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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 radiacao ultravioleta. Os produtos da degradacao ocasionados pela agao da radiagao
ultravioleta é avaliada por espectrometria de massa por tempo de voo usando ionizacao
e dessorcao 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 apresenta-
dos, mostra-se 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 energia de exposicao, 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 fotossensiveis.
O interesse na fotoquimica de polimeros tem crescido nas ultimas décadas devido nao
somente ao grande nimero de novas aplicagoes, como também a repercussao do ponto de

vista economico, tecnoldgico e ecolégico [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 proporgao (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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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, e processos
de controle de crescimento de filmes em microeletronica. O requisito bésico para essa
metodologia é a formacao de fons livres em fase gasosa. As fotorresinas podem, por
exemplo, ser ionizadas por laser (LDI), produzindo ions, 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, ¢ demonstrado que a técnica de ionizagao e dessorcao a laser é capaz
de identificar as modifica¢coes moleculares na fotorresina AZ-1518, devido a exposicao de
luz ultravioleta apresentando diferencas nas intensidades relativas dos espectros de massa
das amostras expostas e nao expostas a radiacao UV. Devido as variagoes nas intensida-
des 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
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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 aos estudos das variagoes estruturais e moleculares

desses materiais fotossensiveis.

1 Artigo aceito 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 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 revelacao, 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,
que é responsavel pelas propriedades mecanicas da fotorresina, o sensibilizador, que é o
composto fotoativo (PAC), e o solvente que ajusta 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 dissolucao da resina em solucgoes alcalinas. Apods a
exposicao a luz, ocorrem processos quimicos que transformam o inibidor aumentando a

taxa de dissolugao da resina nas mesmas solugoes alcalinas [5].

As fotorresinas positivas mais populares sao conhecidas (caso da fotorresina AZ-
1518) como diazonaftoquinona (DNQ), correspondendo ao material sensibilizador (DNQ)
(Figura[2a ) e a matriz polimérica novolak (N) (Figura2]b). O novolak é uma resina, isto
¢, um polimero cujo o monoémero é um fenol (CgH;OH) com dois grupos metil (CHj) 5.
A principal diferenca entre os modelos comerciais de fotorresinas do tipo DNQ esta no

radical (R) constituinte do composto fotoativo.

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

aproximadamente 95% dos circuitos integrados [6].
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Figura 2 — Estrutura molecular: (a) l-naftoquinona 2-diazo 5-sulfonato ou diazonaftoquinona e (b)
Estrutura molecular do novolak. Figura adaptada da referéncia [6].

2.1.1 Reacao fotoquimica

Quando o DNQ é exposto a radiacao ultravioleta, a molécula de nitrogénio (Ns),
que é fracamente ligada ao DNQ), é liberada, tornando o local do anel de carbono muito
reativo. Para estabilizar a estrutura, um dos dtomos de carbono se move para fora do
anel e o &tomo de oxigénio faz uma ligacao covalente com este atomo de carbono externo.
Esse processo é conhecido como rearranjo de Wolff. A molécula resultante é chamada
de ceteno. Na presenca de dgua, ocorre um rearranjo final na qual uma dupla ligacao
do atomo de carbono externo é trocada por uma ligacdo simples com um grupo (OH),
resultando em um acido carboxilico (AC) [5]. Essa transformagao do DNQ em acido

carboxilico pode ser visualizada na Figura [3]

Supoe-se que as duas ultimas reagdes (rearranjo de Wolff e hidratac¢do) ocorram
mais rapidamente que a reagao fotossensivel [6]. Pode-se descrever a cinética da reagao
fotossensivel considerando, em primeira aproximacao, um modelo de uma unica reacao,
proposto por Dill [4] em 1975. O modelo de Dill convencional é apropriado para descrever
o processo de exposicao das fotorresinas finas (< 5 pum). Entretanto, em sistema micro-
eletromecanicos (MEMS), onde as fotorresinas tem aplicagoes com espessuras significati-

vamente maiores (10 um), o modelo de Dill tem sido estendido até os dias atuais [7,, 8, 9].

Uma das vantagens deste tipo de fotorresina é que as areas nao expostas perma-
necem indiferentes ao revelador e, como o novolak é um polimero de cadeia longa, é

muito resistente a ataques acidos. Dessa maneira, regioes nao expostas da fotorresina sao
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Figura 3 — Fotopolimerizagao de uma fotorresina positiva e reacoes subsequentes. Figura adaptada da
referéncia [7].

também utilizadas como mdscaras para ataques quimicos [10].

2.1.2 Modelo de Dill para fotorresinas positivas

Segundo o modelo de Dill [4] durante a exposi¢ao a radiacao pode-se supor que
o filme de fotorresina seja formado por uma mistura de trés componentes: diazonaf-
toquinona (M), novolak (R) e ceteno e/ou acido carboxilico (P). Cada um destes trés
componentes contribui para o valor instantaneo das constantes 6pticas (indice de refragao
e coeficiente de absorgao) da fotorresina durante a exposi¢ao luminosa. Sejam as concen-

tragoes instantaneas de cada um destes trés componentes:

M (t) — diazonaftoquinona (componente fotoativo)
P(t) — Ceteno e/ou écido carboxilico

R — Novolak

A intensidade total (I) da luz policromética sobre a fotorresina, resultante da ex-

posicao com a lampada de arco de mercirio, é:

I = /OO J(N\)dX (2.1)

Em que J(\) é a densidade espectral da luz policromética [11].
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A experiéncia mostra que a reacao quimica provocada pela exposicao luminosa
¢ a transformacao da diazonaftoquinona em ceteno, e na presenca de dgua em acido

carboxilico:

— P(t) (2.2)

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

propria concentragao (M), isto é:

% = —KM(z,t)I(z,t) (2.3)

Em que z é a profundidade na fotorresina e K é denominado parametro de Dill
ou a constante cinética da reacao fotossensivel. Ela determina a taxa de decaimento do
inibidor por unidade de intensidade. O sinal negativo na Equagao (2.3)) mostra que a
concentragao do composto fotoativo (PAC) decresce com o tempo [I1]. Como as medidas
sao realizadas logo abaixo da superficie do filme de fotorresina e a modulagao do indice
de refracao é suficientemente pequena, entao a intensidade da luz pode ser considerada
como uma constante, ou seja, sem a dependéncia temporal. 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 ¢t = 0. Como a quan-
tidade total dos componentes diazonaftoquinona e acido carboxilico devem se conservar,

logo:

M dP

= 2.
dt dt (2:5)

Utilizando as Equagoes (2.4)) e (2.5)), obtemos uma expressdao para a concentragao
instantanea do ceteno ou acido carboxilico durante a exposicao luminosa a uma intensi-

dade I (z) dada por:

P(t) = My(1 — e K1) (2.6)
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A dependéncia da intensidade com a profundidade no interior do material fotos-
sensivel pode ser obtida a partir da relagdo 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(2) (2.7)

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

integrada resultando em:

I(z) = Ipe™* (2.8)

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

O indice de refragao (n) do filme de fotorresina é ponderado por cada um dos seus

componentes, isto é:

M (t)ny + P(t)np + Rng
n(t) = Mo r R

(2.9)

Em que M é a concentracao do componente fotoativo, P a concentracao do ceteno

ou acido carboxilico, R concentracao da resina novolak e S solvente.

