

A preparacao de amostras é uma etapa critica em todos os tipos de espectrometria
de massa. Em LDI, as moléculas da amostra necessitam de uma distribuigao homogénea,

depositadas sobre a superficie da placa condutora do equipamento.

A fotorresina AZ-1518 liquida concentrada, foi diluida (1:25) com solvente “thinner”
apropriado. Em seguida, depositam-se amostras sobre a placa metdalica de forma que
permanecam homogéneas. Sobre a placa, as amostras recebem um tratamento térmico
(pré-bake) numa estufa a uma temperatura de 90 °C durante 20 min. Em seguida, algumas
amostras foram irradiada com uma lampada de mercurio (A = 365, 405 e 436 nm) a uma
intensidade I = 50 mW /cm? durante um intervalo de tempo de 30,0 min. Com esse tempo

de exposicao, a fotorresina recebeu uma dose de energia de 90 mJ/cm?.
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A fonte de ionizacao e dessorcao a laser - LDI foi operada no modo negativo refletor
em alta resolucao. A poténcia do laser foi ajustada para 118 mV, cada spot foi analisado
por meio de uma varredura aleatéria (modo raster) de 160 perfis, em que cada perfil
contém dados de 20 disparos de laser. A extracao dos pulsos foi configurada em 350 Da.

A faixa de m/z analisada foi de 0-800 Da.

Os espectros exibidos na Figura [23| (a), sdo relativos a fotorresina nao exposta. A
faixa de massa de 428 a 434 Da, mostra um pico correspondentes do DNQ, e a faixa de
massa de 222 a 230 Da, exibe pico pertencente ao novolak. Nestes espectros, pode-se
observar a presenga dos fragmentos idnicos m/z 431,12 atribuido DNQ, e m/z 228,12
atribuido ao novolak. J& os espectros apresentados na Figura (b), sao relacionados a
fotorresina exposta. A faixa de massa de 204 a 210 Da, apresenta o pico correspondentes
ao keteno. Dessa maneira, pode-se observa no espectro o fragmento i6nico m/z 205,00

atribuido ao keteno.
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Figura 23 — Espectro LDI-ToF da fotorresina AZ-1518. Em (a), amostra da fotorresina nao exposta a
radiacdo UV. Em (b), amostra da fotorresina que foi previamente exposta.
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Ao comparar os espectros de massa na Figura do material fotossensivel nao
exposto (Figura 23| a) com o exposto a radiacao UV, (Figura [23|b), observa-se diferentes
comportamentos nas intensidades relativas dos picos. Para o pico m/z 205,00, relacionado
ao keteno, observa-se que a intensidade relativa do pico é ampliada apds a exposicao. Ja
o pico m/z 228,12, pertencente ao novolak, as intensidades relativas sdo da mesma ordem
de grandeza, indicando um aparente estado de equilibrio apés a exposicao. Por fim, o pico
m/z 431,12, relacionado ao DNQ, ocorre uma redugao apés a exposi¢ao na intensidade

relativa do pico desse fragmento.

As alteragoes nas intensidades relativas ao picos m/z 431,12 (DNQ), 205,00 (ke-
teno), comprovam que a rea¢ao quimica promovida pela exposigdo UV é uma trans-
formagao do composto fotoativo (DNQ) em keteno. Essas modificagdes, mostram que
apds a exposicao ocorre a reducao na intensidade relativa do pico relacionado ao DNQ e
aumento da intensidade relativa dos picos relacionados ao keteno. O processo de trans-

formagao do composto fotoativo em keteno e acido carboxilico encontra-se na Sessao [2.2.1],
Figura

Os resultados apresentados na Figura 23, sao comprovados por meio dos calculos
dos rendimentos relativos de cada picos, onde divide-se a area de cada pico pela area
total do espectro correspondente. Os rendimentos relativos dos respectivos pico m/z
205,00, 228,12 e 431,12 foram calculados a partir dos espectro da fotorresina nao exposta

e exposta. Dessa maneira, os calculos dos rendimentos relativos podem ser visualizados

na Tabela Bl

Tabela 5 — Rendimento relativo dos picos m/z da fotorresina nao exposta e exposta.

