ANALISE DA CINETICA QUIMICA DE FOTORRESINAS POSITIVAS POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA POR TEMPO DE VOO

1- Introducéao

Fotorresinas positivas sdo materiais fotossensiveis largamente empregadas em processos
litograficos em microeletrénica e em Optica para a fabricagdo de componentes de relevo.

Em microeletrbnica, elas sdo usadas como mascaras para transferéncia de padrbes
geomeétricos para fabricacdo de circuitos integrados [1]. Em 6ptica, as fotorresinas sdo usadas
na construcao de estruturas periddicas com propriedades Opticas difrativas [2].

Quando fotorresinas positivas sdo expostas a luz ultravioleta, ocorrem algumas
transformacdes fisico-quimicas que aparecem como alteracdes no indice de refracdo
complexo do material. As mudancas fisico-quimicas e conseqientemente as mudancas do
indice de refracdo dependem da energia absorvida pelo material. O fendmeno de absorc¢éo,
ou parte imaginaria do indice de refracdo complexo em fotorresinas positivas durante
processos de exposi¢ao, é bem conhecido [3].

A necessidade de componentes eletronicos e optoeletrénicos cada vez menores exigem um
profundo conhecimento dos processos fisicos e quimicos de materiais fotossensiveis,
particularmente das fotorresinas [4].

Durante os processos de exposi¢cdo a luz o composto fotoativo da fotorresina (abreviadamente
PAC - photoactive compound) se decompde numa taxa que depende da intensidade local. A
exposicdo que induz a modificacdo na concentracdo do PAC resulta num perfil néo
homogéneo de indice de refracdo dentro da fotorresina, ou numa modulacdo deste indice. O
novo perfil de indice de refracdo, por sua vez, influéncia na propagacao da luz [4]. A partir da
modulacao do indice de refracdo, é possivel obter a taxa de decaimento fracional do inibidor
por unidade de intensidade. Essa taxa, denominada parametro de Dill, depende da
intensidade local e da concentracdo do inibidor conforme se verifica a partir de resultados
tedricos e experimentais [5][6][7][8].

Neste trabalho, propomos medir o parametro de Dill das fotorresinas usando Espectrometria
de Massa por Tempo de V6o pelos métodos PSID (Photon Stimulated ion Desorption) e ESID
(Electron Stimulated lon Desorption ). Seréo tirados espectros de massa das fotorresinas apés
varios processo de exposicdo. As medidas serdo realizadas usando fotorresinas na fase
sélida, na forma de filme fino preparado sobre um substrato apropriado. Para os processos de
exposicdo serd usado o espectro de uma lampada de mercurio, com o comprimento de onda
na faixa de 300 nm a 500 nm. A partir do comportamento dos fragmentos observados no
espectro de massa, para cada energia de exposicao, espera-se medir a taxa de decaimento
fracional do inibidor que € o que se chama de parametro de Dill.

2- Fotorresinas

2.1- Classificacdo das fotorresinas

Uma das categorias mais fundamentais que se pode dividir as fotorresinas é quanto a sua
polaridade. ApOs a exposicdo da fotorresina a luz, ela é imersa numa solucdo reveladora.
Fotorresinas positivas respondem a incidéncia de luz de tal maneira a fazer com que regides
expostas dissolvam mais rapidamente durante os processos de revelacdo. ldealmente,
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regides ndo expostas permanecem invariantes. Fotorresinas negativas respondem de maneira
oposta. Regides ndo expostas da fotorresina irdo se dissolver no revelador, enquanto que as
regides expostas permanecem inalteradas. Fotorresinas positivas tendem a ter uma melhor
resolucéo e séao, portanto, muito mais populares para a fabricacdo de circuitos integrados [1].

Os parametros mais importantes para a caracterizacao das fotorresinas séo: a sensibilidade e
a resolucdo. Sensibilidade refere-se a quantidade de energia da luz, (geralmente, medida em
mJ/cm?) necesséria para criar as transformacgdes quimicas. Quanto mais sensivel for a
fotorresina, mais rapido sera o processo, tal que, para uma dada intensidade de luz, um curto
intervalo de tempo de exposicdo seja necessario. A resolucéo refere-se ao menor trago que se
pode reproduzir na fotorresina .

