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RESUMO

Neste trabalho, estudamos o processo de nanoestruturacdo de superficies por
microscopia de forca atbmica. O processo de inducdo mecéanica de deformacdes foi
abordado sob o enfoque de duas técnicas: a aragem dinamica e a aragem estatica.
Essas técnicas foram aplicadas para nanoestruturar diferentes materiais (polimeros
e metais). Investigamos a influéncia dos parametros de controle (pausa e setpoint)
na criacdo dos padrbes. A influéncia de fatores como o formato e desgaste da
sonda, a reprodutibilidade do processo e outros efeitos instrumentais foram
concomitantemente analisados. Verificamos que o processo de aragem dinamica
tem um melhor desempenho durante processos de SPL, pois os parametros de
controle podem ser modificados de maneira simplificada. Além disso, o emprego
deste método evita problemas de torcédo da haste que produzem irregularidades nos
padrées. Outro fator verificado foi que o diametro das bordas pode ser diminuido
com a utilizacdo de filmes mais finos (menores que 10nm). A aplicacdo dos padrdes
formados em processos de nanolitografia, como a transferéncia de padrdes para

outros substratos foi demonstrada por deposicéo fisica de vapor e ataques quimicos.



ABSTRACT

In this work we study the process of surfaces patterning based on an atomic
force microscope. The mechanical indentation process was performed using two
techniques: dynamic plowing and static plowing. These techniques have been
applied to induce deformation in different materials (polymers and metals). We also
proceed with the study of the controlling parameters (pause and setpoint) in the
creation of the patterns. The influence of factors such as tip effects, tip degradation
and structures replication had also been analyzed and the scanner effect verified.
The Dynamic Plowing achieved best results against the static plowing because the
controlling parameters can be easily controlled. The using of Dynamic Plowing avoids
bending of the cantilever which may lead to pattern irregularities. Another study
verified that thin films with width below 10nm are better suitable for SPL application,
since the borders can be minimized. The application of these techniques in
nanolithography processes such as pattern transfer was executed by physical vapor

deposition and wet-chemical etching.
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1 INTRODUCAO

A compreensdao e o controle da matéria bem como as aplicacdes tecnologicas
de objetos e dispositivos que tenham, ao menos, uma de suas dimensdes fisicas
menores que 100nm, definem aquilo que se chama de forma genérica de
nanotecnologia [1]. Abrangendo fisica, quimica, biologia, ciéncia dos materiais,
engenharia e tecnologia, nanotecnologia envolve a aquisicdo de imagens, medicdes,
modelamento e manipulacdo da matéria nesta escala [2]. O desenvolvimento de
expertise nesta area é de grande importancia e vem obtendo imenso destaque
internacional nas Ultimas décadas. Técnicas para 0 processamento de materiais na
escala nanométrica e suas potenciais aplicagcdes tecnoldgicas constituem uma das
areas de pesquisa mais promissoras e, ao mesmo tempo, desafiadoras da
atualidade.

A invencdo de novos e poderosos dispositivos para medir e analisar a
superficie de materiais, como 0s microscopios de varredura por sonda (Scanning
Probe Microscope - SPM), tornaram possivel visualizar, de forma rotineira, estruturas
em escala nanométrica em condi¢cdes ambientes. As duas primeiras versoes destes
equipamentos conhecidos como Microscopio de Forca Atbmica (Atomic Force

Microscope - AFM) e Microscopio de Corrente de Tunelamento, ou simplesmente
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Microscopio de Tunelamento (Scanning Tunneling Microscope - STM) viabilizaram
também a manipulacdo de nano-objetos e mesmo o processamento, em escala
laboratorial, de nanoestruturas organizadas.

Diversos processos de nanolitografia foram desenvolvidos com o uso dos
microscopios de varredura por sonda. Estes métodos sdo genericamente conhecidos
como Litografia de Varredura por Sonda (Scanning Probe Lithography — SPL) e
compreendem técnicas baseadas na manipulacdo atdbmica [3], na modificacédo
mecanica [4, 5, 6, 7], na oxidacao local [8, 9], além de métodos bastante recentes
como a nanolitografia “Dip-pen” (Dip-Pen Nanolithography — DPN) [10, 11] e
nanolitografia oxidativa eletroquimica (Electrochemical Oxidative Nanolithography)
[12], entre outros. As referéncias [13, 14, 15] fazem um resumo dos varios métodos
de litografia.

A fabricacédo de dispositivos com estruturas nanométricas ja € uma realidade
na industria [16], como exemplo, podemos destacar a producdo de circuitos
integrados [17] e o desenvolvimento de dispositivos de memoria de alta densidade
[18, 19]. Diversos objetos como nanotubos [20], nanofios [21] e pontos quanticos
[22] tém sido intensamente investigados com vistas a aplicacdo na fabricacdo de
componentes e estruturas na escala de nanémetros.

Este trabalho aborda a aplicacdo da ferramenta de nanolitografia, disponivel
em microscopios forca atbmica, na estruturacdo de superficies e, de uma forma
sistemética, desenvolve procedimentos e rotinas capazes de operacionalizar funcdes
basicas de nanofabricacdo. Inicialmente foi feita uma andlise da influéncia dos
parametros como: tensdo de indentacdo, tempo de espera, formato da sonda e da
resposta de diversos materiais. Em uma segunda etapa aplicamos rotinas capazes

de desenhar padrdes simples como linhas e furos dispostos regularmente em
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diversos materiais. Num caso, padrdes foram transferidos para substratos de 6xido
de silicio (SiO;) ou safira pela deposicdo de ouro (Au) através da mascara (para
servirem como catalisadores no crescimento de nanofios de ZnO [23,24]). Também,
através do processo de SPL, fiimes de Aluminio (Al) foram indentados com o
objetivo de orientar o crescimento de poros de alumina (Al,O3z) por oxidacdo
eletroquimica [25].

Uma breve descricdo do principio de funcionamento da microscopia de forca
atbmica, bem como dos métodos de litografia sédo apresentados no Capitulo 2,
Finalizando este capitulo detalhamos algumas técnicas que envolvem apenas a
litografia por AFM dando especial atencdo aos métodos de nanoestruturacao por
interac80 mecanica entre sonda e superficie. Os materiais e métodos utilizados no
processo de nanoestruturacdo de superficies sdo abordados no Capitulo 3. Nele
faremos uma breve abordagem dos polimeros e metais utilizados, bem como dos
métodos de obtencdo desses filmes. Finalizando este capitulo, detalharemos os
procedimentos empregados para induzir deformacdes mecéanicas na superficie das
amostras. No Capitulo 4, descreveremos os efeitos de diversos parametros de
indentacdo e das caracteristicas do material-matriz na qualidade e morfologia dos
padrdes criados. No Capitulo 5, as conclusdes e perspectivas futuras deste trabalho

sao apresentadas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Viséo geral dos métodos de nanoestruturacdo de materiais

A nanoestruturacao é definida essencialmente como a producédo de estruturas
de tamanhos pequenos e com pelo menos uma dimenséao lateral entre o tamanho de
um atomo até, aproximadamente, 100nm. Diversos métodos sdo utilizados na
fabricacdo de estruturas em escala nanométrica, estas técnicas incluem: litografia
Otica ou fotolitografia, litografia por feixe de elétrons (Electron Beam Lithography —
EBL), litografia por feixe de ions (lon Projection Lithography — IPL), litografia por
raios-X (X-ray Lithography), litografia por ultravioleta extremo (Extreme Ultraviolet
Lithography — EUVL), litografia por nanoimpressdo (Nanoimprint Lithography) e
litografia de varredura por sonda (Scanning Probe Lithography — SPL). A seguir,

descreveremos brevemente cada um desses métodos.
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2.1.1 Litografia otica ou fotolitografia

A Fotolitografia € o método mais convencional de litografia. Essa técnica é
muito utilizada na producdo de processadores e componentes eletrbnicos. O
substrato de silicio é recoberto por um polimero fotossensivel (chamado de
fotoresiste). Utilizando uma mascara pré-definida, podemos expor seletivamente o
polimero a luz, reticulando ou quebrando cadeias das partes expostas. As areas
guimicamente mais frageis sdo entdo removidas por compostos quimicos adequados
ou por processos fisicos de remocao, permitindo que os padrées sejam transferidos
para o material. Hoje estamos alcancando o limite desta tecnologia, com resolucdo

de linha da ordem de 40nm [26].