Rendimento relativo

Fotorresina m/z 205,00 m/z 228,12 m/z 431,12
Nao exposta 0,0012 +£ 0,0005 0,0762 £ 0,0005 0,0053 £ 0,0005
Exposta 0,0081 £ 0,0005 0,0772 £ 0,0005 0,0020 £ 0,0005

O erro padrao dos rendimentos relativos foram calculados a partir de diversas amos-
tras inseridas nos diferentes spots e em mesma quantidade. Dessa forma, para cada amos-
tra, repete-se a experiéncia com as mesmas configuragoes nos diversos locais onde as

amostras foram depositadas.

Embora o keteno nao seja a etapa final do rearranjo de Wolf, a busca de fragmentos
desta molécula no espectro de massa ¢ justificada devido a baixa quantidade de agua,

pois a fotorresina foi analisada como uma amostra solida, e, assim todas as moléculas de
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keteno nao foram completamente transformada em molécula de acido carboxilico.

4.8 Atribuicoes sugeridas para os fragmentos de massa
observados nos espectros LDI-ToF-MS da fotor-
resina AZ-1518

Dessorgao de fons em fotorresinas positivas pode ocorrer por dois processos distintos,
direto ou indireto. Como um processo direto, os compostos moleculares, DNQ, keteno e
novolak, por conterem anéis aromaticos, que podem ser dessorvidos por meio da técnica
LDI diretamente com pulsos de fotons do laser. Por outro lado, um processo indireto de
dessorc¢ao de ions, pode ocorrer por meio da técnica de MALDI. Neste caso, a dessor¢ao
dos compostos moleculares de fotorresina positiva é assistida por qualquer molécula que

absorva a radiagao ultravioleta do laser de Ns.

Ao analisar os resultados apresentados na Figura (b), pode-se atribuir ao frag-
mento molecular idnico negativo do keteno (Cy9 Hs SO3) para o pico m/z 205,00. Este
fragmento é formado com a remogao de um fragmento do radical R, Figura[24] (a). Com-
parando o calculo do rendimento relativo calculado para o pico m/z 205,00, Tabela ,

pode-se afirmar que apds a exposicao ocorre um aumento neste pico.

0
.
o Ao
QL)
H
0o=s=0 H
H | H
0]
H H H y:
CH—~C~ CH, H I
A JOL )
H
H H O=S=0 H
H =
C,:H,,SO, C,HSO;
400 Da 205 Da
(a) (b)

Figura 24 — Fragmento LDI-ToF-MS observado para o keteno.
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Na Figura[23](a) ou (b), atribui-se o fragmento iénico molecular negativo (Cy5H;605)
para o pico m/z 228 12. Este fragmento é formado a partir do dimero do novolak (Figura
a) sem o radical CHy e com dois dtomos de hidrogénios ligados nas quebras locais
(Figura[25(b), devido a ligagao de elétrons. Comparando o rendimento relativo calculado
para m/z 228,12, pode-se afirmar que apds a exposi¢ao nao houve mudangas significativas,

indicando uma estabilidade fotoquimica para esse composto.

\ OH OH
th H H H
H CH, H CH,
OH OH
CH, - CH, q
H CH, H CH,
HO
C17H1802 CISHIGO;
254 Da 228 Da
(a) (b)

Figura 25 — Fragmentos LDI-ToF-MS observados para o novolak.

Na Figura 23] (a), pode-se atribuir o fon molecular negativo (C 95 H 21 N SO} ) para
o pico m/z 431,12. Este {fon molecular negativo é formado a partir da molécula DNQ com
a substituicao de um atomo de nitrogénio por um ion OH™. A ligacao entre o ion OH™ e
o fon do composto molecular pode ocorrer na pluma quente. Comparando o rendimento
relativo calculado para o pico m/z 431,12, pode-se afirmar que apds a exposigao ocorre

uma redugao neste pico.

4.9 Cinética Quimica na Fotorresina AZ-1518

As medidas da cinética quimica em fotorresinas pelo método proposto por Dill,
mostram que a taxa de variagao temporal da concentracao do componente fotoativo é pro-
porcional a intensidade da luz incidente. A consequéncia disso é uma modulagao do indice
de refracao da fotorresina que diminui exponencialmente com a energia de exposicao. A
curvatura dessa funcao exponencial deve medir a velocidade de fotosensibilizagao da fotor-
resina, ou seja, a cinética quimica de transformacao do componente fotoativo em keteno,

e, na presenca de agua ocorre uma transformacao final do keteno em acido carboxilico.