2.2- Fotorresinas positivas

A fotorresina positiva mais popular € uma mistura de um composto fotoativo (PAC), 1-
naftoquinona 2-diazo 5-sulfonato, denominado de diazonaphthoquinone (DNQ) e um material
matriz que € uma resina espessa denominada de novolak [9][10], os quais sdo mostrados na
Fig. 2.1 e Fig. 2.2. O novolak € um polimero condensado fenol — formaldeido de peso
molecular moderado, muito resistente a ataques quimicos [9], e usado para fornecer um
suporte mecanico para a fotorresina. O PAC atua como um inibidor, reduzindo a taxa de
dissolucéo no revelador por um fator 10 ou mais. Isso ocorre por uma ligacdo quimica do PAC
e a novolak na superficie da fotorresina, onde ela é exposta ao revelador [9].
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Fig. 1.2 — (a) 1-naftoquinona 2-diazo 5-sulfonato e (b) Diazonaphthoquinona simplificada.

O polimero novolak possui monémeros na forma de anéis aromaticos com grupos metil e um
grupo OH, que dissolve rapidamente em solucdo aquosa [10]. Solventes sdo adicionados na
fotorresina para ajustar sua viscosidade. Este é um importante parametro para a aplicacdo da
fotorresina em substratos. Os solventes usados nas fotorresinas positivas sdo geralmente
combinacdes de compostos aromaticos, tal como o xileno e varios acetatos, embora novas
fotorresinas direcionadas para aplicacdes de luz ultravioleta sdo completamente diferentes
destes compostos.



A base quimica das fotorresinas, a partir da novolak-diazonaphthoquinona, foi descoberta
primeiramente por Oskar Suss na Alemanha em 1944. Em 1962, Hoesthst fabricou a primeira
fotorresina positiva, denominada AZ 15. Até 1970, existiam somente dois tipos de fotorresinas
disponiveis, denominadas AZ 111S e AZ 1350H. Na década de 70, com o rapido crescimento
da industria de semicondutores, aumentou também a demanda de fotorresinas para
aplicacdes especificas. Durante este tempo iniciou-se um grande crescimento na fabricacéo
de uma variedade de novas fotorresinas. Entretanto, ainda hoje todos os matériais
fotossensiveis baseados nas fotorresinas positivas comerciais, utiizam a mesma base
guimica inventada por Oskar Suss.

Fotorresinas novolak-diazonaphthoquinona estdo entre 0os materiais mais importantes de
imagem da atualidade. Na induUstria de impresséo, quase todos o0s processos litograficos sao
baseados nesses materiais. Ao mesmo tempo, a industria de semicondutores usa esses
materiais na fabricacdo de 95% de seus circuitos integrados [1]. Estima-se atualmente que a
indUstria mundial movimenta em torno de 500 milhdes de ddlares na fabricacdo de produtos e
subprodutos de fotorresinas positivas baseadas na novolak-diazonaphthoquinona.

Na reacdo fotoquimica da fotorresina positiva por adicdo de luz UV, ocorre liberacdo da
molécula de nitrogénio (N;), tornando muito reativo o local do anel de carbono. Para estabilizar
a estrutura, um dos atomos de carbono move-se para fora do anel. O 4&tomo de oxigénio faz
uma ligacao covalente com este atomo de carbono externo. Esse processo € conhecido como
rearranjo de Wolff. A molécula resultante € chamada de queteno. Na presenca de agua,
ocorre um rearranjo final na qual uma ligacdo dupla do atomo de carbono externo é
substituida por uma ligacdo simples e um grupo OH. O produto final € um acido carboxilico,
como indicado na Fig. 2.3 [11].
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Fig. 2.3 — Reacéo fotoquimica e subseqientes reacdes no DNQ sob exposi¢do luminosa.

Este processo trabalha com um PAC, devido ao material inicial ndo se dissolver numa solucao
alcalina (com pH>7). Se o PAC é adicionado na matriz numa mistura 1:1, a fotorresina sera
guase insoluvel nesta solucdo. De outra maneira, o acido carboxilico reage facilmente e
dissolve em solucdes alcalinas. Esta dissolugéo ocorre por causa dos seguintes motivos:

A mistura (fotorresina - acido carboxilico) forma agua rapidamente.

O nitrogénio liberado na reagédo produz uma espuma que aumenta a dissolugéo.

A reacdo quimica que ocorre durante essa dissolucdo € uma quebra do &cido
carboxilico em aminas solUveis em agua, tal como a anilina e sais de potassio (ou sadio,
dependendo do revelador).

A novolak, por si so, ja é solavel em agua.

O processo continua até toda fotorresina exposta seja removida [10].



2.3- Absorcdo e exposicdo em fotorresinas positivas

Um importante parametro de uma fotorresina € seu espectro de absor¢cdo. O fendmeno da
absorcdo pode ser tratado em uma escala macroscopica ou microscopica. No nivel
macroscopico, a absorcao € descrita pela lei de Lambert-Beer, que da uma relacao linear
entre caminho percorrido vezes a concentracdo de espécies absorvedoras. No nivel
microscopico, um foton € absorvido por um atomo ou molécula promovendo um elétron a um
estado de maior energia. Ambos os métodos de andlise ddo importantes informacdes
necessarias na descri¢do dos efeitos da luz sobre uma fotorresina [3].