2.1.2 Litografia por raios-X (X-ray Lithography)

O sistema de raios-X € quase idéntico ao de fotolitografia e ao de litografia por
ultravioleta extremo, mas a diferenga esta no uso de mascaras feitas de um material
transparente a este tipo de radiagdo. A exposicdo do material é feita usando um
feixe paralelo dos raios-X e sua resolucdo ira depender das caracteristicas da
mascara e do controle da exposicao [27]. No pais, temos esta técnica operacional,

por exemplo, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
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2.1.3 Litografia por ultravioleta extremo (Extreme Ultraviolet Lithography

— EUVL)

A litografia por ultravioleta extremo é um processo similar a fotolitografia, mas
utilizando feixes intensos de luz ultravioleta. O ultravioleta é refletido das estruturas
que se deseja reproduzir e transferido para o substrato. Ao contrario da fotolitografia
que se utiliza de um sistema de lentes para focalizar o feixe, no EUVL, a luz é
refletida por um conjunto de espelhos [28, 29]. O fator limitante deste método esta
em construir espelhos com alta precisdo, mas uma vez que este problema seja

superado espera-se atingir uma resolucao abaixo de 30nm [29].

2.1.4 Litografia por feixe de elétrons (Electron Beam Litography — EBL)

Este método é baseado na utilizacdo de um feixe de elétrons altamente
focalizado. As estruturas séo criadas pelo deslocamento do feixe sobre o material, 0
qual sofrera mudancas fisicas ou quimicas que ira depender da energia depositada
pelos elétrons. Posteriormente, assim como no método de fotolitografia, produtos
quimicos removem as areas que foram expostas ao feixe [30]. A sua grande
desvantagem estd no alto custo e no tempo de fabricacdo. Por exemplo, enquanto
um processo de nanoestruturagdo poderia levar 5 minutos através da técnica de
fotolitografia, 0 mesmo processo levaria em torno de 5 horas utilizando EBL. A

resolucdo de linha deste processo € da ordem de 20nm [30].
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2.1.5 Litografia por feixe de ions (lon Projection Lithography — IPL)

A litografia por feixe de ions € bastante similar a litografia por feixe de elétrons
em termos de aplicacdes, resolucéo de linha e em ser um processo serial (sem o
uso de mascaras), mas que usa o bombardeamento com ions ao invés de elétrons.
A diferenca fundamental esta na massa atdmica da particula, que interage fisica e
guimicamente com material, a qual é diversas ordens de magnitude maior que a
massa atdbmica dos elétrons. Por este motivo a IPL também oferece a possibilidade
de construir nanoestruturas tridimensionais com paredes em alto angulo
(aproximadamente 90°). Esta é a técnica utilizada em equipamentos conhecidos
como FIB (Focused lon Beam) e vem sendo bastante difundida nos ultimos anos no

estudo de materiais e em aplicacfes tecnoldgicas [31].

2.1.6 Litografia por impresséo ou prensa (Imprint Lithography)

O método de “Imprint” € um grupo de processos bastante simples no qual se
utiliza um molde, previamente desenhado, para replicar as estruturas desejadas.
Podemos dividi-lo em trés tipos basicos: O método conhecido como “soft lithography”
[32, 33], onde se utilizam elastbmeros como molde e compostos quimicos para
transferir padrées para substratos. O segundo tipo amplamente difundido é

conhecido como “Nanoimprint Lithography — NIL” [34, 35], que utiliza moldes de
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materiais rigidos como quartzo ou silicio e faz a transferéncia dos padrées pela
compressdo deste molde em substratos recobertos com polimeros. O terceiro
método, conhecido como “step-and-flash imprint lithography — SFIL” [36, 37], criado
recentemente, usa a foto-polimerizacdo para transferir os padrdes para superficies
sensiveis ao ultravioleta. Técnicas de litografia por impressdo ou prensa vém se
tornando bastante populares e, além de atingir uma resolucdo que pode variar de
10nm a 100nm [35], é uma grande promessa em termos de flexibilidade, agilidade e
baixo custo. O grande desafio estda na producdo de moldes que atinjam esta

resolucdo em grandes areas.

2.2 Microscopia de forca atdmica e litografia de varredura por

sonda

Microscopios de varredura por sonda (SPM) sdo poderosas ferramentas para
fazer imagens topogréficas da superficie de materiais, em alta resolucéo.
Essencialmente 0 mesmo equipamento pode ser empregado no processo de
nanolitografia utilizando a sonda como ferramenta de fabricacdo [38, 39], sendo
estes conhecidos genericamente como litografia de varredura por sonda (Scanning
Probe Lithography — SPL). Apesar de diversos modos de microscopia por sonda
poderem, teoricamente, ser empregados de alguma maneira na nanoestruturacéo de
superficies, os modos mais explorados sdo, o de tunelamento (STM) e o de forca
atdmica (AFM) [40].

Atualmente, processos baseados na microscopia de varredura por sonda
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estdo aumentando sua popularidade na fabricacdo de estruturas em escala
nanometrica. Isso se deve, basicamente, ao seu baixo custo e grande potencial
técnico. O maior desafio desta tecnologia esta na sua aplicacdo no processo
produtivo industrial. Neste trabalho, abordaremos a nanoestruturacéo de superficies
através da técnica de Microscopia de Forca Atdmica — AFM. Maiores detalhes sobre
0 Microscopio de Forca Atbmica e do meétodo utilizado serdo apresentados nas

secles subsequentes.

2.2.1 Descricao e principio de funcionamento do AFM

O Microscépio de forca atdmica € composto, basicamente, por uma haste
flexivel (cantilever), o qual tem fixado na sua extremidade uma sonda (ponta muito
fina); por um sistema de varredura piezoelétrico, que tem a finalidade de fazer a
movimentacdo da ponta (ou da amostra); por um sistema de realimentacdo
(feedback) que faz o controle da distancia existente entre a superficie e a sonda e
por um sistema de fotodetectores que captam o0 movimento da haste. Seu
funcionamento é orientado por um feixe de laser que € focalizado na porcao superior
da haste e direcionado por um espelho a um conjunto de fotodetectores, dispostos
em quatro quadrantes, que irdo detecta-lo. Estes fotodetectores terdo a funcéo de
medir as variacdes na intensidade e no posicionamento do feixe de laser devido as
deflexdes sofridas pela haste em funcado da interacdo da sonda com a amostra.

Ao realizarmos uma medida, inicialmente devemos determinar o valor do nivel

de interacéo entre a sonda e o material, que servira como referéncia. A medida que
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a haste se flexiona (em funcdo de sua interacdo com a amostra) o sinal, que é
detectado pelos fotos-diodo, ira variando fazendo o sistema de realimentacao enviar
um sinal de tenséo para o sistema de varredura, com a finalidade de fazer com que
0 mesmo se movimente e restabeleca a magnitude e o padréao do sinal. A Figura 2.1

apresenta um esquema simplificado do principio de funcionamento do AFM.

Detectores
fotos-diodo a
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Ceramica Piezoelétrica
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Amostra

Figura 2.1 — Esquema simplificado do principio de funcionamento do AFM.

2.2.2 Modos de operacéo

Séo trés os modos basicos de operacdo em microscopia de forca atdmica: o
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modo de contato, 0 modo de contato intermitente (tapping mode) e o modo de nao-

contato.

Modo de contato: mede a topografia da superficie da amostra através

do deslizamento com leve contato da sonda para com a superficie do
material. A interacdo se estabelece na zona repulsiva do potencial de
interagdo sonda/amostra.

Modo de contato intermitente: a topografia da superficie da amostra &

medida através da uma sonda que varre a superficie, oscilando
mecanicamente sobre a mesma de modo a minimizar as forcas de
arraste presentes no modo de contato. A imagem é formada a partir da
informagcdo do amortecimento da oscilacdo, obtida ao aproximar a
sonda da amostra.

Modo de ndo-contato: Nao existe contato entre a sonda e a superficie

da amostra e o0 sistema opera na regido atrativa das forcas de
interacdo. Nesse modo, a sonda opera de forma a realcar a

sensibilidade as forcas atrativas entre esta e a superficie do material.

Além destes trés modos basicos de operacdo de imagem existe um modo

avancado, que é utilizado em conjunto com os supramencionados, conhecido como

modo de nanolitografia. Este modo permite a execucdo de movimentos em escala

nanometrica a partir de programas descritos pelo usuario do AFM. Os programas de

nanoestruturacdo usam a linguagem de programacdo C em conjunto com macros

(chamadas de NanoScript™), criadas pelo fabricante do microscopio. Exemplos

destes programas podem ser vistos no APENDICE B.
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2.3 Modos de nanoestruturacéo de superficies por forca atdmica

Existe uma grande variedade de técnicas de nanoestruturacdo de superficie
baseadas apenas em Microscopia de Forca Atbmica. Os métodos mais abordados

na literatura incluem:

ModificagOes induzidas termo-mecanicamente;

e Modificacbes induzidas eletricamente (exposicdo de resistes e
oxidacao local);

¢ Nanolitografia Dip-Pen;

e ModificagOes induzidas mecanicamente;

2.3.1 Modifica¢des induzidas termo-mecanicamente

A técnica de inducdo de deformacbes termo-mecanicamente consiste na
utilizacado de sondas de AFM termo-resistivas (que se aquecem com a aplicacao de
um potencial elétrico) para nanoestruturar superficies poliméricas. Aquecendo a
sonda a temperaturas de mais de 170 °C por 4ms Mamin [41] produziu modificacdes
em substrato de policarbonato. Posteriormente a IBM estendeu o conceito de
modificagcdes termicamente induzidas para o armazenamento de dados. Este

conceito, conhecido como Millipede, utiliza uma matriz de sondas para escrever, ler
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e apagar dados em filmes finos poliméricos. Estas sondas podem ser vistas na
Figura 2.2. Para demonstrar o potencial do Millipede no armazenamento de grandes
densidades de dados Vettiger et al [42, 43] criou indentacdes, em filmes finos de
PMMA, espacadas 20nm umas das outras resultando em uma densidade de
armazenamento de, aproximadamente, 400-500 Gbhit/in.2. Além de sua aplicacao
tecnolégica este método também pode ser empregado na caracterizacdo de
superficies, Hinz et al [44] confirmou a variacdo do Modulo Young para o PMMA em

temperaturas proximas a de transicao vitrea.