Substituindo as Equagoes (2.4) e (2.6) na Equagao (2.9)), obtém-se:

n(t) = nie ™™ 4+ nyg (2.10)

Em que os indices ny;, np, ng ng correspondem aos indices de refracao do com-
posto fotoativo, ceteno e/ou acido carboxilico, novolak e solventes. Os indices de refragao

constantes ng e n; sao dados por:

_ Mon, + Rng + Sng . _ My(ny — np)

- 2.11
Mo+ R+ S M My + R+ S (2.11)

no

De acordo com a Equagao (2.10)), a variagdo An = n(t) —n(0) do indice de refragao
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da fotorresina entre os instantes de tempo final t e inicial {5 = 0 é:

An = —ny(1 — e F%) (2.12)

Considerando-se que a intensidade da luz que é medida com a exposicao de energia
E por uma drea A, tem-se It = E/A [12]. A Equacao (2.12) mostra que a variacao do
indice de refracao da fotorresina segue uma lei de decaimento exponencial. No caso da
fotorresina positiva do tipo DNQ, a variacao do indice de refracao na fotorresina resulta
da reducao na quantidade da molécula DNQ e consequente aumento na quantidade da

molécula de acido carboxilico, durante o processo de exposicao a luz ultravioleta.

2.2 Cinética das constantes Opticas

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

refragao complexo:

n=mny—ik (2.13)

A parte real é chamada de indice de refracao, enquanto que a parte imaginaria é
chamada de coeficiente de extingao. O coeficiente de extingcao k estd relacionado com o

coeficiente de absorgao, por:

o= 2R (2.14)

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

tracao das espécies absorvedoras na solugao [11]:

N
ar = Zajcj (2.15)
j=1

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

de cada espécie que compoe a mistura e ¢; é 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
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pela exposicao de M a luz), seu coeficiente de absor¢ao pode ser representado por:

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

Se My é a concentragao inicial do DNQ (sem exposi¢ao ao UV), a estequiometria

da reagao de exposicao fornece:

P(t) = My — M(t) (2.17)

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

o = OéRR + OépM() + (aM — Oép)M(t)

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

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

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

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

Qegposto — B (219)

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

tem-se:

%nao exposto = A+ B (2.20)

A quantidade A pode ser obtida por:

amazr = Ypgo 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 Equagao (2.4 da seguinte maneira:

m(t) — ]\;[\4(2) — e—Kft

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

at) = Ae KTt L p

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

Aa(t) = apgo exposto — ot

—A+B— (Ae X'+ B

Com FE sendo a dose média de energia de exposicao

20

(2.22)

(2.23)

(2.24)

Fazendo It = E e substituindo a Equacao (2.21)) na Equacao (2.24)), onde A = amaz,

tem-se:

Aa(E) = amax(1 — e 5F)

(2.25)

Com FE e I sendo respectivamente a dose média de energia de exposicao e intensidade

de decaimento do inibidor por unidade de intensidade [I].

média da luz. A Equacgao ([2.24]) fornece a evolugao da modulagdo do coeficiente de
absorcao em funcao da dose de energia de exposi¢ao. A constante K é denominada

parametro de Dill ou a constante cinética da reacao fotossensivel. Ela determina a taxa

Por outro lado, o indice de refracao da fotorresina pode ser escrito como [13]:

n?—1 47 N
n?+ 2 :?ijcj
J

n?—1 4r
= 2T (oM + ppP
P12 3 (pmM + ppP + prR)

(2.26)
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Com, py, pp e pr sendo as polarizabilidades molares do composto fotoativo, do
produto e da resina, respectivamente.
Substituindo a Equacao (2.17)) na Equagao (2.26)), obtém-se:

n?—1 47

RN ?[(PM — pp)M + ppMy + prR)| (2.27)

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

Bdn = —(pyr — pp) KM Idt (2.28)
Com
In
p= 2 (n? + 22 (2.29)

Supondo que An/n < 1, pode-se considerar § = cte. Assim, usando a Eq. ([2.4)
na Eq. (2.28), encontra-se:

Bdn = —(pyr — pp)KMoe’KEdE
= (pp — pu) K Moe "FdE (2.30)

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

An(E) =ny(1 — e 5F) (2.31)
Em que,
ny = M — Anyas (2.32)

An(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

exposigao [13].
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2.3 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 uteis como mascaras em dispositivos semicondutores. No entanto, seu
uso ficou limitado na industria de semicondutores por dificuldades de atingir padroes de
alta resolugao [14]. Porém, estas dificuldades foram superadas com o aparecimento das
fotorresinas quimicamente amplificadas [I]. As fotorresinas amplificadas quimicamente
sao baseadas na adigao de um sal “Onio” que se transforma num &acido forte através da
fotolise. Este fotoacido catalisa a polimerizacao que ocorre somente apds um tratamento

térmico.

2.3.1 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 [I5] para apresentar também alta razao de aspecto (razao entre altura e
largura de linha). Atualmente, a SU-8 é a fotorresina mais empregada em aplicagoes
de micromecanica [16] e sistemas microeletromecanicos (MEMS) [17]. Devido a sua alta
resolucao, a SU-8 também tem sido utilizado em processos de litografia submicrométrico
3D [I8], fabricagao de biossensores com maior sensibilidade e rendimento com elevada
area de superficie [19, 20], fabricacao de matrizes de microagulhas para administragao
de medicamentos transdérmico [21], cristais fotdnicos [22], guias de onda e componentes

épticos difrativos [23].

2.3.2 Caracteristicas quimicas da SU-8

A principal composi¢ao da SU-8 ¢ uma resina bisfenol A novolak epéxi (EPON®
Resina SU-8), um sal gerador de fotodcido triarilsulfonio hexafluorantiménio (TH) e sol-
vente organico gama-butirolactona (GBL) [I§]. A resina é 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 epéxi contida no SU-8 composta por oito anéis
epdxis para cada monomero. O termo epdxi é utilizado quando um atomo de oxigénio

forma uma ponte e se une a dois d&tomos de carbono [24].

Esta estrutura do monomero mostra uma alta funcionalidade do epdéxi, isto é, cada
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Figura 4 — Estrutura quimica do bisfenol A novolak epéxi contida na SU-8. Figura adaptada da re-
feréncia [24].

monomero permitird um alto grau de reticulagdo (processo quimico que permite a uniao
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 d& uma grande re-
sisténcia térmica e quimica. A temperatura de transicao vitrea para um estado totalmente

polimerizado é T, > 200°C e temperatura de degradacao Tp ~ 380°C' [24, [1§].

O processo de polimerizagao do SU-8 acontece em trés etapas. A primeira, Figura [j]
(a), corresponde a geragao do foto-dcido durante a exposigao UV. Este processo acontece
quando a radiacao UV ativa o sal TH (fotoiniciador cationico), produzindo uma trans-
feréncia de prétons (protdlise) e gerando o foto-acido (HTSbF ), chamado dcido de Lewss.
A segunda reagado quimica, Figura [5| (b), é ativada termicamente, & uma temperatura de
95°C, e é realizada apds a exposicao. Esta é uma reacao cationica, onde o cation HT do
foto-acido inicia a polimerizacao abrindo um anel de um grupo epéxi. Este mondémero
com o grupo epdxi aberto gera outro cation HT, e assim sucessivamente até que todos
os oito anéis epdxis fiquem abertos. A terceira reacao, acontece também durante este
processo de poés-aquecimento (post exposure bake - PEB), e a reticulagao dos monomeros
através dos anéis ep6xis abertos, Figura 5| (¢). Este processo resulta em uma rede densa

e estavel, em que cada mondomero epoxi esta ligado a outros sete.
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Figura 5 — (a) Geragao do 4cido durante a exposigdo UV como resultado da protdlise do triarysulfonio
hexafluorantiménio (foto-iniciador catioénico). (b) Inicio da polimerizagdo, por meio da
abertura dos grupos epéxis. (c¢) Propagagdo em cadeia do processo de reticulagao. Figuras
adaptada da referencia [24].