Com base na medida do parametro de Dill, propoe-se uma nova técnica de extracao

do modelo. A nova abordagem pode ser estudada experimentalmente por meio das me-
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C,sH,N,SO; C,H, NSO,

428 Da 432 Da
(a) (®)

Figura 26 — Fragmentos LDI-ToF-MS observados para o DNQ.

didas nas alteragoes das intensidades relativas dos picos do DNQ e keteno identificados
na sessao anterior. Nesse aspecto, pode-se obter o parametro de Dill usando espectrome-
tria de massa por tempo de voo para as amostras da fotorresina AZ-1518 submetidas a

diferentes doses de exposicoes.

A Figura 27 (a) e (b) representam a cinética quimica da reagao do composto fotoativo
(DNQ) e keteno a medida que aumenta-se a dose de exposigao. As etapas de preparagao
da amostra ocorreram da mesma forma que apresentada na sessao anterior, com uma tinica
modificacao no momento de exposicao. Neste caso, tem-se uma amostra nao exposta e

outras amostras expostas com intervalo de tempo crescente.

Comparando as Figuras [27| (a) e (b), pode-se afirmar que a medida que o composto
fotoativo (DNQ) diminui exponencialmente com a dose de energia, tem-se o crescimento
exponencial do keteno. Esses resultados experimentais estao isentos de agua e por isso

nao pode-se identificar fragmentos do acido carboxilico e sua possivel curva exponencial.
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Figura 27 — Variagoes nas intensidades relativas em fungao da energia de exposi¢ao por unidade de
area. (a) DNQ m/z 431,12 e (b) novolak m/z 205,00
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Para a montagem destes graficos, torna-se necessario o célculo de rendimento rela-
tivo (Sessao para cada ponto e normalizacao de todos os pontos em funcao de uma
determinada amostra (exposta ou saturada). Os ponto representados correspondem a uma
amostra nao exposta e outras amostras expostas com o intervalo de tempo de exposicao
crescente. Todos os pontos foram plotados em funcao da intensidade relativa versus dose

de exposicao.

Na Figura (a), correspondente a curva de decaimento exponencial do DNQ), todos
os pontos foram normalizados em funcao da amostra nao exposta, ou seja, todos os pontos
calculados pelo rendimento relativo foram divididos pelo valor encontrado para a amostra
nao exposta. Dessa maneira, tem-se um maximo em um e o decaimento da curva até um

minimo proximo de zero.

Na Figura (b), correspondente a curva de crescimento exponencial do keteno,
todos os pontos foram normalizados em fungdo da amostra mais exposta (saturada),
ou seja, todos os pontos calculados pelo rendimento relativo foram divididos pelo valor
encontrado para a amostra com o méaximo de exposicao. Dessa maneira, tem-se um

minimo proximo de zero e o crescimento da curva até um méaximo proximo de um.

Na Figura [27] (a) o valor de k encontrado para a curva exponencial relacionada ao
DNQ ¢é k = 0,0235 cm?/mJ + 0,0020 . J4 a Figura (b) representa o resultado da
constante k da curva exponencial relacionado ao keteno, esse resultado foi de k = 0,0220
cm?/mJ 4 0,0024. Os resultados da constante k encontrados para cada curva exponencial
nos graficos apresentados na Figura [27] (a) e (b) encontram-se dentro da faixa de erro.
Esses resultados estao préximo dos apresentados na literatura [20], onde o valor parametro
adquirido para filme fino de fotorresina positiva foi de k = 0,0243 cm?/mJ. Esses resultados
comprovam o potencial da técnica LDI-ToF-MS para os estudos da cinética quimica de

materiais fotossensiveis, em particular no estudo de fotorresinas positivas.
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5 Conclusoes

5.1 Consideracoes Finais

Com relacao a caracterizacao éptica da fotorresina positiva AZ-1518 pelo método

de Abeles para determinar os indices de refracao de filmes finos, conclui-se que:

e Os resultados obtidos com a técnica de Abeles mostram que o processo de me-
dida é suficientemente preciso para verificar as variacoes dos indices de refragao da

fotorresina AZ-1518 expostos e nao exposto a radiacao UV,

e As medigoes experimentais mostram que os filmes expostos tem um indice de re-
fracao menor do que o filme nao exposto. Este resultado estd associado a reducgao
da concentracao de compostos fotoativos (PAC) da fotorresina apds o processo de

exposi¢ao com luz ultravioleta.