2.3.1- Absorcdo macroscopica

Quando se trabalha com radiacao eletromagnética, freqientemente é conveniente descrevé-la
por suas componentes complexas do vetor campo elétrico. O campo elétrico pode explicar
absorcdo usando o indice de refracao complexo, tal que,
n=n+ix (2.1)
A parte imaginaria do indice de refracdo complexo muitas vezes é chamada de coeficiente de
extingao e relaciona-se com o coeficiente de absor¢cdo « por,
o = 3K (2.2)
A
A experiéncia mostra que para solucdes diluidas o coeficiente de absorcdo € proporcional a
concentracao de espécies absorvedoras na solucéo, isto é,

a =ac (2.3)

onde, a=aW / p é o coeficiente de absorcdo molar, W é o peso molecular, p é a densidade

e C é a concentracdo numérica das moléculas na solucao. Esse resultado é conhecido como
a lei de Beer. A estimativa de que a solucdo seja diluida expressa uma limitacdo fundamental
da lei de Beer. As altas concentracdes, onde as moléculas absorvedoras estdo muito juntas, a
absorcdo de um foton por uma molécula pode afetar a habilidade de outra molécula para
absorver luz. A dependéncia de tal interagdo com a concentracdo provoca um desvio da
relagéo linear, dada na eq.(2.3). Um aparente desvio da lei de Beer também ocorre se o indice
de refracdo varia apreciavelmente com a concentracao [3].

solugéo

Para um componente sdélido homogéneo, o coeficiente de absorcdo total, torna-se

N
Oy =ZajCj , onde N é o numero de componentes absorvedores de luz. Particularmente,
j=1
fotorresinas positivas novolak-diazonaphthoquinona (tal como AZ1518) s&o materiais
fotossensiveis compostos de quatro componentes principais: A resina novolak, que da as
propriedades estruturais da fotorresina, o composto fotoativo diazonaftoquinona (PAC),
produtos de exposicdo, gerados pela reacdo do PAC com luz ultravioleta, e um solvente. Se
as concentra¢gfes desses quatro componentes sdo R, M, P e S, respectivamente, entdo o
coeficiente de absorcéo €,

0{=Z4:ajcj=aMM +azgR+a,P+aS (2.4)
j=1
Se M, é a concentragao inicial do PAC (sem exposicdo ao UV), a estequiometria da reagéo
de exposicéo, fornece
P=M,-M (2.5)
tal que
a :(aM —aP)M +agR+a,M,+a S

ou



a=Am+B (2.6)

onde, A=My(ay —a,), M=—, e B=ozR+a,M;+aS. As quantidades A e B s&o

experimentalmente medidas e podem facilmente ser relacionadas a curvas de absorbéancia
tipicas, medidas usando-se um espectrometro de UV. Quando a fotorresina é totalmente
exposta M =0 e
Qeposto = B (2.7)
Quando a fotorresina nédo esta exposta P=0, ou M =M, portanto, m=1. Assim, nesse
caso,
o exposto. = A+B (2.8)
Logo,
Angoexposto ~ Aexposto = A (2.9)

Assim, A(1) e B(1) devem ser determinados experimentalmente das curvas de absorbancia
de UV de amostras ndo-exposta e completamente exposta, conforme indicado na Fig. 2.4.

Absorption Parometer Gam ')

Paositive Photoresist
Absorption
Parameters A and B

-AL 13500 -

oz

[ X ]

Wavelemgih {nmb

Fig. 2.4 - Parametros de absorcdo de uma tipica fotorresina em funcdo do comprimento de
onda [3].

2.3.2- Cinética guimica na fotorresina

Durante a exposi¢do a radiacdo, a componente fotoativa da fotorresina, apds duas reacgdes
guimicas intermediarias, transforma-se definitivamente num componente inerte a luz,
denominado acido carboxilico (Fig. 2.3). No final desse processo, na fase liquida, a fotorresina
acaba sendo formada por uma mistura de quatro componentes: diazonaphthoquinona, acido
carboxilico, novolak e solvente. Assumindo-se as concentracdes desses quatro componentes
como na secao anterior, nota-se que a reacdo quimica mais importante promovida pela
exposi¢do luminosa, €

M (t)—2— P(t) (2.10)