2.3.3 Generalizagao do modelo de Dill para SU-8

O modelo de 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 pm), existem muitos efeitos cau-
sados pelos fatores nao lineares apds o processo de exposicao, tais como a difragao, a
variacao do indice de refracao, que esta relacionado com a concentracao das substancias
e a absorbancia. Assim, o modelo de Dill original precisa ser modificad para lidar com o

problema das caracteristicas nao lineares das fotorresinas negativas espessas [7, [, [9].

2.4 Preparacao dos filmes da fotorresina AZ-1518 para
a analise com o método de Abeles

Apds 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 deposigao é por centrifugagao (spinner), onde o substrato é fixado (por vdcuo) a um
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suporte que gira com velocidade de rotacao, 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. Apds esta etapa de formagao de filmes sobre o substrato, 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 dreas pequenas e a

dificuldade de se depositar diversas camadas (multicamadas).

2.5 Medida do indice de refracao

2.5.1 Meétodo de Abeleés

O método de Abeles [25] é usado para a medida do indice de refracao de filmes
finos homogéneos e transparentes. O método se baseia na medida das refletancias totais
de um feixe de luz p-polarizada das interfaces ar - substrato e ar - filme - substrato. A
Figura [6| mostra a representacao dos feixes incidente (E), refletido (R) e transmitido (T)

nas interfaces.

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 polariza¢ao, uma paralela ao plano de incidencia £,

ou TM (Transverse Magnetic) e outra perpendicular a ele E, ou TE (Transverse Elec-
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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(apfwt)ﬁ_’_ Esei(asfwt)é
(2.33)
R = R,ei0v—tp 4 R i)

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, 7, €
v, sao as fases espaciais da onda refletida e w é a frequéncia angular. De acordo com os
calculos [13], o coeficiente de reflexdo de Fresnel r,(6) da luz p-polarizada que incide sobre

o filme é:

— Rpe%e—"”t _ Tizp +T23p€2zﬁ

= . — = . 2.34
p Epezapefzwt 1+ rl2pr23pe2lﬁ ( )

Em que ry9, € ra3, representam os coeficientes de reflexao de Fresnel na interface

ar-filme e na interface filme-substrato e sao dados por:

nycost — 77,2\/1 — (nl/n2)2 sen?0

T12p =

nycost + ng\/l — (nl/n2)2 sen?0
(2.35)

ng\/l — (n1/ns)” sen20 — ng\/l — (n1/n3)* sen20
N2 \/1 — (n1/ns)* sen20 + ng\/l — (ny/n3)” sen20

Tagp =

Na Equagao (2.36)), 5 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

n1, No, N3 sao os indices de refracao do ar, filme e substrato, respectivamente.

2
B = 7;\n2d\/1 — (ny/n3)” sen?6 (2.36)
A Figura [7) mostra graficos tedricos da reflectancia Rig,(f) = |r19,|” do substrato

somente e da refletancia R,(#) = |r,|* do conjunto filme - substrato em funcéo do angulo
de incidéncia 6, para valores tipicos de ny, no, nsg e d de acordo com as Equagoes ([2.34]) e
(2.35)).
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Figura 7 — Gréfico tedrico da reflectancia da luz Ris, somente do substrato e da reflectancia R, do
conjunto filme - substrato.

O valor minimo da curva da fungao Rj2,(#) ocorre exatamente no angulo de Brews-
ter 6p3 associado a interface ar - substrato, tal que ng = tgfgs deve fornecer o indice de
refracao do substrato. O método de Abeles se baseia na subtracao da curva R, em funcao
de 6, associada a interface ar - filme - substrato, com a curva Rys,(f) em fungao de 0,
associada a interface ar - substrato. A subtracao 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 esta associado ao
angulo de Brewster fps do préprio filme, tal que ny = tgfp, deve fornecer o indice de

refracao do filme.

A Figura [8§| mostra a montagem experimental utilizada para as medidas dos indices
de refragao das fotorresinas exposta e nao exposta a radiacao ultravioleta com o método
de Abeles. O polarizador é utilizado para manter a luz de laser de hélio e neénio (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 6ptico.
Um goniometro de precisao ¢ usado para medir a variagao do angulo 6 de incidéncia sobre

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

2.5.2 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 modifica¢ao 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
o feixe de luz incidente linearmente polarizado em circularmente polarizado. Esse proce-
dimento minimiza as flutuagoes da intensidade luminosa inerente a polarizacao natural

do laser.

2.5.3 Meétodo da elipsometria

Também chamada de polarimetria ou espectroscopia de polarizagao, a elipsometria
é uma técnica Optica nao destrutiva que permite determinar as constantes épticas de
materiais (indice de refragao, coeficiente de extingdo) 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, anisiotrépicos, dielétricos,
multicamadas, entre outros [27]. Na Figura @], apresenta-se a representacao esquematica
de um elipsometro. A configuracao descrita é apenas uma dentre muitas utilizadas em

elipsometria.

2 Constituido de um cristal birrefringente que apresenta dois eixos de transmissao com fndices de refracao
diferentes, e, portanto, a velocidade de propagacgao e os angulos de reflexao sao diferentes, o que cria
uma defasagem entre as componentes p e s de uma onda eletromagnética decomposta neste eixo [27].
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Figura 9 — Esquema experimental de um Elipsometro. Figura adaptada da referéncia [27].

Um laser de hélio e neonio gera luz monocromética de comprimento de onda 632,8
nm. Um polarizador cria um feixe linearmente polarizado e um retardado 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 mudanga de amplitude e de fase da onda refletida pela
amostra. A partir dos parametros elipsométricos, utilizando-se as Equagoes 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 Massas

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 analisada 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 basica de um espectrometro de massa 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 razao m/z; e iii) um detector, o qual envia um sinal elétrico,

correspondente ao ion detectado, a um sistema eletronico de analise de sinais.

De acordo com o esquema apresentado (Figura , na fonte de ions parte dos
atomos e moléculas de uma amostra sao convertidos em ions positivos ou negativos que
sao imediatamente acelerados em diregao ao analisador de massa. Quando produzidos em
fase gasosa, os fons devem ser separados de acordo com a razao m/z. A propriedade fisica

de fons que é medida por um analisador de massa é a sua razao massa-carga (m/z) em

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.

vez da sua massa isoladamente [29]. Portanto, pode-se mencionar que para multiplos fons
carregados o valor aparente m/z sdo 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 memoria de um computador e podem

ser visualizados em um monitor [28§].

3.2 Meétodo de ionizacao

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

o processo [29)].

Na ionizacao por elétrons (electron ionization), feixes de elétrons sao acelerados a
energias entre 10 e 1000 eV, a fim de remover um ou mais elétrons do atomo ou molécula
em questao. Ja na ionizagdo quimica (chemical ionization), ocorre formagao de um novo
ion na fase gasosa pela reacao de espécies neutras com um ion. O processo pode envolver
a transferéncia de um elétron, préton ou outra espécie carregada entre os reagentes. Em
ionizacao por laser (laser ionization), ocorre formagao 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, atomos, ions ou fétons incidem
na superficie de uma amostra provoca a dessorcao de espécies neutras e ionizadas da
amostra. Assim na dessorcao ocorre a formacao de fons na fase gasosa, a partir da
superficie de uma amostra solida ou liquida através da sua ativacao por calor, campo

elétrico forte, interacao com particulas ou goticulas nebulizadas ou por bombardeamento

4 Analito é a parte da amostra que é o foco da andlise quimica.
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com fétons [29]. Na Tabela [l sdo apresentadas algumas técnicas de ionizagao utilizadas

em espectrometria de massa juntamente com algumas de suas caracteristicas e aplicagoes.