No que se refere a caracterizagao por meio da técnica de espectrometria de massa

LDI-TOF de alta resolucao, conclui-se que:

e As anilises efetuadas na fotorresina positiva AZ-1518 indicaram que a técnica LDI-
ToF-MS apresentou boa seletividade para andlises qualitativas rapidas dos com-
postos de DNQ, novolak e keteno, o que possibilitou a identificacao das principais

variacoes moleculares na fotorresina exposta e nao exposta a radiacao UV;

e Os espectros de massa de ions negativos dessas substancias sao inéditos e auxiliam

na identificagao dessas substancias principalmente apds a exposicao UV;

e A partir das modulacoes das intensidades relativas dos principais componentes pre-
sentes na fotorresina antes e apds a exposicao foi possivel obter resultados para
a cinética quimica da fotorresina positiva AZ-1518 bastante préximos dos valores

encontrado na literatura;
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e Os resultados apresentados comprovam o potencial da técnica LDI-ToF-MS para
identificacao e modificacao das estruturas moleculares da fotorresina AZ-1518, e os

estudos da cinética quimica de materiais fotossensiveis.

5.2 Perspectivas futuras

e Pretendemos dar continuidades em nossas medidas das modulagoes dos principais
componentes presentes nas fotorresinas positivas e negativas em especial para a

fotorresina negativa SU-8.

e Obter as cinéticas de reagoes da fotorresina SU-S8.
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APENDICE A - Calibracao dos espectros

e configuracao do

software

Nesta Sessao apresenta-se os procedimentos de calibracao e configuracao do software

para aquisicao dos espectros obtidos para a fotorresina positiva AZ-1518.
Calibracao dos espectros

As etapas de calibragao utilizando-se nitrato de prata (AgNOj) e fulereno (Cgp),
ambos aplicados na calibracao dos espectros da fotorresina AZ-1518 deu-se da seguinte
maneira: ao inicializar o programa, Figura [28] clica-se em instrument, calibration e, em

seguida, vé-se a janela apresentada na Figura [29]

L nexp_L1_254431mV_20130001 - MALDI-MS =13
File Edit View Instrument Automation Processing Help
= | S| 2 MJO Diisplay: |Spectrum L] Profiles: | 1-160 * Masses:| 1-1001 |4
=
Data: nexp_L1_25443 mY_20130001 L1[c] 19 Mar 2013 135:11 Cal: Roberto_2013-03-19 19 Mar 2013 15:05 —
Shimacdzu Bictech Axima Performance 2.8 4 200811 27; Mode Reflectron_HiRes_neg, Power: 118, P Ext. @ 350 (hin 50) <
Fint. 1990 my Profile 160 %
100 ﬁ
-)E{
50 |
o . o il bs aiha S -
2EInt. 1990 my[sum= 254431 m¥] Profiles 1-160; Averaged 1[e] L ‘t
100 x
1T
OFF
a0 2
72
0 o T | | | L TR | L Y
100 200 300 400 00 gO0 oo 00 oo 10001 0] L i
. %10
< > P
For Help, press F1 ML

Figura 28 — Tela dos espectros.
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— Calibrant references — Calibration files |
. nexp_L1_Z54431my_2 | List re[erences...l Reference editar. .. Qompounds...l Mame: IRDbBrtD_ZUl3-Ug-05|JD List... | Save ! |
Mass Formula Abundance  Cursor mass Timne: Load: !named calibration _:_! Load !
106.91 Ag I - -
213.81 Ag?2 I - - ~Fragment fit |
320.72 Ag3 I # 4 Parent mass: !D.DDUD -I-_I_ | Setup... I
Apply ! Remove I
- Calibration
[ auta calibrate I Fit thraugh zera
¥ Correct I Load ! Save !