Experimentalmente, obseva-se que a taxa de variacdo temporal da concentragdao do
componente fotoativo M é proporcional a intensidade luminosa | e a prépria concentracéo
M, isto é,



dMm
E_—kMI (z,t) (2.11)

onde k €& uma constante de proporcionalidade. O sinal negativo na eg. (2.11) mostra que a
concentracdo do componente fotoativo esta diminuindo com o tempo [3]. Sabe-se que a
intensidade é uma funcao da profundidade de penetracdo e do tempo. Como se pode dispor
de uma intensidade independente do tempo e interessa-se numa posi¢ao fixa no interior do

material fotossensivel, ent&o, | (Z,t) é independente de Z e t, e a solucéo da eq. (2.11), é
M(t)=M,e™ (2.12)

A quantidade total de componente na fotorresina deve se conservar e, assim, espera-se, que

am = _dP (2.13)
dt dt
Usando esta equacao na eq. (2.12) e, em seguida integrando o resultado, obtém-se
P(t)=M,[L-e™) (2.14)

O indice de refracédo da fotorresina é ponderado por cada um de seus componentes, isto €,

n(t) = M (t)n,, + P(t)n, +Rn, +Sn,

M, +R+S (2.15)
Substituindo-se as egs. (2.12) e (2.14) na eqg. (2.15), obtém-se
n(t)=n, - ne (2.16)
onde os indices de refracdo constantes n, e n, , sdo
no=nPM°+nRR+nSS n1=(np_nM)M° (2.17)
M,+R+S ’ M, +R+S

A variacdo AN do indice de refracdo na fotorresina entre um instante de tempo inicial t, =0 e
um instante de tempo final t pode ser obtida a partir da derivada temporal da eq. (2.16), isto €,

dn(t) = kine ™ "dt
cuja integracao, resulta
DT 1 | _
n(t)—n(O):kInljoe Ut = klnl[—ﬁe "”} =—n, (e -1)

0
ou

An(t)=n, (1—e"‘“) (2.18)

Para uma dada intensidade | , medida numa area A, tem-se It=E/A, onde E é a energia de
exposicao. Logo, a eq. (2.18) pode ser escrita, como
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E
An(t) = n{l—ekAJ (2.19)

Assim, a variacao do indice de refragdo varia exponencialmente com a energia de exposicao,
desde An(0)=0 até An(so)=n,, como mostra o grafico da Fig. 2.7.
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Fig. 2.7 - Previsao teorica para a variacao do indice de refracdo em funcéo da energia de
exposicgao.

A curvatura do grafico na Fig.2.7 mede a velocidade de foto sensibilizacdo da fotorresina, ou
seja, a cinética quimica de transformac¢do do componente fotoativo diazonaphthoquinona em
acido carboxilico. Essa curvatura depende diretamente do parametro k que mede a taxa de
decaimento fracional do inibidor por unidade de intensidade. Essa taxa, denominado
parametro de Dill [6], depende da intensidade local e da concentracdo do inibidor conforme
se verifica a partir de resultados experimentais [5][7][8].

Em um trabalho recente, realizado em nosso laboratorio [8], medimos o parametro de Dill da
fotorresina positiva AZ-1518 usando a técnica optica discutida acima. A variacdo do indice de
refracéo foi medida observando-se o movimento das franjas com a ajuda de um interferdbmetro
de Michelson. Nesse trabalho a fotorresina apresentava-se na fase liquida diluida 1:15 em
Thinner. A Fotorresina liquida foi exposta por uma lampada de Hg utilizando um filtro, que
permite a passagem de uma parte da faixa de comprimento de onda proveniente de uma fonte
de luz. Dentre os comprimentos de onda transmitidos, aquele que coincide com um dos
comprimentos de onda para o qual a fotorresina apresenta fotoquimica, é 4A=436 nm. O
resultado da medida mostra que o parametro do Dill, para a fotorresina diluida, é da ordem de
k ~0,00105cm?2/mJ . Outros trabalhos [5] [12] mostram que o parametro de Dill deste tipo de
fotorresina, na forma de filme solido, na mesma condicdo de exposi¢cdo luminosa descrita
acima, € da ordem de k =0,015cm2/mJ . O efeito da reducdo do parametro de Dill com a

diluicdo da fotorresina € notaorio.

O objetivo principal desse projeto € a medida do parametro de Dill, de fotorresinas na forma de
filmes sélidos, usando métodos ndo Opticos a partir de técnicas de espectrometria de massa
por tempo de v6o, o qual se discute na seqiéncia.