Figura 2.2 — (a) Esquematico e (b) imagem da sonda empregada no Millipede [43].

2.3.2 Modifica¢des induzidas eletricamente

Neste método, um campo elétrico localizado espacialmente € utilizado para
induzir modificagBes, quimicas ou fisicas, na superficie de materiais. De maneira
geral o campo elétrico € obtido pela aplicagdo de uma tensdo (continua ou em

pulsos) entre a sonda e a amostra. Este procedimento foi aplicado na exposicao de
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resistes (materiais poliméricos). Majumdar et al [45] demonstrou que um AFM
equipado com uma sonda recoberta com ouro é capaz de servir como fonte de
elétrons expondo filmes finos de PMMA. Esta técnica foi empregada também por
Wilder et al [46] o qual mostrou que a corrente elétrica entre a sonda e a amostra era
bastante sensivel ao espacamento entre elas e também que o modo de ndo contato
€ mais facilmente adaptavel para o uso de multiplas sondas. Outros pesquisadores
como Ishibashi et al [47], Park et al [48] e Shiokawa et al [49] também utilizaram a
técnica com objetivos e configuracdes diferentes, todos na tentativa de desenvolver
a aplicabilidade deste método em nanofabricacao.

Outra forma de nanoestruturacao elétrica é a oxidacao local (local oxidation -
LO). A oxidacédo local induzida pela sonda € um processo eletroquimico baseado na
diferenca de potencial (negativa) existente entre a sonda com relacédo a superficie,
em condi¢cdes ambientes. Como o0 processo de oxidacdo necessita uma corrente
elétrica, tanto o substrato quanto a sonda devem ser de materiais ou metalicos ou
semicondutores e que, além disso, formem Oxidos estaveis. Este método utiliza a
ionizacdo das moléculas de agua do ambiente. Os ions hidroxilas (OH") produzidos
participam da reacado eletroquimica que oxida localmente a superficie. Um desenho
esquematico simplificado deste processo é mostrado na Figura 2.3. Por ter uma alta
precisao e reprodutibilidade como caracteristica, esse método vem se tornando uma
das técnicas mais utilizadas de nanofabricacdo através de AFM. Existe uma grande
variedade de estudos e aplicacdes na construcdo de dispositivos. Alguns destes
estudos e suas aplicacfes sdo apresentados nas referéncias [50, 51, 52, 53, 54, 55,

56, 57, 58].
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Figura 2.3 — Desenho esquematico simplificado do processo de oxidacgéao local.

2.3.3 Nanolitografia “Dip-Pen” (DPN)

A DPN é uma técnica de litografia direta (ndo necessita resistes) e
relativamente recente, introduzida por Piner et al [59]. Ela usa uma sonda de AFM
recoberta com uma camada de moléculas hidrofilicas ou hidrofobias que reagem
com a superficie do substrato formando as nanoestruturas. Como mostra a Figura
2.4, quando a sonda é colocada em ambiente Umido e proxima a superficie do
material, ocorre a formacédo de um menisco de agua. Esta gota de agua funcionara
como meio de migracdo para as moléculas que estdo na sonda se fixarem no
substrato. As moléculas e substratos sdo escolhidos de forma a terem afinidade
quimica a favor da adesdo. Diversos tipos de materiais inorganicos e organicos,
incluindo biomoléculas (DNA) e polimeros condutores ja foram empregados com
sucesso na DPN em uma variedade de substratos metalicos e semicondutores [60,

61, 62, 63].
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Figura 2.4 — Desenho esquematico da nanolitografia “Dip-Pen” [59].

2.3.4 Modificacbes induzidas mecanicamente

A nanoestruturacdo induzida mecanicamente € um método Unico, pois pode
ser empregado em todos os tipos de materiais. Essa técnica consiste em modificar
diretamente a superficies das amostras através da sonda do AFM, que é utilizada
como indentador. A Figura 2.5 mostra um desenho esquematico do processo de
criagdo de padrdes em nanoescala por esta técnica. A fabricagdo de estruturas
através da interacdo mecanica entre a sonda e 0 substrato pode ser obtida,
basicamente, através de duas técnicas: a “aragem” estatica (static plowing) e a
“aragem” dindmica (dymamic plowing). O termo, aragem, é empregado devido a
semelhanca do processo de formacao dos padrdes com os sulcos formados na terra

por um arado.
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Figura 2.5 — Desenho esquematico do processo de criacdo de padrbes em
nanoescala por modificacdes induzidas mecanicamente.

Na aragem estatica (static plowing) o AFM deve ser operado no modo de
contato. Os padrdes sdo produzidos com uma forca suficiente para induzir
deformacbes nas superficies dos materiais. Esta forca € definida no modo de
calibracdo presente no software de operacdo do AFM (Nanoscope®) e ¢é

determinada pela medida da deflexdo da haste tomando como base a Lei de Hooke:

F:kN.AZ (1)

onde F é a forca normal entre a sonda e a superficie da amostra, ky € a constante
de mola da haste na direcdo perpendicular a superficie da amostra (eixo z) e Az é 0
deslocamento da haste nesta mesma direcéo; este medido pelos fotodetectores em
decorréncia do desvio do laser.

A técnica de aragem estatica tem sido bastante utilizada em processos de
nanofabricacdo [5, 64, 65, 66, 67], mas apresenta trés problemas principais [68]. O
primeiro € que sua aplicagcdo € limitada a materiais macios — a inducdo de
deformacfes em materiais mais duros implica em uma réapida degradacdo das
sondas. Isso pode ser contornado com o uso de sondas de diamante, sondas

recobertas com materiais mais duros como, por exemplo, filmes de carbono tipo
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diamante (DLC), ou com a utilizacdo de processos sequenciais similares aos de
mascaramento. O segundo € que a aquisicdo de imagens de topografia, apos a
estruturacdo, pode ser feita somente com pequenas forcas de interacdo e com
resolucdo reduzida — se a forca for muito intensa o material pode sofrer
modificacdes. A Unica solucdo é varrer a superficie num modo de operacao
diferente. O terceiro problema é a torcédo da haste, devido as forcas de friccdo entre
a sonda e a amostra, 0 que pode causar certas irregularidades nos padrdes [69].
Apesar das dificuldades deste método — quando aplicado em processos de
nanofabricacdo — ele € muito versatil, podendo ser empregado, por exemplo, na
analise de propriedades tribolégicas de materiais [70, 71]. A aragem estatica € uma
das técnicas abordadas neste trabalho. A Figura 2.5 exemplifica a nanoestruturacéo
de superficies através deste método.

Na aragem dinamica (dynamic plowing) — outra técnica empregada no
presente trabalho — o AFM deve ser operado no modo de contato intermitente
(Tapping mode). Neste método a sonda, controlada por uma ceramica piezoelétrica,
€ levada a vibrar proximo a sua frequéncia de ressonancia (entre 200 e 400 kHz) e a
forca que a sonda exerce sobre a superficie € modulada pela amplitude de oscilacéo
da haste. A superficie € modificada utilizando amplitudes de oscilacdo elevadas. A
Figura 2.6 exemplifica os passos para a hanoestruturacdo de superficies através do
Dynamic Plowing.

A nanoestruturacdo da superficie é resultado da inducdo de deformacdes
plasticas produzidas ao aproximarmos a sonda da amostra [72]. Como na aragem
dindmica a forca aplicada € menor, as irregularidades causadas pela torcdo da haste
— devido as altas forcas de contato — sdo minimizadas e sondas comuns de Si

podem ser utilizadas durante a preparacdo de uma grande quantidade de amostras
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sem gue se constate uma grande perda de qualidade [73]. Outra vantagem sobre os
métodos de indentacdo em modo de contato, € que a aragem dinamica é muito mais

pratica e rapida, como mostram os estudo de Cappella et al [74].