Curso[mass:l 'I'_I_l Insert | Delete | Tolerance: !EEEID ::j ImDa :-; 'I !|
[ass: ! o a0 s |

_——
I

Farmula: I Calculate |”Monoisotopic _v_! |
|

Distribution Resolution: l

= |
|

Calibrate | Undo | Combined Cal...!

Figura 29 — Tela de calibracao dos espectros.

A Figura [29| representa a tela de calibragao onde sao inseridas as férmulas dos cali-
brantes utilizados. Nos estudos apresentados nesta dissertagao utilizou-se como calibrante
a prata (Ag) e o fulereno (Cg), ambos apresentados no Sessdo [1.5, Na opgao formula,
deve-se inserir a formula do um dos calibrantes e, em seguida, deve-se clicar em calcu-
lete. Dessa maneira, a massa da substancia que foi inserida em formula sera calculada
e apresentada na opcao mass. Em sequencia, a massa e sua respectiva substancia irao
aparecer na parte superior desta tela de calibracao (Figura, por exemplo nesta mesma
tela tém-se as respectivas massas e substancia: 106,91 Ag, 213.81 Agy e 320.72 Ags. Apds
esta etapa, deve-se identificar no espectro cada massa de calibrante inserido. Neste caso,
fez-se necessario abrir o espectro na Figura para a regiao proxima da massa 106,91
correspondente ao Ag. Apds identifica o pico (Figura , deve-se clicar com a “roda de
rolagem” do mouse na parte superior deste pico de calibracao, feito estes procedimentos

apresenta-se uma tela como demonstrado na Figura [30}

-
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Figura 30 — Identificando e selecionando o pico de Ag para calibragao.

Posteriormente o reconhecimento do pico, o mesmo deve ser selecionado na parte
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superior da tela de calibragao (Figura e em seguida, deve-se clicar em calibrate para
que o tempo de voo seja calculado e inserido nesta mesma tela (Figura . O usuario
deve ficar atento, pois no item time na tela de calibracao (Figura sera inserido um

valor correspondente ao tempo de voo do ion inserido como calibrante.

Todo esse procedimento deve ser repetido para cada ion de calibracao utilizado.
Em sequencia, apds todo os ions serem identificados e calculados seus respectivos tempo

de voo a calibragao deve ser salva clicando em save.
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APENDICE B - Producéao bibliogrdfica

Artigo completo publicado em peridédicos

1. Martins, J. S., Bigansolli, A. R., Cruz, F. A. O. Cuba de Ondas: Uma Atividade
Pratica para o Ensino de Fisica Utilizando o Programa Audacity, Vivéncias

(URI. Erechim), v. 8, p. 18-31, 2012.
Artigo aceito para publicacao

1. Martins, J. S., P. S. René., Pinho, R. R.; Lima, C. R. A. Medidas dos indices
de refracao de materiais fotossensiveis utilizando o método de Abeles. Revista

Brasileira de Ensino de Fisica 2013.
Artigo submetido

1. J. S. Martins, B. G. A. L. Borges, F. Zappa, W. S. Melo, M. L. M. Rocco, R. R.
Pinho, C. R. A. Lima Positive photoresist analysis using high resolution laser de-
sorption ionization time-of-ight mass spectrometry, European Polymer Journal,

2013.
Artigo a ser submetido

1. Chemical kinetic measure in photosensitive materials using high resolution

LDI-TOF Mass Spectrometry.
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Resumos publicados em anais de congressos

1. J. S. Martins, P. S. René, R. R. Pinho, C. R. A. Lima. Use of Abelées method to
measure the refractive index of AZ-1518 photoresist exposed and unexposed,

XXXV Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2012.

2. J. S. Martins, P. S. René, R. R. Pinho, C. R. A. Lima. AZ-1518 Photoresist
Analysis Using High Resolution MALDI-TOF, XXXV Encontro Nacional de Fisica
da Matéria Condensada, 2012.

3. J. S. Martins, P. S. René, R. R. Pinho, F. Zappa, C. R. A. Lima. Characterization
of the photoresist AZ-1518 for different exposures of ultraviolet light by mass
spectrometry time of flight method and Abeles, XI Meeting SBPMat, 2012.