3- Espectrometria de Massa por Tempo de V6o — TOF- MS

3.1- O EspectrOmetro de Massa por Tempo de Voo

Um espectrometro de massa consta, basicamente, de trés partes: uma fonte de ions, um
sistema analisador e um sistema detector, como mostrado na Fig. 3.1. No caso de uma
amostra solida, o espectrometro fornece a massa e a estrutura dos ions emitidos da superficie
(dessorvidos) ap6s o impacto de particulas energéticas sobre a mesma. Os componentes do
espectrometro da regido em que os ions sao produzidos constituem a fonte de ions. O sistema
analisador consta de dispositivos que permitem determinar a razdo massa por carga

(m/q)dos fons dessorvidos da amostra. Esta analise pode ser feita por sistemas contendo

combinagcdes de campos elétricos e magnéticos (sistemas EB ou BE, armadilhas i6nicas),
combinacdes de campos elétricos, permanente e alternado (quadrupolos) ou pela medida do
tempo que os ions levam para percorrer uma determinada distancia com velocidade constante
(tempo de vdo). O sistema detector consiste do detector dos ions e da eletrénica para o
tratamento de dados. O detector pode ser, ou para medir a carga total dos ions, ou para
multiplicar o nimero de elétrons.
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Fig. 3.1- Espectrometro de Massa por Tempo de Voo.

No espectrometro de massa por tempo de voo, a fonte de ions consta basicamente de um
sistema excitador do alvo e de uma grade extratora. O sistema excitador pode ser ou ions
energéticos (energias na faixa de MeV) produzidos por um acelerador [13][14][15][16][17][18],
ou por uma fonte radioativa [19]; ou feixes de elétrons, produzidos por um canhao de elétrons;
ou feixes de laser pulsado de ultra violeta UV [20] [21] ou de infra vermelho IR; ou campos
elétricos [22]. A grade de 95 % de transmissao fica na entrada do tubo de v6o. O alvo em
frente a grade fica polarizado (positivamente, para a andlise de ions positivos ou
negativamente, para a analise de ions negativos) com alta tenséo (20 kV), de forma que um
campo elétrico entre o alvo e a grade direciona e acelera os ions para o tubo de véo. H& um
detector de projéteis, cujo sinal é utilizado para marcar o inicio do tempo de véo (sinal start). O
sistema analisador € o tubo de v6o, regido livre de campo elétrico, no qual os ions dessorvidos
da amostra o percorrem com velocidade constante, até um detector do tipo multiplicador de
elétrons (detector stop). Uma eletrdnica é utilizada para coletar e converter os sinais
detectados (starts e stops), na forma de espectros de tempo de v6o. O valor do tempo de vbo

€ proporcional a raiz quadrada da razdo massa/ carga do ion, ou seja,



f m

onde M e ( séo, respectivamente, a massa e a carga do ion, V ¢é o potencial aplicado ao

alvo, d ¢é a distancia entre o alvo e a grade e L é a distancia de voo livre entre a grade e o
detector. Na obtencéo da eq. (3.1), foi considerado que a grade, o tubo de vbo e a primeira
face do detector estavam aterrados eletricamente. Ha um intervalo de tempo entre o sinal do
detector que fornece o sinal de start e cada sinal fornecido pelo detector stop (correspondente
a cada ion dessorvido do alvo), por percorrerem o0s cabos até o equipamento eletrbnico que
mede o tempo de vdo. A eq.(3.1) deve ser escrita, convenientemente, como

T=A\/§+B (3.2)

Para se obter os coeficientes A e B é necessario fazer uma calibracdo com compostos de
massas conhecidas e assim converter um espectro de tempo de vdo em um espectro de
massa [13].

3.2- Métodos PSID e ESID acoplado ao TOF-MS

A interacdo de feixes energéticos de elétrons ou fétons com superficies, com energias tipicas
variando entre 10 eV e 1000 eV como fonte de excitacao eletronica, pode causar a dessorgao
de ions (positivos e negativos) e de espécies neutras como mostrado na Fig. 3.2. A diferenca
basica entre os processos de dissociacdo de espécies da superficie e da fase gasosa € que
uma superficie solida fornece um meio extra para a deexcitacdo ou neutralizacéo, o que nao €
possivel em fase gasosa.

-
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Fig. 3.2 — Esquema representativo do processo de dessorcdo por elétrons.

Recentemente, trabalhos tedricos tém fornecido novos entendimentos tanto dos processos
gue envolvem a dessorcédo de ions de superficies e sdlidos ibnicos, bem como mecanismos
para a formacdo de ions e dessor¢cdo de espécies covalentemente ligadas a superficies.
Medidas de ESID e PSID tém sido também usadas como ferramentas poderosas para a
caracterizacdo da geometria de moléculas em superficies [23]: a direcdo dos ions dessorvidos
esta relacionada ao angulo de ligacdo com a superficie. Um problema tipico em analises da
topografia e da quimica de superficies por uso de feixes de elétrons e fétons (espectroscopia
Auger, espectroscopia de raios-x, microscopia por elétrons) € o dano causado por esses
feixes na superficie em estudo, que em muitos casos impede de serem utilizados [24]. Deste
modo, estudos de superficies por ESID e PSID fornecem compreenséo clara das excitacdes
eletrbnicas fundamentais nas superficies, estrutura e ligagcdes de atomos e moléculas nas
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superficies, e a compreensdo basica dos processos de dano ocasionados por radiacdes em
superficies. Estudos desses efeitos proporcionam melhor compreensdo do mecanismo de
interac@o entre os elétrons e a superficie, e podem ainda fornecer informac¢des adicionais das
propriedades da superficie. A secdo de choque desses processos de dessorcdo em
superficies € geralmente muitas ordens de grandeza menores que 0s processos em fase
gasosa, e dependem sensivelmente do modo de ligacdo das particulas adsorvidas na
superficie [25].