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

Método Tipo de ion Aplicagao’®

Tonizagao térmica (TT) fons atémicos Amotra sélida
Tonizagao por elétron (EI) fon molecular voltil Moléculas pequenas
Ionizagao quimica (CI) fon molecular volatil GC-MS

Ionizagao por campo (FI) fon molecular voltil Compostos moleculares
Dessorgao de campo (FD) fon molecular nao volatil Moléculas grandes

lonizagao por eletrospray (ESI) fon molecular nao volétil Moléculas grandes
Dessor¢ao por plama (PD) fon molecular nao volatil Moléculas grandes

Tonizagao/dessorgao por laser fon molecular e atomico Razdo isotépica
(LDI) nao volatil

Ionizagao/dessor¢ao a laser as- ion molecular nao voldtil Moléculas grandes
sistida por matriz (MALDI)

3.2.1 Principio de ionizacao e dessorc¢ao a laser (LDI)

lonizagao e dessorcao a laser (LDI) é um método eficiente para a producao de ions
na fase gasosa. Neste método, o material é extraido de uma superficie usando um laser
pulsado como, por exemplo, o de nitrogénio (Ny, de comprimento de onda A = 337 nm)
e o de frequéncia triplicada Nd:YAG (neodimio dopado com {trio-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, da ordem de 10% a 108 W/cm?
em um pequeno espaco, em torno de 1072 até 10~* cm? e num perfodo de tempo muito

curto [311, 29].

A densidade de energia é 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. A

> O termo “aplicacdes” nao abrange todas as aplicacoes, mas alguns exemplos.

6 Trés pardmetros sdo necessarios para descrever a dessor¢ao a laser pulsada (LD): i) a energia do pulso
do laser em Joule (J); ii) a duragdo do pulso, em segundos, (geralmente dado em ns), e iii) a drea da
superficie de irradiacio, em m 2. Estes pardmetros podem ser combinados para dar origem a poténcia
do laser = energia/duragao (em J/s), a intensidade = poténcia/superficie (em W/m?), e o fluxo de
energia = energia/superficie (em J/m?). A energia dos fétons é proporcional ao comprimento de onda
de acordo com a relagdo E = hy. [31]
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densidade” da poténcia do laser, determina a taxa de dessorcao e a deposicao de energia
nas espécies dessorvidas, afeta diretamente nas informacoes dos espectros. No entanto,
exige um analisador de massa compativel com o método de ionizacao pulsada, neste caso
o0 instrumento mais comum é o analisador de tempo de voo (ToF) [32]. A densidade da
poténcia do laser, determina a taxa de dessorcao e, a deposicao de energia nas espécies
dessorvidas, que afeta diretamente nas informacoes dos espectros. A interacao de feixes
energéticos de elétrons ou fétons com superficies, com energias tipicas variando entre 10
e 1000 eV como fonte de excitagao eletronica, pode causar a dessorgao de fons (positivos

e negativos) e de espécies neutras como mostrado na Figura

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

O mecanismo de ionizacao e dessorcao a laser é complexo e envolve a interacao de
processos fisicos e quimicos. O pulso do laser tem geralmente duragao da ordem de nano
segundo. Entretanto, o tempo necessario para que o vapor se expanda a uma densidade
livre de colisoes, corresponde a varios micro segundos. A “dessorcao” ocorre como uma
evaporacao suave a partir da superficie. Essa mudanca de fase nao é o causador princi-
pal da ejecao de material nos processos de LDI e MALDI. A taxa e a profundidade do
aquecimento proporcionado pelo laser provoca a formacao de bolhas de gas que, apds ex-
pansao, resulta na ejecao de gés de aglomerados de goticulas de material condensado, que
pode ou nao vaporizar dependendo de sua energia. Esse material ejetado é denominado
de “pluma” e sua composi¢ao gasosa contribui para a formacao do espectro de massa da
amostra analisada. Na ionizacao por luz ultravioleta, ions primarios presentes na “pluma”
podem reagir com moléculas neutras e formar novos ions, que também serao detectados.
Esse processo ¢ muito mais longo do que a ionizacao primaria e é denominado de “periodo

de ionizagao secundaria” [33] [34].

7 Absorcdo de energia do féton pelo analito é controlada durante as medidas por meio do ajuste do laser,
mas é importante lembrar que a energia dos fétons permanece inalterada, pois é fixada pelo comprimento
de onda do laser.
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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 ca-
racteristicos da estrutura do composto analisado [35]. Na ionizacao e dessorcao a laser,
héd um aquecimento muito rapido da amostra de forma a vaporiza-la tao rapidamente
que nao ha tempo para as moléculas se decomporem. A ionizacao e dessorcao a laser é
mais apropriada para uso em compostos de baixo e médio peso molecular e andlise de
superficie [32]. A probabilidade de se obter um espectro de massa 1til depende critica-
mente das propriedades fisicas especificas da substancia a analisar, como por exemplo, a

fotoabsorcao e a volatilidade [29)].

Em ionizacao e dessorc¢ao a laser, um curto pulso de laser é utilizada para a formagao
de fons do analito. A relacao entre os processos de ionizacao e dessorcao é complexo e
ainda nao estd completamente compreendido. A densidade de fotons do feixe de laser
determina o tipo de interagao entre o laser e o material em estudo. Com densidades de
foténs inferiores ao limiar de dessor¢ao, nenhum material é removido da superficie. J4 a
uma densidade de fétons acima do limiar de dessor¢ao, mas abaixo do limiar de ablacao,
a volatilizacao e a fragmentacao de moléculas podem ocorrer. Com densidades de fétons
extremas, a ablacao comeca a ocorrer, conduzindo a uma combinacao de atomizacao e
a expulsdo de elementos macroscépicos da superficie da amostra [36]. A transigao da
dessorcao para o regime de ablagao nao esta claramente definida e ird variar de amostra

para amostra [37].

O pulso do laser atua como agente de ionizacao e dessorcao. A fotoionizagao do
analito combinada com a dessor¢ao leva & formacao de radicais cdtions (M*") ou radicais
anions (M*7). Existe um intenso esfor¢o para compreender os mecanismos de LDI, com o
objetivo geral de melhorar o sinal, precisao de massa medida e resolucao do sinal de fons.
O suporte da amostra tem um efeito direto sobre os espectros de massa em LDI e MALDI.
Resultados, mostram que um suporte de amostra nao-metalico aumenta o rendimento de
fons positivos [38, B9, 40]. Os fotoelétrons podem ter origem a partir da superficie da

placa de metal, ou a partir da ionizagdo das moléculas dessorvidas [41].

A interacao das amostras com a superficie da placa metalica versus nao metélica, as
diferengas de condutividade térmica do material, reacoes fotoquimicas, ou diferencas no
rendimento de fotoelétrons pode afetar a producao de fons e a resolugao dos espectros [39].
Uma explicacao para as observacoes, baseia-se na presenga ou auséncia de fotoelétrons na

pluma de ablagao. Se a distribuigao de ions na pluma MALDI é efetivamente influenciada
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por fotoelétrons, a substituicao de um porta-amostras metdlico por um material nao
metalico deve aumentar o rendimento de fons positivos [39]. Materiais ndo metdlicos nao
emitem fotoelétrons nos comprimentos de onda e densidades de energia do laser utilizadas
em experimentos de LDI e MALDI.

A técnica LDI deu origem a técnica MALDI (Matriz Assisted Laser Desorption
Tonization). MALDI pode ser considerada como sendo uma versao mais sofisticada da
técnica LDI. Em LDI nenhuma preparacao 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 importantes, incluindo a anédlise de petréleo [42], a detecgao de
fulereno em rochas [43], a andlise de aerossol atmosférico [44] e a andlise da superficie
de semicondutores [45]. Nos ultimos anos, LDI-MS foi utilizada pela sua capacidade
para caracterizar a composicao quimica das espécies adsorvidas sobre as particulas de
combustao [40, [47], particulas de motores diesel [48], e fracao de particulas de tabaco de

cigarros [49].