4. J. S. Martins, L. H. C. Castro, B. G. A. L. Borges, R. R. Pinho, F. Zappa, M. L.
M. Rocco and C. R. A. Lima. Chemical kinetic measurements in photosensitive
materials using high resolution LDI-TOF Mass Spectrometry, XXXVI Encontro
Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2013.

5. J. S. Martins, L. H. C. Castro, B. G. A. L. Borges, R. R. Pinho, F. Zappa, M. L. M.
Rocco and C. R. A. Lima. Analysis of AZ-1518 photorresist molecular structure
changes due to UV radiation exposure using high resolution LDI- TOF Mass
Spectrometry, XXXVI Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2013.

Demais tipos de produgao técnica

1. Martins, J. S., Silva, F. C. S., Tagliati, J. R., Vieira, J. C. A., Alves, S. A. B.,
Pires, W. A. D. O v6o de aeronaves: como associar fisica e aeromodelismo, XX

Simposio Nacional de Ensino de Fisica, 2013.



67

Referéncias

[1] AVILA, L. F. Estudo de Materiais Fotosseniveis Utilizando Exposi¢oes Hologrdficas.
Tese de Doutorado, Departamento de Fisica — Universidade Estadual de Campinas,
2013.

[2] RODRIGUES, M. R.; NEUMANN, M. G. Fotopolimerizagao: Principios e métodos.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 13, n. 4, p. 276-286, 2003.

[3] LIMA, C. R. A. Estabilizagao Hologrdfica por reflexao e aplicagoes na fabrica¢ao de
componentes opticos. Tese de Doutorado, Departamento de Fisica — Universidade Es-
tadual de Campinas, 1994.

[4] DILL, F. H. et al. Characterization of positive photoresist. IEEE Transactions on
Electron Devices, v. 22, n. 7, p. 445-452, 1975.

[5] LEE, K. Y. et al. Micromachining applications of a high resolution ultrathick photo-
resist. Journal of Vacuum Science & Technology B, v. 13, n. 6, p. 3012-3016, 1995.

[6) LORENZ, H. et al. SU-8: a low-cost negative resist for MEMS. Journal of microme-
chanics and microengineering, v. 7, n. 3, p. 121-124, 1997.

[7] CAMPO, A. del; GREINER, C. SU-8: a photoresist for high-aspect-ratio and 3d
submicron lithography. Journal of Micromechanics and Microengineering, v. 17, n. 6,
p. 81-95, 2007.

[8] KUWABARA, K. et al. Fluorescence measurements of nanopillars fabricated by high-
aspect-ratio nanoprint technology. Microelectronic Engineering, v. 73-74, n. 0, p. 752—
756, 2004.

[9) DELAMARCHE, E.; JUNCKER, D.; SCHMID, H. Microfluidics for processing surfa-
ces and miniaturizing biological assays. Advanced Materials, v. 17, n. 24, p. 2911-2933,
2005.

[10] PERENNES, F. et al. Sharp beveled tip hollow microneedle arrays fabricated by
liga and 3d soft lithography with polyvinyl alcohol. Journal of Micromechanics and
Microengineering, v. 16, n. 3, p. 473-479, 2006.

[11] YE, J.-Y. et al. Fabrication and optical characteristics of silicon-based two-
dimensional photonic crystals with honeycomb lattice. Optics Communications, v. 211,
n. 1-6, p. 205-213, 2002.

[12] SCRIMGEOUR, J. et al. Three-dimensional optical lithography for photonic micros-
tructures. Advanced Materials, v. 18, n. 12, p. 1557-1560, 2006.



68

[13] MOMOSE, K. et al. Shift-multiplexed holographic digital data page storage in a
nanoparticle-(thiol-ene) polymer composite film. Optics Letters, OSA, v. 37, n. 12, p.
22502252, 2012.

[14] CAMPBELL., S. A. The Science and Engineering of Microelectronic Fabrication.
[S.L1.]: Oxford University Press, 1996.

[15] REISER, A. et al. The molecular mechanism of novolak—diazonaphthoquinone resists.
FEuropean Polymer Journal, v. 38, n. 4, p. 619-629, 2002.

[16] SOHN, D.-S. et al. Analysis of the relation between exposure parameters and critical
dimension by response surface model. Advances in Resist Technology and Processing
XVIII, v. 4345, p. 973-982, 2001.