Figura 2.6 — Desenho exemplificativo 0os passos para a nanoestruturacdo de
superficies por Dynamic Plowing. (1) acoplamento no modo de contato intermitente,
(2-4) inducéo de deformagdes e (5) aquisicdo de imagens no modo Tapping. Fonte:
Support Notes — Veeco.

Um dos primeiros trabalhos demonstrando a aplicabilidade desta técnica foi
feito por Jung et al [75] e uma série de trabalhos subseqiientes evidenciam a
construcdo de padrdes arbitrarios em varios materiais como, por exemplo, polimeros
[5, 7 ,68] e semicondutores [73, 76]. Assim como na aragem estatica, processos
sequenciais de transferéncia de padrdes para outros materiais podem ser

associados. Neste sentido, o primeiro passo seria induzir modificacbes em uma
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camada de resina e, através de ataques quimicos ou desbaste idnico, transmitir os
padrbes desejados a outros substratos [7]. A espessura da camada da resina é
crucial porque na aragem dinamica uma grande quantidade de polimero pode ser
deslocada limitando a separacdo minima entre nanoestruturas adjacentes [73].
Ensaios mostram que as fracbes deslocadas durante a nanoestruturacdo, em
materiais poliméricos, sofrem um aumento em seu volume devido a uma mudanca
na sua densidade causada pela a quebra das cadeias poliméricas [74]. Estes
estudos indicam que estas bordas com diferentes densidades podem ser dissolvidas

seletivamente de forma a ndo alterar outras partes do material.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados para a producao de padroes

No presente trabalho, realizamos a nanoestruturacdo de superficies através
de duas técnicas ja mencionadas, a aragem estatica e aragem dinamica, em
materiais poliméricos e metais. A seguir descreveremos 0s procedimentos
experimentais utilizados para a producdo das amostras abordando primeiramente a

producao dos filmes poliméricos e em sequiéncia a obtencéo dos filmes metalicos.

3.1.1 Polimeros

Nesse trabalho, empregamos trés tipos de materiais poliméricos: o
poli(metacrilato de metila) — PMMA, o policarbonato — PC e o poliestireno — PS. Os

meros destes polimeros sdo apresentados na figura abaixo.
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Figura 3.1 — Unidades estruturais de repeticdo do (a) PMMA, (b) Policarbonato e (c)
Poliestireno.

Tais polimeros sintéticos apresentam uma O6tima resisténcia a produtos
guimicos e ao tempo (apesar dos grupos carbonatos serem sensiveis a hidrélise),
além disso, sdo macios suficientes para serem modelados. Materiais poliméricos sdo

0S mais comumente utilizados em processos industriais de litografia.

Deposicdo Rotacdo do Substrato Evaporacao do solvente

o 5555

Figura 3.2 — Desenho esquematico da etapas do processo de spin coating.

Os filmes de PMMA, PC e PS foram produzidos pelo processo de spin
coating. Esse método é amplamente utilizado para depositar, sobre superficies lisas,
peliculas bastante finas de maneira uniforme. Um desenho esquemaético da etapas
do processo de spin coating é apresentado na Figura 3.2. O recobrimento por spin

coating consiste em colocar certa quantidade de solucédo (contendo o material que
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se deseja depositar) sobre o substrato. Este, entédo, € colocado em rotacédo, com alta
velocidade, de forma a espalhar o fluido. Os solventes utilizados sdo muito volateis e
evaporam em poucos segundos, resultando na formacao do filme. A espessura dos
filmes ira depender, principalmente, da concentracdo da solucdo e da velocidade de

rotacao do substrato.

Tabela 3.1 — Quadro geral dos filmes poliméricos (PMMA, PC e PS) utilizados.

MATERIAL My (u)  SUBSTRATO ESPESSURA (nm) MODULO ELASTICO (GPa)
PMMA 14.000 Si0, 10 2,3-3,3
PMMA 950.000 Si0, 10 2,3-3,3
PMMA 950.000 Si 45, 100, 350 2,3-3,3
PMMA 132.000 Si 7,12,20 2,3-3,3
PC 60.000 Si 60 2,1-2,4
PC 60.000 Si0, 40, 30 2,1-2,4
PS 160.000 Si 100 2,4-3,2

Os filmes de PMMA foram obtidos a partir da dissolucdo de pd, com peso
molecular monodisperso (aproximados de 14x10%u, 132x10°u e 950x10%u) em
diferentes solventes — tolueno e anisol. As solu¢gbes de PMMA foram espalhadas
com rotacao entre 2500rpm e 4500rpm. As espessuras finais dos filmes de PMMA
foram de 7nm, 10nm, 12nm, 20nm, 45nm, 100nm e 350nm. Os filmes de PC foram
obtidos a partir da dissolucdo de pd, massa molecular monodispersa, em
diclorometano e as solu¢des foram depositadas, posteriormente, em rotacdo entre
2000rpm e 4500rpm. As espessuras finais dos filmes de PC foram de 60nm, 40nm e
30nm. O filme de PS foi obtido a partir da dissolucdo de pd, peso molecular
monodisperso em tolueno e a solucdo depositada com rotacdo de 2500rpm

resultando em filmes de PS com 100nm de espessura. A Tabela 3.1 apresenta um
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quadro geral de todos os filmes poliméricos utilizados no presente trabalho. As
medidas de espessura foram procedidas fazendo um risco nas amostras, com um
bisturi, e medindo as espessuras através do perfilbmetro DEKTAK ou no préprio

AFM.

3.1.2 Metais

A inducdo mecanica de deformacfes em superficies metdlicas foi executada
em dois metais, o ouro e o aluminio, ambos na forma de filmes finos depositados
sobre silicio. As peliculas desses metais foram produzidas por um processo de
deposicado fisica de vapor (PVD — Physical Vapor Deposition) conhecido como
sputtering. Nesse método, atomos do material que se deseja depositar séo
arrancados de uma fonte pelo impacto de ions (geralmente de argbnio — Ar). O
material ejetado, na forma de vapor, se desloca até o substrato onde se condensam
para formar o filme. Um desenho esquematico do processo de sputtering é
apresentado na Figura 3.3. O ambiente da deposicdo é mantido em baixa pressao.
Esta técnica permite uma deposi¢do uniforme e um controle preciso da espessura
dos filmes.

Os filmes de aluminio utilizados foram depositados sobre silicio utilizando
uma poténcia de aproximadamente 75W, com corrente elétrica de 180mA e tensao
de 415V. A pressdo de base empregada foi de 4x10°mBar e a pressado de Ar igual a
3x10°mBar. O gas de Ar e o alvo de Al empregados ambos com 99,999% de

pureza.
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Figura 3.3 — Desenho esquematico do processo de deposi¢cao por Sputtering.

3.2 Processos de nanoestruturacao

3.2.1 Equipamento utilizado

Para a realizacdo do presente trabalho, utilizamos um AFM comercial
instalado no Laboratorio de Magnetismo do Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O modelo usado € denominado Multimode
e esta equipado com o controlador NanoScope llla. Esse equipamento foi fabricado
pela empresa Digital Instruments (DI), hoje Veeco, e é operado através de um
Software (verséo 4.23r6) desenvolvido pelo préprio fabricante. A Figura 3.4 mostra o
equipamento empregado nos ensaios. Para facilitar o posicionamento das amostras
e a aproximacdo da sonda com relacao a superficie, existe um microscoépio 6tico de

baixa resolucao disponivel ao lado do sistema de microscopia.
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Figura 3.4 — Detalhe dos componentes do microscopio Multimode empregado nos
ensaios. Fonte: Manual de operacdo, Nanoscope llla, Digital Instruments.

3.2.1.1 Sistema de varredura

Os experimentos realizados no presente trabalho foram desenvolvidos
utilizando um scanner (tubo piezoelétrico) tipo “J”, também construido pela DI. Esse
dispositivo é usado para mover e posicionar precisamente a amostra abaixo da
sonda. A escolha deste tipo de elemento de varredura se deu, principalmente, pela
sua larga varredura horizontal (o que facilita o posicionamento na area de varredura

desejada). Existem diferentes tipos de scanner. O fabricante (Digital Instruments)
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disponibiliza trés tipos basicos para utilizacdo em microscopia de forca atémica: “A”,
“‘E”, “J”. As caracteristicas operacionais, de varredura horizontal e deslocamento

vertical, para cada um dos tipos de scanner, sdo mostradas na tabela abaixo.

Tabela 3.2 — Particularidades operacionais dos trés tipos de scanners disponiveis.

Scanner Varredura Horizontal Deslocamento Vertical
A 0,7 x0,7 ym 0,6 um
E 15 x 15 um 3,0 um
J 125 x 125 ym 7,0um

Fonte: Manual de operacdo, Nanoscope llla, Digital Instruments.