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 Ionization) foi introduzida em 1988 principalmente por Michael
Karas e Franz Hillemkamp [50, 51, 52]. 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 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 fragmentacao. A formacao de ifons 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] [33]

Os fundamentos da técnica MALDI sao a dessor¢ao/ionizagao de moléculas organicas
intermediadas por uma matriz quimica. A dessor¢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 ionizagao e vaporizagao das moléculas ocorrem, elas sao
transferidas eletrostaticamente para o espectrometro de massa, onde sao individualmente

detectadas [29].
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O processo de preparacao 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 preparacao
das amostras. No entanto, outras opgoes, tais como o material do substrato, a purificagao

da amostra, e a cristalizagdo da amostra sdo igualmente importantes [53].

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
solucao, a fim de evitar a agregacao do analito; a matriz deve absorver a energia do la-
ser via excitagao eletronica (ultravioleta UV-MALDI) ou vibracional (infravermelho 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 vapo-
rizada com o laser. Por ultimo, a matriz deve ionizar a amostra, em geral por meio de
transferéncia de prétons, sem modificar a estrutura quimica da substancia a ser anali-

sada [53], 54].

A maioria das moléculas podem ser ionizadas com uma matriz apropriada. Uma
quantidade consideravel de trabalho foi realizado para a determinacao das melhores matri-
zes para varios compostos. As matrizes mais populares existentes de trabalhos realizados
anteriormente por outros autores estao listados na Tabela 2] Diferentes métodos de pre-
paracao de amostra foram descritos nas referéncias [55, [56]. Uma cole¢ao desses protocolos

podem ser consultados em [57].

Tabela 2 — Matrizes para a espectrometria de massa MALDI. Adaptada da referéncia [53]

Matriz Peso molecu- Solvente Analito
lar
3-Amino-4-hidroxibenzdico 153,1 MeCN/H20 Acgucares
Acido nicotinico 123,1 H,O Proteinas
Acido a-ciano-4-hidroxicinamico 189,2 acetona, Peptideos,
MeCN/H50 lipidios
Acido sinapinico 3,5-Dimetoxi-4- 2242 MeCN/H50 Proteinas,
hidroxicinamico polimeros
Acido 3 [-indoleacrylic 187,2 Acetona Polimeros

Sintéticos
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3.3 Analisadores de massa

Apos serem gerados na fonte de ionizagao, os fons sao transferidos para uma regiao
do equipamento, conhecida como analisador de massas, onde sua razao m/z é aferida.
Como existe uma grande variedade de fontes de ions, diversos tipos de analisadores de
massa foram desenvolvidos. De fato, a separacao de fons 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 trajetéria)
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 massa s@o: 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 numero de ions produzidos na fonte; e iii) o poder de resolucao,
que ¢ a habilidade de produzir e separar em tempo, sinais distintos para dois fons com

uma pequena diferenga de massa [29).

O analisador de energia eletrostatica ou setor elétrico (electrostatic energy analy-
ser) 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 [5§].

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 trajetoria é

proporcional a m/z [58].

Os espectrometro de massa com quadrupolo de transmissao (transmission quadru-
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pole mass spectrometer) consistem 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 estdtico e um de radiofrequéncia senoidal. O movimento de um ion nas dimensoes x
e vy 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 [58]. O quadrupolo funciona
como um filtro. Isso permite que os fons de diferentes valores de m/z nao cheguem ao

detector. [29].

Os analisadores de armadilha de fons (ion trap) operam por principio semelhante
ao quadrupolo, porém os fons nao descrevem uma trajetéria através do ambiente qua-
drupolar, e sim sao aprisionados dentro dele. Existe um campo elétrico no interior do
1on trap que mantém os ions em uma orbita estavel em seu interior. Um potencial RF
(radio frequéncia) é aplicado e os fons sao entao desestabilizados e expelidos para fora do
analisador, 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 [58].

Descrigoes mais detalhadas das diferentes fontes de ionizagao, dos analisadores e

dos sistemas de detecc@o de fons podem ser encontradas nas referéncias |29, [59].

3.3.1 Espectrometro de massa 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
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. fons 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 [58].

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

polimeros, ja o modo refletor para moléculas de massa de até aproximadamente 5.000 Da.
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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 ions 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 de aceleragao Sy, os fons devem possuir energias cinéticas
iguais. Em seguida, eles entram em uma regiao livre de campo S, onde sao separados de
acordo com o tempo que levam para chegar ao detector posicionado na outra extremidade

do tubo de voo [59].

suporte de Tubo de voo
amostras

Detector

Figura 12 — Esquema de um instrumento ToF linear.

Todos os fons que penetram no ToF recebem um pulso de energia igual (pulso de
extragao), 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 do voo dos
ions no tubo, pode-se deduzir sua razdo m/z, analisando compostos de massa baixa até

macromolécolas [29)].

O calculo de sua razao m/z é efetuado medindo-se o tempo de deslocamento (t) dos
ions até o detector. O tempo de deslocamento é proporcional a raiz quadrada da razao
m/z dos fons. De fato, antes de deixar a fonte, um fon de massa m e carga total q = ze
é acelerado por um potencial U. A energia potencial elétrica E,; é convertida em energia

cinética Fy, portanto:

mu?

B, = - = qU = zeU = Ey (3.1)

Apos a aceleracao inicial, o fon percorre a regiao livre de campo em linha reta com
velocidade constante até o detector. Desprezando-se o tempo gasto na aceleragao (S,) dos

ions, pode-se considerar o tempo ¢ necessario para voar pelo tubo de voo de comprimento
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L é aproximadamente dado pela equagao :

L
t==
v

(3.2)

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

== (%) (3.3)

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

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

Outra caracteristica interessante do analisador ToF esta na facilidade de calibracao,
sendo necessario apenas dois pontos de m/z como referéncia. Para o espectrometro ToF,

a propriedade fisica que é medida durante a analise é o tempo de voo dos 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 trajetoéria dos fons e aprimorar a resolucao em massa, assegurando que os ions
de mesma m/z, mas com energias cinéticas diferentes, cheguem ao detector ao mesmo

tempo [58].

O refletor corrige a velocidade inicial de ions que saem da fonte com a mesma relagao
m/z. De fato, os fons com maior velocidade irdo penetrar no refletor mais profundamente
do que os fons com menor velocidade. Consequentemente, os ions mais rdpidos irao passar
mais tempo no refletor do que os ions mais lentos, mas chegarao no detector ao mesmo
tempo, tendo todos a mesma razao m/z [58]. O resultado é um pacote mais apertado,
em tempo de fons de mesma massa chegando ao detector aumentando a resolugao. Na

Figura [13] apresenta-se o esquema de um instrumento ToF refletor.

A capacidade do RToF de compensar a difusao inicial de velocidade dos fons au-
menta amplamente o poder de resolugao dos instrumentos TOF. Enquanto uma tipica
extracao em modo LToF nao pode resolver padroes isotépicos de analitos acima de apro-
ximadamente m/z 500, ele o fard quando explorado em modo refletor (RToF). A Figura[L4]
(a) e (b) ilustra o sinal do fon molecular do fulereno (Cgg), obtido com o instrumento ToF
no modo linar (Figura [14] a) e no modo reflector (Figura [14] b). Todos os parametros
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Detector reflectron Tubo de voo

Amostra a 15-25 kV

Fonte de Reflectron
ions

Figura 13 — Esquema de um instrumento TOF refletor.

experimentais permaneceram inalterados.

719 720 721 722 23 719 720
m/z

Figura 14 — Espectro de massa do Cgg. a) modo linear; b) modo refletor.