[17] LIU, S. et al. Enhanced dill exposure model for thick photoresist lithography. Micro-
electronic Engineering, v. 78-79, n. 0, p. 490-495, 2005.

[18] LIU, R. et al. A generalized dill exposure model for negative thick photoresist. In:
Information Acquisition, 2007. ICIA °07. International Conference on. [S.1.: s.n.], 2007.
p. 285-291.

[19] LEVINSON, H. J. Principles of Lithography. [S.l.]: Hardcover, 2005.

[20] MACK, C. A. Absorption and exposure in positive photoresist. Applied Optics, v. 27,
n. 23, p. 4913-4919, 1988.

[21] BORN, M.; WOLF, E. Principles of optics. 6. ed. [S.l.]: Pergamon Press; The Mac-
millan Company, 1959.

[22] SHAW, J. M. et al. Negative photoresists for optical lithography. IBM Journal of
Research and Development, v. 41, n. 1-2, p. 81-94, 1997.

(23] J. D. Gelorme, R. J. Cox e S. A. R. Gutierrez. International Business Machines
Corporation (IBM), U.S. patent no. 4.882.245, 1989.

[24] TEH, W. H. et al. Effect of low numerical-aperture femtosecond two-photon ab-
sorption on (su-8) resist for ultrahigh-aspect-ratio microstereolithography. Journal of
Applied Physics, v. 97, n. 5, p. 054907-054907-11, 2005.

[25] ABELES, F. La détermination de l'indice et de 'épaisseur des couches minces trans-
parentes. Progress in Polymer Science, v. 11, n. 7, p. 310-314, 1950.

[26) HACSKAYLO, M. Determination of the refractive index of thin dielectric films. Jour-
nal of the Optical Society of America, v. 54, n. 2, p. 189-203, 1964.

[27] SOARES, P. A. Estudo de filmes PC/PMMA wvoltado para aplicagoes em dispositivos
termo-opticos. Tese de Doutorado em Microeletonica — Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, 2010.

[28] LAVAGNINI, I. et al. What instrumental approaches are available. In: . Quan-
titative Applications of Mass Spectrometry. [S.1.]: John Wiley & Sons, Ltd, 2006. p.
1-36.



69

[29] EDMOND, H.; VINCENT, S. Mass Spectrometry: Principles and Applications. 3.
ed. [S.1.]: Wiley, 2007.

[30] ANN, W. B.; GUNNAR, B. A mass spectrometer’s building blocks. In: . Mass
Spectrometry. [S.1.]: John Wiley & Sons, Inc., 2008. p. 15-87.

[31] HENDERSON, W.; MCINDOE, J. S. Ionisation techniques. In: . Mass Spec-
trometry of Inorganic, Coordination and Organometallic Compounds. [S.1.]: John Wiley
Sons, Ltd, 2005. p. 47-105.

[32] KARAS, M.; BACHMANN, D.; HILLENKAMP, F. Influence of the wavelength in
high-irradiance ultraviolet laser desorption mass spectrometry of organic molecules.
Analytical Chemistry, v. 57, n. 14, p. 2935-2939, 1985.

[33] KARAS, M. et al. Matrix-assisted ultraviolet laser desorption of non-volatile com-
pounds. International Journal of Mass Spectrometry and lon Processes, v. 78, n. 0, p.

23-68, 1987.

[34] KARAS, M.; HILLENKAMP, F. Laser desorption ionization of proteins with mole-
cular masses exceeding 10,000 daltons. Analytical Chemistry, v. 60, n. 20, p. 2299-2301,
1988.

[35] DUTTA, T. K.; HARAYAMA, S. Time-of-flight mass spectrometric analysis of high-
molecular-weight alkanes in crude oil by silver nitrate chemical ionization after laser
desorption. Analytical Chemistry, v. 73, n. 5, p. 864-869, 2001.

[36) BUSECK, P. R. Geological fullerenes: review and analysis. Earth and Planetary
Science Letters, v. 203, n. 3—4, p. 781-792, 2002.

[37] KALBERER, M. et al. Identification of polymers as major components of atmosphe-
ric organic aerosols. Science, v. 303, n. 5664, p. 1659-1662, 2004.