3.2.1.2 Sondas

Tanto para a aquisicdo das imagens quanto para a inducdo mecanica de
deformacfes foram utilizadas sondas de Si. A Figura 3.5 mostra uma imagem de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) de um dos cantilevers empregados neste
trabalho. As sondas aplicadas na indentacdo das superficies sdo as mesmas
tradicionalmente empregadas para aquisicdo de perfis topograficos no modo de
contato intermitente e foram adquiridas comercialmente do fabricante
BudgetSensors. As hastes empregadas apresentaram frequéncias de ressonancia
que oscilaram de 200 kHz até 400 kHz. As sondas tém uma constante de mola tipica
que pode variar de 40 N/m a 50 N/m, como informado pelo fabricante. Caso se
deseje obter valores precisos de ky se faz necessario fazer uma caracterizacdo das
sondas, pois cada haste pode apresentar variagdes no comprimento, largura,

espessura e frequéncia de ressonancia que irdo influenciar no valor exato da
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constante de mola. Em alguns casos nos quais a aragem estatica foi utilizada,
empregamos esses procedimentos. A determinacdo de ky € apresentada no

APENDICE A.

zaku X1, 688 18w

Figura 3.5 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma das sondas
empregadas no presente trabalho.

3.2.2 Aquisicdo de imagens

A aquisicdo de imagens da topografia foi realizada em condi¢gdes ambientes
com umidades na faixa de 30% a 70% pelo microscépio de varredura por sonda
(SPM). As imagens foram obtidas utilizando o modo de contato intermitente (Tapping
Mode). Esse tipo de varredura proporciona um sutil contato entre a sonda e a
superficie da amostra, danificando-a 0 minimo possivel. As sondas foram colocadas
a oscilar em amplitudes pré-definidas de aproximadamente 3 Volts (que corresponde

a aproximadamente 50nm). A varredura das amostras foi feita utilizando-se o
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scanner do tipo “E” ou “J” (Tabela 3.2). As informacdes de topografia foram obtidas
em diversos tamanhos, dependo da area estruturada, com frequéncias de varredura
fixadas em 1 Hz ou 2 Hz e resolucfes de imagem de 512x512 ou 256x256 pixels. As
imagens foram adquiridas num angulo de varredura de 0°, isto €, com 0 eixo de

deslocamento rapido movendo-se paralelamente ao eixo da haste.

3.2.3 Nanoestruturacao por aragem estatica (Static Plowing)

A inducdo de deformacdes na superficie de materiais pelo método static
plowing foi executada sobre as mesmas condicbes ambientais da aquisicdao de
imagens. No modo de contato, é possivel controlar, através de um valor de tenséo
(setpoint), a forca com que sonda e amostra interagem. Caso se deseje obter
valores mais precisos das forcas envolvidas no processo de nanoestruturacdo é
necessario calibrar previamente a sonda utilizando para isso substratos rigidos (por
exemplo, SiO;). O processo de calibracdo das forcas de interagdo entre sonda e
superficie pode ser encontrado no APENDICE A. Por definicdo, a operacdo do SPM
em modo de contato deve ser feita utilizando valores de tensdo negativos. Quanto
mais negativo for o valor do setpoint, menor a forca de interacdo entre a sonda e a
amostra e, portanto, quanto maior o valor da tensdo maior a forca de indentacéo.

Para proceder com a nanolitografia, alguns parametros devem ser verificados:
o tamanho da varredura (scan size), que deve obrigatoriamente ser maior que a
regido que se deseja estruturar, pois qualquer macro que exceda os limites definidos

por este parametro ira abortar o processo de litografia, e o eixo de varredura lento
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(slow scan axis) deve ser desabilitado, para evitar que a sonda danifique a superficie
de maneira indesejada. Seguindo essas definicbes, procedemos com a
nanoestruturacdo de superficies por aragem estatica e o0s resultados sao
apresentados no capitulo seguinte. Algumas das rotinas utilizadas no presente

trabalho est&o dispostas no APENDICE B.

3.2.4 Nanoestruturacao por aragem dinamica (Dynamic Plowing)

A nanoestruturacéo de superficies através da técnica Dynamic Plowing é, de
maneira geral, mais simples do que o método Static Plowing, pois ndo envolve
alteracbes no modo de operacdo do SPM. Assim como no processo de
nanoestruturagcdo supramencionado o experimento foi realizado em contato com ar e
em temperatura ambiente. Nessa técnica a modificacdo de superficies induzida
mecanicamente €, também, definida por um valor de tensdo, mas, ao contrario da
aragem estatica, o controle das forcas de interacdo entre a sonda e a amostra €
bastante complexo de ser realizado. A forca € proporcional ao parametro setpoint de

escrita (V,,), definido pela seguinte equacéo:

Vy = Vsetpoint -4 (2

onde V;, deve ser um valor da ordem de —0,01V, V.., € a tensd@o de captura de
imagem, definido pelo programa de operacdo do microscopio e A um fator de

correcdo para indiretamente configurar o valor de V,,. Por definicdo a operacédo do
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SPM em modo de contato intermitente deve ser feita utilizando valores de tenséo
positivos (da mesma forma que no processo de aquisicdo de imagens). Além disso,
outro parametro a ser configurado no modo tapping € a amplitude de oscilacdo da
sonda, controlada pelo drive aplitude, que deve ser ajustada para valores
tipicamente maiores que nas condicfes de imagem.

Assim como no método de aragem estatica o tamanho da varredura (scan
size), deve obrigatoriamente ser maior que a regido que se deseja estruturar, para
evitar que o processo de litografia seja abortado. Outro parametro importante é a
pausa da sonda no momento da indentacdo. A andlise detalhada de parametros
como setpoint de escrita, pausa e angulo de varredura serdo abordado no capitulo
seguinte. Outros aspectos a serem considerados como o formato da sonda e néo
linearidades do scanner também tém um papel importante no processo de
nanoestruturacdo de superficies. Além disso, uma breve comparacdo qualitativa
entre as técnicas static plowing e dynamic plowing também sera apresentada. As
mesmas rotinas empregadas no processo de aragem estatica (dispostas no
APENDICE B) foram também utilizadas no processo de aragem dinamica com
pequenas alteracdes que estdo envolvidas com as definicdes de cada modo de

operacao.
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4 RESULTADOS

Utilizando técnicas de aragem estatica e dinamica, em conjunto com
programas escritos em linguagem sequencial, deformacfes mecanicas, dispostas
regularmente, foram induzidas na superficie de diferentes materiais. No presente
trabalho, a nanoestruturacéo de superficies foi feita com base em padrdes de linhas
e furos.

Inicialmente, investigamos o0 processo de nanoestruturagcdo por aragem
dindmica, avaliando a influéncia dos parametros tempo de pausa e setpoint de
indentacdo (ou escrita) na criacdo de padroes (matriz de furos e linhas).
Concomitantemente, verificamos a dependéncia da forma e tamanho das
nanoestruturas com a espessura dos filmes e em diferentes materiais poliméricos.
Na secdo seguinte, avaliamos brevemente a influéncia da pausa e do setpoint no
processo de aragem estéatica seguido de uma avaliagdo comparativa entre os dois
métodos. O efeito da sonda na producdo de padrdes, o desgaste apoés
nanoestruturacdes sucessivas e a reprodutibilidade do processo também foram
analisados. Finalizando este capitulo, apresentamos uma aplicagdo preliminar da

nanolitografia para a producéo de moldes para o crescimento de nanofios.
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4.1 Nanoestruturacdo por aragem dinamica

4.1.1 Matriz de furos

As matrizes de indentacdes foram feitas através de rotinas escritas em
linguagem sequencial através funcdes disponibilizadas pelo fabricante, conhecidas
como NanoScript. A morfologia geral dos furos que resultam da acdo das sondas é

apresentada na Figura 4.1.

5nm

Figura 4.1 — Imagem de AFM de um furo produzido pela técnica de aragem dinamica
apresentando a morfologia geral da indentacgdes.

Podemos distinguir claramente duas regifes. A regido da cavidade
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(deformacdo plastica), formada pela interacdo direta da sonda com a superficie da
amostra e a regido da borda, na parte periférica, formada pelo deslocamento de
material da regido central. Os parametros relevantes na producédo de furos sao o
tempo de pausa e o setpoint de indentacdo, que serdo definidos e abordados em

detalhes nas sec¢des seguintes.