A deteccao de ions positivos por espectrometria de massas atraves de bombardeamento de
elétrons em superficies recobertas por adsorbatos foi inicialmente relatada em 1950 [26]. O
primeiro estudo sistematico que propds um mecanismo basico para o processo de dessorcao
de ions em superficies foi desenvolvido independentemente por Menzel e Gomer [27] e por
Redhead [28]. Um mecanismo alternativo da dessor¢cdo de ions positivos de adsorbatos
oxidos foi postulado por Knotek e Feibelman [29]. Em relacdo a observacdo dos efeitos
direcionais por dessorcdo de ions, para a investigacdo da estrutura do adsorbato, foi
desenvolvida a técnica de dessorcédo de ions estimulada por elétrons com distribuicdo angular
(“Electron Stimulated Desorption with lon Angular Distribuition” - ESDIAD) [30].

A dessorcao estimulada por fotons (PSID) de superficies metélicas, por um longo tempo, era
controversa [31], mas com a aplicacao da radiacao sincrotron foram estabelecidas correlacdes
entre PSID e ESID [32,33]. Em geral, principios fisicos comuns sdo usados para investigar
processos basicos (simples) de dessor¢cdo também causados por outro tipo de excitacdo, por
exemplo, impacto de ions, “Secondary lon Mass Spectrometry” - SIMS, e consequentemente o
acronimo, em inglés, “Desorption Induced by Electronic Transition” - DIET foi desenvolvido
[34].

Varios aspectos sdo amplamente discutidos em diversas séries de artigos de revisado [35-42],
bem como nos anais da primeira conferéncia sobre DIET, em 1982 [43]. Existe um nUmero
consideravel de pesquisas orientadas especificamente para a discussdo dos diversos
aspectos de ESID, e desde 1971, mais de 1000 artigos foram publicados.

Em um trabalho recente [44], em colaboracdo com um Grupo do Departamento de Fisico
Quimica da UFRJ, a técnica de dessorcao idnica induzida por fotons (PSID), varrendo a borda
K do enxofre foi utilizada no estudo da fotorresina AZ-1518, na linha de luz SXS (790 a 4000
eV) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas no Estado de Sao
Paulo, operado em modo single-bunch. Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar
as mudancas estruturais em nivel molecular ocorridas na fotorresina, seja de amostras
expostas e nao expostas, previamente a luz ultravioleta.

Filmes de espessura 1lum de fotorresina positiva AZ-1518, previamente diluida 1:1 em
thinner, foram preparadas sobre substratos metalicos com a ajuda de um spinner, a uma

rotacdo de 2000 rpm, e secadas, posteriormente, a 90°C durante 20 minutos. Essas
amostras foram irradiadas intencionalmente durante 30 minutos usando uma lampada de

mercurio de intensidade 100mW /cm?

A montagem experimental inclui um manipulador de amostras e um espectrometro de massa
por tempo de véo (TOF-MS), os quais sdo montados em uma camara de ultra alto vacuo, com

uma presséo da ordem de 107°torr . O TOF-MS consiste basicamente de um sistema extrator
eletrostatico de ions, lentes eletrostaticas colimadoras, um tubo de v6o e um detector com um
par de placas de micro canais (MCP), disposto numa configuracdo “Chevron”. Apds extracao,
fons positivos viajam através de trés grades metalicas, cada uma com coeficiente de
transmissao nominal de 90%, antes de atingir o MCP. O sinal de saida do detector é
processado por um sistema padrdao de contador de pulsos e € usado como sinal de parada
(stop) de um conversor tempo/digital (TDC), com resolucdo temporal maxima de 1ns por
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canal. No modo single-bunch a radiacdo sincrotron (SR) € usada como um trigger do
experimento e também como um sinal de inicio (start) para o TDC.

Os espectros obtidos através do emprego de um espectrometro de massa do tipo tempo de
voo (TOF-MS), exibidos na Fig. 3.2, mostraram picos correspondentes aos fragmentos
caracteristicos das amostras, com diferencas entre fotorresinas expostas e ndo expostas a
radiacéo ultravioleta.
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Fig. 3.2- Espectro de massa PSID de fotorresinas AZ-1518, (a) Expostas e (b) N&o expostas.