3.4 Detector de placa de microcanais (MCP)

Os detectores compreendem a porcao final dos espectrometros de massa, sua funcao
¢ detectar os ions que chegam até eles e enviar um sinal eletronico para uso em medidas
de tempo. Os detectores funcionam pela conversao dos feixes de fons em sinais elétricos,
que podem ser armazenados, tratados e apresentados em seu conjunto na forma de um

espectro.

Uma placa de microcanais (Micro Channel Plate — MCP), Figura , é uma placa
fina de vidro que contém canais finos e paralelos. A principal utilizacao das placas de

microcanais é para detectar particulas rapidas (em particular {ons e elétrons), fétons e ra-
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diacao UV. Um MCP é um conjunto de 10*-107 multiplicadores de elétrons em miniatura
orientados em paralelo um relagdo ao outro [60]. Os eixos dos canais sdo normais com a
superficie ou fazem um pequeno angulo (~ 8") com a superficie. O MCP sao multiplica-
dores de elétrons e consistem de capilares de vidro fundidos e cortados em uma placa que
contém canais finos e parelelos. O MCP apresenta uma elevada eficiéncia de deteccao de

elétrons e fons.

As faces das laminas sao polarizadas estabelecendo-se entre elas diferencas de tensoes
de aproximadamente 1 kV. A incidéncia de radiacao ultra violeta, elétrons, atomos ou ions
rapidos nas paredes dos canais geram elétrons secundarios que sao rapidamente multipli-
cados em seu interior. Como consequéncia, cerca de 1000 elétrons podem ser produzidos,
em média, por cada particula incidente na primeira lamina. Esses elétrons, incidindo na
segunda lamina, gerarao de 10° a 10° elétrons que, recolhidos em cerca de um nanose-
gundo por um anodo, produzirao um pulso elétrico capaz de ser tratado por eletronica
convencional. Ressalte-se que este pulso é extremamente rapido, sendo adequado para

acionar circuitos de alta resolugao em tempo [35].

Quando um féton ou particula entra no canal, este produz um ou mais elétrons
nas paredes do MCP. Uma diferenga 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 e

produzindo um sinal [61].

N
™ N,

*,
., Placa de Microcanais
",

\ 8
\\ \\ Feixe de ions

Estrutura de vidro Canais

Saida de elétrons

Figura 15 — Detector de placa de microcanais. Figura adaptada da referéncia [62].
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3.5 Aparato experimental do equipamento MALDI-
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
da Shimadzu Biotech. Neste equipamento, os fragmentos ionicos foram produzidos por
meio do impacto de fé6tons de comprimento de onda A = 337 nm, gerados por um laser de

nitrogénio pulsado. Os pontos numerados correspondem aos passos descritos na Figura|16|

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 dire¢ao ao tubo de voo.

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

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

6. Uma porta ionica permite:

i) desviar fons de baixa massa de um dos detectores (por exemplo, os proveniente da
matriz) ou

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

7. No meio do caminho no tubo de voo estd uma célula CID (dissociagao induzida por
colisdao) que permite que os fons provenientes da amostra colidam com moléculas de gas
(hélio), causando a fragmentagao dos mesmos.

8. Outro conjunto de placas defletoras corrige a trajetoria dos fons desviados do caminho
e os conduz a um dos detectores.

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

10. No modo refletor, o campo elétrico e o espelho eletrostatico (ligeiramente inclinado)
desacelera os fons e os acelera de volta para o tubo de voo (fora do centro) em diregao ao
detector refletor.

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

espectro em fungao da intensidade da razao m/z.
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Figura 16 — Aparato experimental do MALDI-ToF-MS.

Na Tabela[d] apresenta-se algumas especificagoes disponiveis no manual do equipa-

mento.

Tabela 4 — Especificagoes disponiveis 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; <50'° ppm

8 full width at half-height maximum (fwhm) = largura a meia altura do pico.
9 Com calibragao interna.

10 Com calibracdo externa mais préxima da amostra alvo.

1 ppm = partes por milhdo.
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4 Resultados e discussao

4.1 Introducao

A identificagdo e modificagdo das estruturas moleculares da fotorresina AZ-1518
foram conduzidas utilizando um espectrometro de massa de alta resolugao LDI composto
por um analisador de tempo de voo (ToF). O equipamento AXIMA MALDI-ToF de fa-
bricagao Shimadzu Biotech encontra-se no Laboratério de Colisoes Atomicas e Superficies
(LCAS), 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 de ions negativos foram observados durante os expe-
rimentos LDI. Um dos mecanismos que formam os ifons negativos é chamado electron
attachment. Neste mecanismo, os elétrons migram da superficie da placa de metal, onde
as amostras foram preparadas, anexando-se na estrutura molecular durante o processo de

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

Neste capitulo, desenvolvem-se os procedimentos de analise qualitativa e quantita-
tiva da fotorresina positiva AZ-1518 por espectrometria de massa LDI-ToF. As analises
efetuadas nesta fotorresina indicaram que a técnica LDI-ToF-MS apresenta boa seletivi-

dade para analises qualitativas rapidas das substancias de DN(Q), ceteno e novolak.

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 de LDI no

estudo das modificacoes 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 dpticas convencionais, inicialmente apresenta-se um estudo da fotode-
gradagao da fotorresina AZ-1518 utilizando o método de Abeles. Esse método consiste na

medida da modulagao do indice de refragao de filmes finos da fotorresina AZ-1518, para
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diferentes exposicoes a radiacao UV.

4.2 Controle da espessura dos filmes de fotorresina
AZ-1518

A fotorresina AZ-1518 é comercializada concentrada e em estado liquido. Um filme
de fotorresina pode ser preparado espalhando uma porcao 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 rotagao do spinner.

Para se conseguir filmes suficientemente finos com a fotorresina, muitas vezes torna-
se necessario diluir a fotorresina com um solvente apropriado denominado AZ tiner. A
Figura [17| mostra o comportamento da espessura do filme de fotorresina sobre um subs-
trato de vidro, em funcao da rotacao do spinner utilizado em nosso laboratério. Para
todas as amostras, utilizou-se uma diluicao 1:1 da fotorresina em AZ tiner e o tempo de

rotagao do spinner foi de At = 1 min para todos os filmes.
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Figura 17 — Gréfico experimental da espessura da fotorresina positiva AZ-1518 diluida 1:1 em AZ
thinmer, sobre substrato de vidro, em funcao da rotacao do spinner.

Nessa experiéncia, as espessuras dos filmes da fotorresina AZ-1518 foram medidas

utilizando um perfilometro pertencente ao Laboratorio de Semicondutores do Departa-
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mento de Engenharia Elétrica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, em

colaboracao com o doutorando Rudy Massami Sakamoto Kawabata.

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

As amostras foram preparadas com a fotorresina liquida uniformemente espalhada
sobre substratos de vidro comum utilizando um spinner, com uma rotagao de 8000 rpm
durante 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
foram realizadas utilizando uma lampada de mercirio de fabricacao Oriel. Medidas das
refletancias para diferentes angulos de incidéncia (#) 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 essas exposicoes, os filmes da fotorresina receberam

dese de energia de 6,0 J/cm? e 30,0 J/cm?, respectivamente.

= substrato de vidro
filme ndo exposto
filme exposto I min
filme exposto 5 min

572 574 57,6 57,8 58,0 58,2 58,4 58,6 58,8

Angulo de incidéncia (graus)

Figura 18 — Gréfico experimental da refletancia da radiagao eletromagnética sobre o substrato de vidro
e da refletancia do conjunto filme - substrato, para o filme nao exposto e para os filmes
expostos.
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As curvas apresentadas na Figura [I8 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 os filmes expostos e nao exposto. Os
pontos de intersecao das curvas dos filmes com a curva do substrato fornecem os angulos
de incidéncia 6, = 58, 34", para o filme ndo exposto, 8, = 57,98° para o filme exposto por
1,0 min e 6, = 57,62" para o filme exposto por 5,0 min. Dessa maneira, os valores dos
indices de refracdo correspondentes sdo dados por: n,.., = 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-
zas resultantes do processo de medida experimental garantem precisao na segunda casa

decimal.