4.1.1.1 Influéncia da pausa

A pausa é o tempo, em segundos, que a sonda permanece na amostra apos
perfura-la. A pausa é controlada pela funcdo (do NanoScript) LithoPulseSetpoint
(double setpoint, double pausa) ou inserindo funcdes LithoPause(double pausa)
entre comandos capazes de alterar variaveis especificas por tempos determinados.
Uma imagem representativa da influéncia da pausa na producéao de deformacdes na
superficie de filmes finos pode ser vista na Figura 4.2. Neste experimento, foram
empregados filmes de policarbonato (de 60nm de espessura). Na producdo das
indentacdes foram utilizadas pausas diferentes em cada linha da matriz, variando de
0,1s até 0,5s, com setpoint de indentacao (V) fixo igual & -0,03V. Para cada linha da
Figura 4.2 foram tragados perfis para avaliagdo quantitativa dos tamanhos das
cavidades e bordas. As dimensfes medidas foram a altura e didmetro externo das
bordas, e a profundidade e diametro (abertura) efetivo das cavidades, todas feitas
tomando a superficie da amostra como referéncia. Nesse experimento a sonda
utiizada para produzir as deformacgbes foi a mesma utilizada na aquisicdo da

imagem, o que pode influenciar nas medidas.
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Figura 4.2 — Imagem de AFM de uma superficie de policarbonato apds processo de
SPL no modo dinamico. A imagem apresenta uma matriz de 5x5 furos variando o
parametro pausa, com setpoint de indentagéo fixo igual a -0,03V.

As dimensdes de nanoestruturas, cujas dimensdes sdo similares as da ponta
de um AFM, podem ser significativamente influenciadas pela geometria da sonda,
principalmente a largura de protuberancias e a profundidade de cavidades. A
dimensao que sofre a menor influencia quando sondas de diferentes qualidades séo
utilizadas € a altura. Por esse motivo utilizamos, freqiientemente, esta grandeza para
analisar a influéncia dos parametros de controle na nanoestruturacéo de superficies.
Naturalmente outros parametros importantes sdo o diametro das bordas (que
influencia na densidade de pontos que podem ser registrados) e a abertura das
cavidades. A influéncia da sonda nas dimensdes aparentes dessas estruturas,
contudo, limitou em varios casos 0 uso destas medidas.

O grafico apresentado na Figura 4.3a mostra a variacdo da altura das bordas
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em funcdo da pausa. Nele podemos verificar claramente que a altura das bordas
aumenta com o tempo de interacdo entre sonda e amostra, passando de 5nm para,
aproximadamente, 25nm. Isso se deve provavelmente ao comportamento Vvisco-
elastico dos materiais poliméricos, que € um processo dependente do tempo. O
comportamento mecanico dos materiais poliméricos obedece, inicialmente, a lei de
Hooke, com uma deformacédo puramente instantanea, mas se o esfor¢o for mantido,
uma deformacéao visco-elastica aparece ao longo do tempo e se estabiliza, formando
assim as nanoestruturas. Nas condi¢cdes experimentais utilizadas, verificamos que
existe uma dependéncia aproximadamente linear da altura da borda com a pausa,
que esta representado pela linha soélida no grafico da Figura 4.3a. Outro fator
influenciado linearmente pela variagcdo da pausa € o diametro externo das bordas,
apresentado no gréafico da Figura 4.3b. Observa-se que para pausas muito longas a
borda sera o principal fator limitante da resolucéo de ponto da litografia.

As dimensdes relativas as cavidades sdo apresentadas na Figura 4.4. A
Figura 4.4a mostra a evolucdo da profundidade das cavidades em funcdo da pausa.
Percebe-se que a profundidade esta tendendo a um valor de saturacdo, mas ainda
menor que a espessura do filme. Esta tendéncia de saturacdo deve-se,
provavelmente, a influéncia do tamanho finito da ponta, que impede uma medida
fidedigna da profundidade das cavidades. Era esperado que esta dimensdo deveria
tender a saturacdo apenas ao aproximar-se do valor equivalente a espessura do
filme. A evolucdo do didametro efetivo das cavidades em funcdo da pausa é
apresentada no grafico da Figura 4.4b. A abertura das cavidades em boa
aproximacdo também cresce linearmente com a pausa e, de forma similar, as
medidas das outras dimensdes analisadas. Portanto, podemos concluir pela andlise

conjunta dos dados apresentados que existe uma dependéncia linear das
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Figura 4.3 — Grafico (a) da altura média e (b) do diametro externo médio das bordas
das bordas, produzidas na superficie de PC,.em funcdo da pausa. O setpoint de
indentacao foi fixado em -0,03V.
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Figura 4.4 — Gréfico (a) da profundidade média e (b) do diametro efetivo médio das
cavidades das cavidades, produzidas na superficie de PC, em fungéo da pausa. O
setpoint de indentacéao foi fixado em -0,03V.
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4.1.1.2 Influéncia do setpoint

O setpoint € o parametro que controla a intensidades da interacdo da sonda
com a superficie. No modo de imagem em contato intermitente o setpoint &, por
definicdo, um valor positivo de tensdo que representa a amplitude quadratica média
(RMS) com que a sonda oscila em relacdo a superficie. No modo de SPL ha um
parametro equivalente, que chamamos de setpoint de indentacéo (V},), associado a
oscilacdo da sonda e também a distancia média da sonda em realacao a superficie.
Portanto, para que seja possivel produzir nanodeformacdes na superficie, devemos
aproximar a sonda da amostra modificando o valor do setpoint de escrita. Este valor
de tensdo é controlado através da funcdo LithoSetSetpoint(double setpoint),
disponivel no NanoScript (ver APENDICE B). Ao configurarmos o setpoint para
valores negativos, suficientemente pequenos, estaremos, imediatamente, colocando
a sonda a oscilar abaixo do valor tomado como referéncia para a superficie (0V) e,
desta forma, fica possivel nanoestruturar a superficies dos materiais. Tipicamente,
ajusta-se o valor do setpoint de indentacao para valores em torno de -0,02V, pois a
utilizacdo de valores muito superiores pode danificar a sonda prematuramente e até
mesmo provocar a quebra da haste.

Para estudar a influéncia do setpoint na produgdo de matrizes de furos
utilizaram-se filmes finos de PMMA (de 100nm de espessura, depositados sobre
substratos de silicio). Na produgdo das indentacdes foram utilizadas pausas
diferentes em cada linha da matriz, variando-as de 0,1s até 0,5s. O setpoint de
indentacao foi fixado em cada processo nos valores de -0,01V, -0,02V e -0,03V.

Imagens de AFM das superficies estruturadas sédo apresentadas na Figura 4.5. Em
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cada linha da matriz foram tracados perfis para avaliacdo quantitativa dos tamanhos
das bordas. As dimensbes medidas foram a altura e didmetro externo das bordas.
Medidas da profundidade e do diametro (abertura) efetivo das cavidades nao foram
executadas, pois a sonda utilizada ndo foi capaz de extrair valores representativos
dessas dimensdes. A mesma sonda foi empregada tanto na producdo das

deformacfes quanto na aquisicdo das imagens.

(a) (b) (c)

0,0 ym 5,0 0,0 um 50 0,0um 50

20,0 nm

-5,0 nm

Figura 4.5 — Imagens de AFM de superficies de PMMA apdés processos de SPL com
diferentes valores de setpoint. (a) ¥, = -0,01V, (b) V,, = -0,02V e (c) I/, =-0,03V. Em
cada linha das matrizes 5x5 variou-se a pausa de 0,1s até 0,5s.

O grafico apresentado na Figura 4.6a mostra a variacdo da altura das bordas
em funcdo do setpoint de indentacdo. Nele podemos verificar que, para pausas
iguais, a altura das bordas é diretamente proporcional ao valor do setpoint de
indentacdo. Isso se deve ao fato de o setpoint controlar, indiretamente, a forca de
interacdo da sonda com a amostra. Verificamos uma dependéncia similar para o
diametro externo da borda em funcdo do setpoint de indentac&o (Figura 4.6b). Fica
claro que para minimizar os efeitos da borda, valores de setpoint baixos devem ser

utilizados.
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Figura 4.6 — Grafico (a) da altura média e (b) do diametro externo médio das bordas
em funcdo do setpoint de indentacdo. Para pausas variando de 0,1s até 0,5s. Dados
obtidos das imagens da Figura 4.5.
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4.1.1.3 Dependéncia das dimensdes das indentacdes com a espessura do filme

Nesse trabalho, aplicamos processos de SPL em filmes finos de PMMA com
espessuras de 7nm, 12nm e 20nm para demonstrar a dependéncia do tamanho das
estruturas formadas com a espessura dos filmes. A Figura 4.7 apresenta resultados
para os filmes de PMMA indentados, utilizando-se pausas que variaram de 0,1s até
0,5s e setpoint de indentacéo fixo de -0,03V. Neste estudo, utilizamos uma Unica
sonda para todas as indentacfes. As imagens de AFM apresentadas foram obtidas
com outra sonda, diferente daquela empregada na nanoestruturacdo e apropriada
para a aquisicdo de imagens mais fidedignas. O processo de nanoestruturacao foi
executado na sequéncia inversa da disposta na Figura 4.7 (iniciando com filmes de
20nm e finalizando com os de 7nm), enquanto que a aquisicdo das imagens foi
realizada na sequéncia de apresentacdo da Figura 4.7.