[38] GNASER, H. et al. Photocatalytic degradation of methylene blue on nanocrystalline
tio2: Surface mass spectrometry of reaction intermediates. International Journal of
Mass Spectrometry, v. 245, n. 1-3, p. 61-67, 2005.

[39] KNOCHENMUSS, R. Ion formation mechanisms in UV-MALDI. The Analyst, v. 131,
n. 6, p. 966-986, 2006.

[40] HARVEY, D. J. Matrix-assisted laser desorption/ionization. In: . Mass Spec-
trometry. [S.1.]: Elsevier, 2005. p. 386-397.

[41] DREISEWERD, K. The desorption process in MALDI. Chemical Reviews, v. 103,
n. 2, p. 395426, 2003.

[42] VORM, O.; ROEPSTORFF, P.; MANN, M. Improved resolution and very high
sensitivity in MALDI TOF of matrix surfaces made by fast evaporation. Analytical
Chemistry, v. 66, n. 19, p. 3281-3287, 1994.

[43] XIANG, F.; BEAVIS, R. C.; ENS, W. A method to increase contaminant tolerance
in protein matrix-assisted laser desorption/ionization by the fabrication of thin protein-
doped polycrystalline films. Rapid Communications in Mass Spectrometry, Heyden &
Son Limited, v. 8, n. 2, p. 199-204, 1994.



70

[44] NIST — National Institute of Standards and Technology. Acesso em 18 margo 2013.
Disponivel em: <http://www.nist.gov/maldi>.

[45] VESSECCHI, R. et al. Nomenclaturas de espectrometria de massas em lingua por-
tuguesa. Quimica Nova, v. 34, n. 10, p. 1875-1887, 2011.

[46] GROSS, J. H. Mass Spectrometry A Textbook. 2. ed. [S.1.]: Springer, 2011.

[47) GREEN, M.; KENEALY, P.; BEARD, G. Fast-timing measurements using a chevron
microchannel plate electron multiplier. Nuclear Instruments and Methods, v. 126, n. 2,
p. 175-179, 1975.

[48] PINHO, R. R. Estudo da desso¢ao ionica induzida pelo impacto de ions rapidos sobre
fenilalanina. Tese de Doutorado, Departamento de Fisica — Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeio, 1993.

[49] MCP - Microchannel Plate Principles of Operation. Disponivel em: <http://ihea-
www.cfa.harvard.edu/HRC/mcp/mep.html>.



	Introdução
	Materiais Fotossensíveis
	Introdução
	Fotorresinas positivas
	Reação fotoquímica
	Modelo de Dill para fotorresinas positivas

	Cinética das constantes ópticas
	Fotorresinas negativas
	Fotorresina negativa SU-8
	Características químicas do SU-8
	Generalização do modelo de Dill para SU-8

	Preparação dos filmes da fotorresina AZ-1518
	Medida do índice de refração
	Método de Abelès
	Método de Abelès-Hackscaylo
	Método da elipsometria


	Espectrometria de Massa
	Introdução
	Método de ionização
	Princípio de ionização e dessorção a laser (LDI)
	Ionização e dessorção a laser assistida por matriz - MALDI

	Analisadores de massa
	Espectrômetro de massas por tempo de voo (ToF-MS)
	Espectrômetro de massa por tempo de voo linear (LToF-MS)
	Espectrômetro de massa por tempo de voo refletor (RToF-MS)


	Detector de placa de microcanais (MCP)
	Aparato experimental do equipamento LDI-ToF-MS

	Resultados e discussão
	Introdução
	Controle da espessura dos filmes de fotorresina Az-1518
	Medidas dos índices de refração de materiais fotossensíveis utilizando o método de Abelès
	Espectro de absorção óptica da fotorresina AZ-1518
	Calibração do espectrômetro de massa LDI-ToF
	Intensidade do pico versus concentração
	Espectro LDI-ToF-MS da fotorresina AZ-1518
	Atribuições sugeridas para os fragmentos de massa observados nos espectros LDI-ToF-MS da fotorresina AZ-1518
	Cinética Química na Fotorresina AZ-1518

	Conclusões
	Considerações Finais
	Perspectivas futuras

	Apêndice A – Calibração dos espectros e configuração do software
	Apêndice B – Produção bibliográfica
	Referências