Como pode-se perceber dos 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 refragao com o aumento da dose de energia de exposicao fornece uma fungao
exponencial decrescente. Dessa maneira, o resultado da funcao exponencial procede na
velocidade de fotosensibilizagao 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 de Abeles. Dessa forma, a
finalidade desde trabalho é obter a constante da cinética das reacoes de fotodegradacao

por meio da técnica de espectrometria de massa.

4.4 Espectro de absorcao optica da fotorresina AZ-
1518

Os espectros de absorgao 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 colaboracao com o doutorando Rafael Car-

valhaes.

Devido aos efeitos provocados pela exposi¢cao UV (lampada de mercirio) e da pro-
posta de aplicagao da técnica de LDI para realizar as medidas de fotodegradagao da
fotorresina positiva AZ-1518, é importante distinguir os efeitos provocados pela exposicao
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 absorgao para o filme nao



49

exposto e para o filme exposto aos comprimentos de onda A = 365, 405 e 436 nm de uma
lampada de merctirio com uma dose de energia de 120 mJ/cm? durante 5 minutos. A
partir destas medidas foram obtidas as bandas de absorcao para fotorresina nao exposta
e exposta a radiagao UV. A Figura mostra os espectros de absorcao éptica dessas

amostras de fotorresina para um intervalo de comprimento de onda entre 335 e 450 nm.

—— ndo exposta

exposta 20 min

360 380 400 420 440
A(nm)

Figura 19 — Espectros de absorgao 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 mercurio utilizada no processo de exposicao.

Aliados a essa diferenga de absorcao optica, existe o fato de que o laser é intenso
e espacialmente localizado, enquanto que a luz de exposi¢ao da lampada de merctrio é
suave e se distribui em toda a superficie da amostra. A Figura 20| mostra a degradagao

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 radiacao da lampada de mercirio induz apenas a reacao fotoquimica na
molécula do DNQ. Em contra partida, a absorcao 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.

Uma observagao importante é que vdarios picos de massa (Sessao [4.7) foram ob-
servados somente quando a amostra de fotorresina foi pré-exposta a luz da lampada de

mercurio, o que significa que as transicoes responsavel pela absorcao éptica A = 337 nm,
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Figura 20 — Degradacao da fotorresina devido a interagdo do laser de Na. a) imagem sem zoom, b)
imagem com zoom de 10x e ¢) imagem com zoom de 100x.

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. Nas Figuras [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. O objetivo das imagens apresentadas na Figura [20] foi apresentar que
a amostra foi degradada com a absor¢ao do comprimento de onda A = 337 nm do laser

de nitrogénio.
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4.5 Calibracao do espectrometro de massa LDI-ToF

Devido a incerteza na determinacao do tempo de voo e a um curto atraso na
formagcao de fons apds o pulso do laser, normalmente um espectro de calibragao preli-
minar contendo 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 calibragao
nao varie. Este procedimento é chamado de ajuste "externo”, ja que os picos utilizados

na calibracao nao pertencem ao espectro em analise.

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 devem ser depositadas no mesmo spot com o auxilio de uma micropipeta. Para
cada solucao, deposita-se 0,5 uL de solucao de AgNOg, 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 Cg.

Como os espectros de calibracao podem ser levemente deslocados em regices dis-
tintas da placa de amostras, devem-se inserir amostras de calibracao no inicio, meio e
fim da placa de modo a garantir que a calibracao 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 214,8089 e 213,8102; e iii) Ags m/z 320,7149
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 calibracao
o objetivo é identificar as massas dos principais componentes da fotorresina positiva AZ-

1518, bem como suas modificagoes moleculares devido a exposicao a radiagao ultravioleta.

4.6 Intensidade do pico versus concentracao

Nas primeiras analises de comparacao entre os espectros das amostras da fotor-
resina nao exposta e exposta a radiagao UV, pode-se observar que o pico 431,12 sofreu
variagoes significativas nos espectros das amostras nao exposta e exposta. Dessa forma, as
experiéncias foram repetidas por diversas vezes, sem controle de preparacao, e em alguns

casos, os espectros das amostras tinham poucos sinais, dificultando as andlises compara-
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Figura 21 — Picos caracteristicos em LDI de: (a) Ag; (b) Ags; (c) Ags; e (d) Ceo.

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

analise.

Apés estabelecer uma configuragdo adequada do programa (Sessao [4.7)), preparou-
se amostras da fotorresina AZ-1518 com diferentes diluigdes em solvente apropriado. A
seguir, analisa-se todos os spots com as mesmas configuragoes relacionadas ao software
do equipamento, mas contendo as diferentes diluigoes. A Figura mostra que quanto
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 concentracoes utilizadas neste grafico foram de 1:5 até 1:60, ou seja, 1
ul da AZ-1518 para 5 pl de solvente.

O grafico apresentado na Figura foi adquirido por meio dos céalculos de rendi-
mento relativo do pico 431,12. Para cada concentragao divide-se a area do pico 431,12 pela
area total do espectro de massa obtido e assim obtém-se um ponto que correspondente
a uma diluigdo. Apds o cédlculo de rendimento relativo para cada concentracao plota-se

o grafico intensidade relativa do pico versus sua concentracao, que estd apresentada na
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Figura 22 — Intensidade relativa do pico em 431,12 versus sua concentragao.

Figura [22|

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 tiner
apropriado. Em seguida, depositam-se amostras sobre a placa metdlica 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 irradiadas com uma lampada de mercirio (A = 365, 405 ¢ 436 nm) a uma
intensidade I = 50 mW /cm? durante um intervalo de tempo de 30,0 min. Com esse tempo

de exposi¢io, a fotorresina recebeu uma dose de energia de 90 mJ/cm?.

A fonte de ionizacao e dessorcao a laser - LDI foi operada no modo negativo refletor
em alta resolugao. A poteéncia do laser pode ser nominada de 0 a 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) s@o relativos a fotorresina néo exposta. A
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faixa de massa de 428 a 434 Da mostra um pico correspondente a um fragmento do DNQ),
e a faixa de massa de 222 a 230 Da exibe pico pertencente a um fragmento do novolak.
Nestes espectros, pode-se observar a presenca dos fragmentos i6nicos m/z 431,12 atribuido
DNQ, e m/z 228,12 atribuido ao novolak. J& os espectros apresentados na Figura [23| (b)
sao relacionados a fotorresina exposta. A faixa de massa de 204 a 210 Da apresenta o pico
correspondente a um fragmento do ceteno. Dessa maneira, pode-se observar no espectro

o fragmento i6nico m/z 205,00 atribuido a um fragmento do ceteno.
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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.

Ao comparar os espectros de massa na Figura do material fotossensivel nao
exposto (Figura [23|a) com o exposto a radiagao UV (Figura [23| b), observa-se diferentes
comportamentos nas intensidades relativas dos picos. Para o pico m/z 205,00, relacionado
a um fragmento do ceteno, observa-se que a intensidade relativa do pico é ampliada apds
a exposicao. J& o pico m/z 228,12, pertencente ao novolak, as intensidades relativas sao
da mesma ordem de grandeza, indicando que nao ha modificagoes na intensidade relativa

do pico apds a exposicao a luz UV. Por fim, o pico m/z 431,12, relacionado ao DNQ,
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ocorre uma reducao apds a exposicao na intensidade relativa deste fragmento.