A Figura 4.8a apresenta o grafico da altura da indentacdes em funcao da
espessura dos filmes para diferentes pausas. Podemos perceber pela andlise dos
graficos apresentados que, em filmes mais espessos, a altura das estruturas nao
sofreu grandes variacfes, sendo dependentes apenas dos parametros pausa e
setpoint. Ja nos filmes de 7nm, podemos identificar uma menor quantidade de
material deslocado do centro da cavidade, refletindo na baixa altura das bordas com
relacdo aos demais filmes. O diametro externo das bordas para cada uma das
espessuras é mostrado na Figura 4.8b. Podemos identificar que, como esperado,
materiais mais espessos irdo produzir bordas maiores. Apesar disso, existe uma sutil
diferenca entre os diametros externos das bordas dos filmes de 7nm e 12nm.

Podemos concluir que a altura e o diametro externo das bordas tém
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comportamentos diferentes com a espessura. Enquanto a altura variou bastante dos
flmes de 7nm para os de 12nm o diametro externo ndo seguiu 0 mesmo
comportamento. Na comparacao dos filmes de 12nm para 20nm vemos o contrario,
uma pequena variacdo da altura das estruturas, mas com maior variagdo do

didmetro externo das bordas.

(a) (b) (c)

00um 20 40 6,0 00pm 20 4,0 6,0 00um 20 4,0 6,0

20,0 nm

-5,0 nm

Q 0

Figura 4.7 — Imagens de AFM de superficies de PMMA apoés processos de SPL no
modo dinamico, com valores de setpoint de indentacao V,, = -0,03V para filmes com
espessuras de (a) 7nm, (b) 12nm e (c) 20nm. Em cada linha das matrizes 5x5
variou-se a pausa de 0,1s até 0,5s. (d), (e) e (f) sdo seg¢Bes transversais ao longo
das linhas das matrizes de 0,2s (em vermelho) e 0,5s (em preto) para cada uma das
espessuras, 7nm, 12nm e 20nm, respectivamente.
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Figura 4.8 — Grafico (a) da altura média das bordas em fungédo da espessura dos
filmes e (b) do diametro externo médio das bordas, produzidas na superficie de
PMMA, em funcédo da pausa. O setpoint de indentacé&o foi fixado em -0,03V.
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Os graficos apresentados na Figura 4.9a e Figura 4.9b apresentam a
profundidade e o diametro efetivo das cavidades, respectivamente. Os
comportamentos dessas dimensfes estdo melhores refletidos nas espessuras de
7nm (0 que nao invalida as medidas com os outros dois filmes). Apenas devemos
levar em consideracdo que a sonda pode ter se modificado na troca dos filmes
durante a aquisicdo das imagens. Isso freqientemente acontece por que partes do
material polimérico pode se aderir a sonda, tornado as medidas menos precisas.
Analisando especificamente a curva da profundidade da cavidade do filme de 7nm
podemos verificar uma saturacdo a partir de tempos superiores a 0,2s. O mesmo
ndo é observado, na analise do diametro efetivo da cavidade que continua
crescendo com o0 aumento da pausa. Outro fator a ser observado séo as barras de
erro nos filmes com espessura de 20nm, isso se deve provavelmente as alteracdes
sofridas pela sonda de imagem. Ainda fazendo um breve comparativo das curvas de
diametro efetivo e profundidade das cavidades nos filme de 20nm percebemos que
assim que ocorre uma saturacdo (com pausa em torno de 0,2s) na profundidade das
crateras 0 mesmo acontece com o diametro efetivo das cavidades. Isso contraria 0
comportamento apresentado anteriormente para os filmes de 7nm, onde o diametro
efetivo continua aumentado mesmo que a total espessura do filme tenha sido
alcancada. Essa contrariedade deve-se pelo fato de a sonda ter se modificado
durante a aquisicdo das imagens deixando, assim, de ser capaz de penetrar nas

cavidades e adquirir dados mais precisos dessas dimensdes da hanoestrutura.
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Figura 4.9 — Grafico (a) da profundidade média e do (b) diametro efetivo médio das
cavidades, produzidas na superficie de PMMA, em funcdo da pausa.

Com base nesse estudo, fica claro que é favoravel realizar o processo de

nanofabricacdo em resinas com espessuras bastante finas. Filmes finos terdo
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bordas com menor quantidade de material deslocado do centro das cavidades e,
consequentemente, irdo permitir uma maior proximidade de estruturas adjacentes.
Isso permitira estruturar a superficie com uma densidade de pontos maior, sem que

cada estrutura tenha influéncia sobre as outras.

4.1.1.4 Dependéncia das dimensdes das indentacdes com o tipo de material

Diferentes materiais reagem de maneiras diferentes a acdo da sonda. Com o
intuito de verificar qualitativamente o comportamento de diferentes filmes finos
poliméricos induziram-se deformacfes do tipo matriz de furos na superficie de
PMMA (350nm), PS (100nm) e PC (60nm). Os parametros empregados na
nanoestruturacdo dessas superficies foram pausas variando de 0,1s até 0,5s e
setpoint de indentacéo igual a -0,03V. A Figura 4.10 apresenta imagens de AFM das
superficies dos filmes poliméricos nanoestruturados e suas respectivas secdes
transversais. O processo de nanoestruturacao foi executado na sequéncia disposta
na Figura 4.10. As imagens de AFM apresentadas foram obtidas com uma sonda,
diferente daquela empregada nas indentacdes, apropriada para a aquisicdo de
imagens.

O grafico da altura das bordas em funcdo da pausa € apresentado na Figura
4.11a. Observa-se que existe uma pequena diferenca na resposta do PMMA com
relacdo ao PC, sendo estes menos susceptiveis a deformacdes, sob as condi¢cbes
utilizadas. Quanto ao PS, esse apresentou um comportamento bastante diferente

dos outros dois polimeros em tempos de interacdo superiores a 0,3s com producao
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de bordas bastante elevadas. Estudos mais detalhados s&do necessarios para
verificar os processos envolvidos na resposta desses polimeros a acdo da sonda. Na
Figura 4.11b mostramos o grafico do diametro externo das bordas em funcédo da
pausa. Nele verifica-se que existe uma dependéncia aproximadamente linear do
diametro das bordas em funcdo da pausa em todos materiais poliméricos.
Diferentemente da altura, o didmetro externos das bordas ndo varia muito de um

material para outro.

(a) (b) (c)

00um 20 40 6,0 00um 20 40 6,0 00um 20 40 6,0

30,0 nm

-5,0 nm

Figura 4.10 — Imagens de AFM de superficies de (a) PMMA, (b) PS e (c) PC, ap0s
processos de SPL no modo dindmico, com valores de setpoint de indentagao V,, = -
0,03V. Em cada linha das matrizes 5x5 variou-se a pausa de 0,1s até 0,5s. (d), (e) e
() mostram secOes transversais ao longo das linhas das matrizes de 0,2s (em
vermelho) e 0,5s (em preto) para cada um dos materiais.

Nas Figura 4.12a e Figura 4.12b apresentamos os graficos da profundidade
média e do didmetro efetivo médio das cavidades em funcéo da pausa. No gréafico
da profundidade das cavidades podemos verificar que no PS ha um aumento

significativo da profundidade para tempos superiores a 0,3s. Ja para tempos
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inferiores a 0,3s as deformacdes dos materiais empregados nesse experimento sao
bastante similares. O diametro efetivo da cavidade ndo sofreu grandes alteracfes e
apresenta um comportamento linearmente dependente da pausa em todos os

materiais.
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Figura 4.11 — Grafico (a) da altura média e (b) do diametro externo médio das bordas
produzidas na superficie de PMMA, PS e PC em fun¢do da pausa. Em todos os
casos o setpoint de indentacéo foi de 1},=-0,03V.
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Figura 4.12 — Grafico (a) da profundidade média (b) diametro efetivo médio das
cavidades produzidas na superficie de PMMA, PS e PC em fungédo da pausa. Em
todos os casos o setpoint de indentacao foi de 1/,=-0,03V.
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4.1.1.4.1 Nanoestruturacao de filmes de aluminio

A nanoestruturacdo de superficies de aluminio (Al), diretamente, tem como
objetivo induzir defeitos, regularmente espacados, de forma a orientar, futuramente,
0 crescimento de poros no processo eletroquimico de oxidacdo (anodizagdo). Na
Figura 4.13a, apresentamos furos criados com setpoint de indentagdo de -0,02 e
pausas fixas iguais a 1s, em todos os pontos da matriz 3x3. O quadriculado em
vermelho foi adicionado com o intuito de facilitar a visualizagdo das indentagbes. Na
Figura 4.13b, apresentamos furos criados com setpoint de indentagéo de -0,02 e
pausas fixas iguais & 3s em todos os pontos da matriz 3x3. Na Figura 4.14a
apresentamos imagens de AFM com padrdes do tipo linhas criadas com setpoint de
escrita fixado em -0,01V. Na Figura 4.14b apresentamos uma ampliacdo de parte da

regido dos sulcos criados pelo processo de SPL em modo dinamico.