O pico mais intenso, correspondente ao H*, apareceu em todos os espectros. Os picos
correspondentes aos ions provenientes sejam de amostras ndo expostas, como de amostras
expostas previamente a luz ultravioleta, também apareceram em todos os espectros. Isto
porque mesmo as amostras que nao foram irradiadas previamente, de forma proposital, com
radiacéo ultravioleta, podem ter sido irradiadas pela luz ultravioleta do ambiente. Assim, para
gue os efeitos da irradiacao prévia proposital com luz ultravioleta pudessem ser percebidos,
curvas dos rendimentos relativos dos ions dessorvidos das amostras, em funcéo das energias
dos feixes de fotons da luz sincrotron foram obtidas. As energias desses feixes foram
escolhidas a partir do espectro de foto absorcédo de NEXAFS (Near — Edge X — ray Absorption
Fine Structure) da fotorresina. As energias escolhidas foram 2480 eV, correspondente ao pico
de absorcédo e 2460 eV e 2500 eV, fora da regido do pico de absor¢cdo. Os rendimentos
relativos foram calculados dividindo as areas dos picos dos espectros de massa
correspondentes aos ions dessorvidos das amostras pelas areas dos picos correspondentes
aos fétons do feixe de luz sincrotron que incidiram nas amostras ( 0 pico no inicio dos
espectros indicados por hv).
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Nos espectros de massa da fotorresina, tanto para as amostras ndo expostas, como para as
amostras expostas previamente a luz ultravioleta, apareceram picos correspondentes ao
fragmento da molécula de DNQ néo irradiada previamente por luz ultravioleta (C1oHsN,O,
gue é o ion correspondente a molécula de DNQ néo irradiada), da molécula de DNQ irradiada
previamente por luz ultravioleta (C1oH,O5", que é o ion correspondente a molécula de DNQ
irradiada), do radical R ( C1sH17SO3", que corresponde ao ion molecular (R + H)"), da resina
NOVOLAK (CgH1;0", que corresponde ao ion molecular do monémero mais um atomo de
hidrogénio) e fragmentos que também foram observados nos espectros de massa da
Polisulfona (CoHs", C3Hj4", CgHgO™, CeHsSO,", Ci3H10"), obtidos da mesma forma que neste
trabalho [45].

Os comportamentos das curvas de rendimento dos ions dessorvidos das amostras radiadas e
nao radiadas, em funcéo da energia do feixe de luz sincrotron incidente, foram bem diferentes
para a fotorresina AZ 1518. Os rendimentos relativos aos ions analisados foram maiores no
caso da amostra exposta em relacdo & amostra ndo exposta. Para alguns ions (C*, C1gHsN,O"
e Ci15H17SO,") os rendimentos para a amostra ndo exposta, sdo maiores do que para a
amostra exposta.

4- Metodologia

Os resultados do trabalho discutido na secédo anterior mostram que a técnica PSID acoplada
ao TOF-MS é capaz de verificar diferencas estruturais entre fotorresinas, expostas e ndo
expostas. Esse fato € uma motivacdo para se pensar na possibilidade de usar a
espectrometria de massa no estudo da cinética quimica das fotorresinas no lugar de técnicas
Opticas, como a discutida na secéao 2.3.2. No entanto, € importante observar que, nesse caso,
a analise através da técnica PSID acoplada ao TOF — MS tem pouca resolucdo para esses
materiais fotossensiveis e poderia apresentar resultados pouco confiaveis na medida do
parametro de Dill da fotorresina. A proposta desse projeto € usar um feixe de elétrons como
fonte excitadora (ESID acoplada ao TOF-MS) no lugar de um feixe de luz. A grande vantagem
da técnica ESID em relacdo a técnica PSID é que a primeira apresenta maior resolucdo que a
segunda, condicao necessaria para as nossas experiéncias.

A proposta desse projeto € envolver dois grupos de trabalho: Um grupo especializado na
preparacdo das amostras de filmes de fotorresinas, pertencente ao laboratério de Fisica
Aplicada, no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora, e um grupo
especializado nas técnicas de espectrometria de massa, pertencente ao laboratorio de
Quimica de Superficies, no Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro.