As alteragbes nas intensidades relativas dos picos m/z 431,12 (fragmento do DNQ) e
205,00 (fragmento do ceteno) comprovam que a reagao quimica promovida pela exposi¢ao
UV ¢é uma transformagao do composto fotoativo (DNQ) em ceteno. Essas modificagoes
mostram que apos a exposi¢ao ocorre a reducao na intensidade relativa do pico relacionado
ao DNQ e aumento da intensidade relativa do pico relacionado ao ceteno. O processo de

transformacao do composto fotoativo em ceteno e acido carboxilico encontra-se na Sessao

2.1.1] Figura[3]

Os resultados apresentados na Figura sao comprovados por meio dos célculos
dos rendimentos relativos de cada pico, onde divide-se a drea de cada pico pela area
total do espectro correspondente. Os rendimentos relativos dos respectivos picos 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 4 0,0005 0,0762 4+ 0,0005 0,0053 4 0,0005
Exposta 0,0081 4 0,0005 0,0772 + 0,0005 0,0020 4+ 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 amostra
repete-se a experiéncia com as mesmas configuracoes nos diversos locais, onde as amostras

foram depositadas.

Embora o ceteno nao seja a etapa final do rearranjo de Wolff, a busca de fragmentos
desta molécula no espectro de massa é justificada, devido a baixa quantidade de agua,
pois a fotorresina foi analisada como uma amostra sélida, e, assim, todas as moléculas do

ceteno nao foram completamente transformadas em moléculas de acido carboxilico.
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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, ceteno e
novolak, por conterem anéis aromaticos, 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 radiacao ultravioleta do laser de Ns.

Ao analisar os resultados apresentados na Figura (b), pode-se atribuir o frag-
mento molecular i6nico negativo do ceteno (C1oH5SO3 ) ao pico m/z 205,00. Este frag-
mento é formado com a remogao de um fragmento do radical R, Figura [24] (b). Compa-
rando o cédlculo do rendimento relativo para o pico m/z 205,00, Tabela , pode-se afirmar

que apods a exposi¢ao ocorre um aumento neste pico.

Figura 24 — Fragmento LDI-ToF-MS observado para o ceteno.

Na Figura (a) ou (b), atribui-se o fragmento molecular i6nico negativo (C15H1605)
ao 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
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b), devido a ligagao de elétrons. Comparando o rendimento relativo calculado para
m/z 228,12, pode-se afirmar que apds a exposicdo nao houve mudangas significativas,

indicando uma estabilidade fotoquimica para esse composto.

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

Na Figura 23| (a), pode-se atribuir o fon molecular negativo (CasHg1 N SOy ) 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 fon OH™ . A ligacao entre o fon 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.

Figura 26 — Fragmentos LDI-ToF-MS observados para o DNQ.
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4.9 Cinética Quimica da Fotorresina AZ-1518

As medidas da cinética quimica em fotorresinas pelo método proposto por Dill mos-
tram que a taxa de variacao temporal da concentracao do componente fotoativo é propor-
cional a intensidade da luz incidente. A consequéncia disso é uma modulacao 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 ceteno,

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

Com base na medida do parametro de Dill, propoe-se uma nova técnica de ex-
tragdo do modelo. A nova abordagem pode ser estudada experimentalmente por meio
das medidas nas alteragoes das intensidades relativas dos picos dos fregmentos do DNQ e
do ceteno identificados na sessao anterior. Nesse aspecto, pode-se obter o parametro de
Dill usando espectrometria de massa por tempo de voo para as amostras da fotorresina

AZ-1518 submetidas a diferentes doses de exposicao.

A Figura representa a cinética quimica da reacao da fotorresina positiva AZ-
1518, a medida que aumenta-se a dose de exposi¢ao. O valor zero no eixo da abscissa
(E/A), esta relacionado com a amostra nao exposta a luz UV. Ja as demais amostras,

foram expostas com uma dose de energia crescente.

Comparando-se as Figuras 27| (a) e (b), pode-se afirmar que a medida que o com-
posto fotoativo (DNQ) diminui exponencialmente com a dose de energia, tem-se o cres-
cimento exponencial do ceteno. Esses resultados experimentais estao isentos de dgua
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) fragmento do DNQ m/z 431,12 e (b) fragmento do ceteno 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 nao exposta (DNQ) e com exposigao a uma mais alta dose (ceteno).
Os ponto representados correspondem a uma amostra nao exposta e outras amostras ex-
postas com o intervalo de tempo de exposicao crescente. Todos os pontos foram plotados

na forma do rendimento relativo normalizado versus dose de exposicao.

Na Figura 27| (a), correspondente a curva de decaimento exponencial do fragmento
dp 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 préximo de zero.

Na Figura[27] (b), correspondente & curva de crescimento exponencial do fragmento
do ceteno, todos os pontos foram normalizados em fun¢ao da amostra mais exposta (sa-
turada), ou seja, todos os pontos foram calculados para o rendimento relativo foram divi-
didos pelo valor encontrado para a amostra com o maximo de exposi¢ao. Dessa maneira,
tem-se um minimo préximo de zero e o crescimento da curva até um maximo proximo de

uImn.

Na Figura [27] (a) o valor de k da fotorresina encontrado para a curva exponencial
relacionada ao DNQ ¢ k = (0,0235 cm?/mJ + 0,0020). J4 a Figura [27| (b) representa o
resultado da constante k£ da curva exponencial relacionada ao ceteno, esse resultado foi
de k = (0,0220 cm?/mJ =+ 0,0024). Os resultados da constante k encontrados para cada
curva exponencial nos graficos apresentados nas Figuras[27| (a) e (b) encontram-se dentro
da faixa de erro. Esses resultados estao préximos dos apresentados na literatura [I1], onde
o valor 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 exposta e nao exposta a radiacao UV,

e As medigoes experimentais mostram que os filmes expostos tém um indice de re-
fracao menor do que o filme nao exposto. Este resultado estd associado a reducgao
da concentragao do composto fotoativo (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 ceteno, 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

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

para estudos da cinética quimica de materiais fotossensiveis.

5.2 Perspectivas futuras

e Pretendemos dar continuidade 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.

e Obter resultados com ions positivos.
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APENDICE A - Calibracao dos espectros

e configuracao do

software

Nesta sessao, apresenta-se os procedimentos de calibragao e configuragao 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 com o botao esquerdo do mouse

em instrument, calibration e, em seguida, ve-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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Figura 29 — Tela de calibracao dos espectros.

A Figura representa a tela de calibragao, em que sao inseridas as férmulas dos
calibrantes utilizados. Nos estudos apresentados nesta dissertacao, utilizou-se como ca-
librante a prata (Ag) e o fulereno (Cgy), ambos apresentados no Sessao Na opcao
formula, deve-se inserir a férmula do um dos calibrantes e, em seguida, deve-se clicar
com o botao esquerdo do mouse em calculete. Dessa maneira, a massa da substancia que
foi inserida em formula sera calculada e apresentada na opcao mass. Em sequéncia, 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 substancias:
106,91 Ag, 213,81 Agy e 320,72 Ags. Apos 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 a Ag. Apoés identificar o pico
(Figura , deve-se clicar com a “roda de rolagem” do mouse na parte superior deste

pico de calibragao. 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.
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Posteriormente ao reconhecimento do pico, o mesmo deve ser selecionado na parte
superior da tela de calibragao (Figura e, em seguida, deve-se clicar com o botao
esquerdo do mouse 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
calibragao (Figura sera inserido um valor correspondente ao tempo de voo do fon

inserido como calibrante.

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

de voo a calibracao deve ser salva clicando com o botao esquerdo do mouse em save.
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