O espectrdmetro de massa ja esta funcionado no Laboratério de Quimica de Superficies
(LAQUIS) da Universidade Federal do Rio de Janeiro que, recentemente, recebeu auxilio da
FAPERJ, CNPq, Instituto do Milénio de Materiais Complexos (IMMC), Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) e UFRJ, para a sua implementacdo e modernizagdo. O LAQUIS esta
situado no Departamento de Fisico-Quimica do IQ/UFRJ, na sala 402 do Bloco A do Centro de
Tecnologia, sendo coordenado pela Professora Maria Luiza Rocco. Neste laboratério,
emprega-se a técnica de ESID para a realizacédo de estudos da interacéo de feixes de elétrons
de diferentes energias com monocamadas e multicamadas de polimeros adsorvidas sobre
superficies metalicas.

Para que seja possivel a execucdo desse trabalho, € necessério que o grupo de Fisica

Aplicada do departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora adquira alguns

materiais e equipamentos para a preparacdo e controle das amostras para analise.

Essencialmente, todos os pedidos apresentados nesse projeto se referem a compra de uma

pequena infra-estrutura necesséria para a preparacdo de bons filmes de fotorresina em
12



substratos metalicos, bem como, aquisicdo e tratamento de dados obtidas no laboratério
LAQUIS no Rio de Janeiro.

Para preparacédo dos filmes de fotorresinas, estdo sendo solicitadas amostras de fotorresinas,
uma capela quimica de exaustao acoplada a um cilindro de nitrogénio industrial com pistola de
gas para secagem dos substratos, um “spinner”, aparelho que espalha a fotorresina liquida
sobre um substrato por rotacdo e uma estufa para um pré-cozimento das amostras. Para
exposicao dos filmes fotossensiveis, esta sendo solicitada uma fonte de luz de mercario com
filtros interferométricos e sistema Optico, um multimetro de precisédo e resistores de platina
para controle da temperatura no local da exposicdo. Todos esses equipamentos serdo
instalados no laboratério de Fisica Aplicada da UFJF. Além desses materiais e equipamentos,
esta sendo solicitado também um microcomputador portavel, placa e software para aquisicao
dos dados espectrais no laboratorio LAQUIS no Rio de Janeiro e, posterior, tratamento e
analise no laboratério de Fisica Aplicada em Juiz de Fora.

5- Pessoal Envolvido

Os patrticipantes do projeto sao:

- Prof. Dr. Carlos Raimundo Andrade Lima, do Departamento de Fisica da UFJF.
- Prof. Dr. Roberto Rosas Pinho, do Departamento de Fisica da UFJF.

- Prof. Dr. Virgilio Carvalho dos Anjos, do Departamento de Fisica da UFJF.

- Prof. Dra Maria Luiza Rocco, do Instituto de Quimica da UFRJ.

Ao Dr. Carlos Raimundo Andrade Lima caberd a coordenacao geral do projeto, participando
da construcéo, testes, preparacdo de amostras e analise dos dados. O Dr. Carlos Raimundo
Andrade Lima, possui larga experiéncia em ciéncias das fotorresinas, tanto na sua
compreensao estrutural [8][46] quanto nas suas aplicacbes em opto eletrbnica [47][48][49][50].
O tempo de dedicacéo ao projeto sera de 10 horas semanais.

Ao Dr. Roberto Rosas Pinho cabera colaborar na construcéo, testes, obtencédo dos espectros
de massa. Ele tem larga experiéncia em técnicas de espectrometria de massa. O Dr. Roberto
Rosas Pinho, em sua Tese de Doutorado [13] , construiu 0 primeiro espectrometro de massa
por tempo de v6o da PUC — Rio. O tempo de dedicacdo ao projeto sera de 4 horas semanais.

Ao Dr. Virgilio Carvalho dos Anjos, cabera colaborar na construcdo, testes e analise dos
resultados obtidos nos experimentos.

A Dra. Maria Luiza Rocco, é coordenadora do Laboratério de Quimica de Superficies
(LAQUIS) da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Ela disponibilizara o espectrémetro de
massa, que utiliza a técnica (ESID), para a tomada dos espectros das amostras, além de
ajudar na analise final dos resultados experimentais. O tempo de dedicacao ao projeto sera de
2 horas semanais.

6- Cronograma de Execucao do Projeto

A duracdo do projeto é de dois anos. O primeiro ano serd destinado a montagem do
experimento de preparagdo das amostras de filmes de fotorresina. O primeiro semestre do
segundo ano sera para a realizacdo de testes de qualidade das amostras, inicio das
experiéncias de exposicdo e medidas de espectros de massa das amostras. A continuagéo
das experiéncias e analise final dos resultados serd realizada no segundo semestre do
segundo ano.
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CRONOGRAMA
Atividades 1° semestr% 2° semestre\ 3% semestre | 4° semestre
Montagem do experimento de
preparacdo das amostras &\\\\\k\\\\\
Testes de qualidade das amostras R
Experiéncias com as amostras AR
Analise dos dados \\\\\\
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