61 nm 112 nm

=17 nm -44 nm

Figura 4.13 — Imagem de AFM de superficie de filmes finos de aluminio apés
processos de SPL, no modo dindmico, com valores de com setpoint de indentacao
de -0,02V em pausas diferentes de (a) 1s e (b) 3s mantidas constante em todos
furos da matriz 3x3. O quadriculado em vermelho foi adicionado apenas para facilitar
a identificacdo das indentacoes.
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100 nm 50 nm

0nm -250m

Figura 4.14 — (a) Imagem de AFM de superficie de filmes finos de aluminio apés
processos de SPL, no modo dinamico, com valores de setpoint de escrita de -0,01V
mantidos constantes em todas as 5 linhas. (b) a ampliacdo de parte da regido
nanoestruturada.

4.1.2 Desenho de linhas continuas

As matrizes de linhas continuas foram feitas com rotinas escritas em
linguagem sequencial através das funcbes do NanoScript. A morfologia geral das
linhas € apresentada na Figura 4.15, onde podemos distinguir claramente duas
regides. A regido do sulco, formada pela interacdo direta da sonda com a superficie
da amostra e a regido da borda, formada pelo acumulo de material deslocado do
centro da linha (geralmente assimétricas).

Os parametros relevantes na producao de linhas sédo a velocidade de risco, a
amplitude de oscilacdo da sonda (controlado pelo drive amplitude) e o setpoint. No
presente trabalho, utilizamos sempre velocidades de risco de 1um/s, pois € o valor

tipico encontrado na literatura. Alguns testes foram realizados com o objetivo de
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explorar o parametro a amplitude de oscilagdo da sonda, mas este apresenta um
papel secundario no modo de nanolitografia do equipamento utilizado. Foi verificado
gue utilizando valores superiores as condicdes de imagem as funcbes foram
executadas conforme o esperado. A influéncia do setpoint de escrita ha producéo

de linhas em diferentes angulos apresentada sera abordada na secao seguinte.

o y: 7,0 ym

Figura 4.15 — Imagem de AFM de um padrédo produzido pela técnica de aragem
dindmica apresentando a morfologia geral da linhas.

4.1.2.1 Influéncia do setpoint

O controle do setpoint de escrita, no modo contato intermitente, é bastante
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diferente do modo de contato. Na aragem dinamica a tensdo aplicada para produzir
linhas funciona de maneira muito préxima a um sistema binario, Ao aplicarmos uma
tensao, a partir de um determinado valor, iremos produzir os sulcos, caso contrario a
superficie permanecera intacta. No presente trabalho verificou-se que o valor minimo
do setpoint de escrita necessario para produzir linhas na superficie dos materiais
testados é de -0,01V. A Figura 4.16 mostra uma imagem de AFM com sulcos
produzidos em filmes finos de PMMA (de 10nm de espessura, depositados sobre
substratos de SiO;) sob essas condicfes e duas secdes transversais em posicoes
diferentes ao longo das linhas. Nessa imagem observam-se linhas relativamente
grossas (~500nm), mas que chegam até o fundo do filme, expondo a interface com o

substrato.

(a) 0,0 ym 5,0 10,0 (b)
29.0 nm

0,0

50

10,0

Figura 4.16 — (a) Imagem de AFM dos sulcos produzidos com setpoint de escrita de -
0,01V pelo processo de aragem dinamica em filmes finos de PMMA. (b) a secéo
transversal em posicoes diferentes da amostra.

Valores de setpoint diferentes (maiores em modulo) também foram
experimentados, mas apenas provocaram um desgaste prematuro das sondas sem

apresentar influéncia na morfologia das linhas. A producgdo de linhas em diversas
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direcGes possibilita criar estruturas complexas como a apresentada na Figura 4.17a,
onde padrées de linhas foram empregados para desenhar letras com
aproximadamente 300nm de largura (na interface com o substrato) formando a
palavra “UFRGS”, na superficie de filmes finos de PC com 40nm de espessura. Na
Figura 4.17b apresentamos o0 mesmo padrdao, mas com letras de aproximadamente
500nm de largura, desenhadas na superficie de um filme de PMMA de 10nm de

espessura.

[T 39mm

0nm

Figura 4.17 — Imagem de AFM de sulcos produzidos com setpoint de escrita de -
0,01V pelo processo de aragem dinamica, em diversas dire¢cdes e materiais (a) PC e
(b) PMMA, ambos apresentando como padrao a palavra “UFRGS”.

4.1.2.2 Linhas em angulo

Um fator que pode influenciar na producdo de linhas é a direcdo de
movimentacdo e o angulo com que a sonda interage com a superficie. A Figura

4.18a apresenta uma imagem de AFM de um filme de PMMA (de 10nm de
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espessura) com sulcos produzidos pelo movimento da sonda em diferentes dire¢des.
O sentido na qual a sonda se movimentou esta determinado pelas setas brancas e a
posicdo da sonda em relacdo a superficie desenhada em preto a direita de cada
imagem. Analisando as imagens, verificamos que existem diferencas na producao
de linhas desenhadas em angulos diferentes. Este fendmeno esta associado,
aparentemente, ao formato assimétrico da sonda. Além disso, o alinhamento do
cabecote superior' com a superficie da amostra é fundamental para que todos os
sulcos sejam produzidos de forma satisfatéria. A Figura 4.18b apresenta um
exemplo de sulcos produzidos deixando um pequeno angulo do cabecote em
relacdo a superficie (a utilizacdo de diferentes angulos esta representada pelo
desenho em vermelho a direitas das imagens).

Apesar do modo de aragem dinamica apresentar menores problemas com a
torcdo da haste durante a producdo das linhas [7], estes problemas podem ser
importantes na nanoestruturacdo de materiais mais rigidos. Para testar possiveis
efeitos da haste, padrbes do tipo linha foram desenhados na superficie de filmes
finos de ouro depositados sob substrato de silicio recoberto com tantalo. Esses
padrées sao apresentados na Figura 4.19 juntamente com suas perspectivas
tridimensionais. O angulo de varredura no eixo rapido empregado neste teste esta
representado pelo desenho de uma sonda (em preto ao lado da imagem topografica)
e pelas setas pretas desenhadas sobre as figuras que representam o sentido com o
qual os padrdes foram desenhados. Testes preliminares indicam que os problemas
associados a torcdo podem ser controlados com a utilizacao de velocidades de risco

menores.

! Parte do microscépio onde esté alocado o porta-sonda (Figura 3.4).



74

(a) 0,0 ym 50 10,0

29,8 nm 59 nm

Figura 4.18 — Imagem de AFM com sulcos produzidos pelo movimento da sonda em
diferentes direcbes (a) com o cabecote alinhado e (b) com o cabecote desalinhado
com relacdo a superficie da amostra. As setas brancas indicam o sentido no qual a
sonda foi movimentada. Os desenhos em preto e vermelho, a direita das imagens,
representam, respectivamente, a posicédo da sonda com relagcdo a amostra e indicam
se o0s sulcos foram produzidos com um pequeno angulo do cabecote em relacdo a
superficie.

0,0um 05 1,0 15
145 nm (a)

! 0,14um
|
/

0nm

00um 05 1,0 15

99 nm (b)

y: 2,0 pm

0nm

Figura 4.19 — Imagens de AFM da superficie de ouro nanoestruturada em diferentes
angulos de varredura e suas respectivas visualizacfes tridimensionais. (a) Linhas
produzidas com angulo de varredura igual a 0° e (b) com angulo de varredura de
90°.
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4.2 Nanolitografia com aragem estatica

Neste trabalho, o processo de aragem estéatica foi abordado brevemente
verificando a influéncia do setpoint de escrita e 0 tempo de pausa da sonda no
momento da indentacdo. A acdo desses dois parametros foi analisada utilizando
amostras de PMMA com espessura de 350nm, depositados em substratos de silicio,

e a influéncia de cada um seré apresentada a seguir.

4.2.1 Setpoint

O setpoint de escrita esta relacionado com a forca com a qual ocorre a
interacdo entre sonda e amostra. Mantendo a deflexdo da haste constante, a forca
de interacdo entre sonda e superficie também é mantida constante. Assim, ao
alterarmos o valor do setpoint estaremos modificando as forgas atuantes no sistema
sonda/amostra. Podemos alterar os valores do setpoint, conforme desejado, através
das funcdes padronizadas pelo fabricante e disponibilizadas no modo de litografia
presente no AFM através do NanoScript. Como ja mencionado, no modo estatico a
forca de indentacéo € possivel de ser inferida pelos fotodiodos através da deflexédo
da haste. Aplicamos este procedimento para uma determinada sonda e o0s
resultados est&o apresentados no APENDICE A.

A acdo do setpoint no processo de criacdo de padrbes do tipo linhas é

apresentada na Figura 4.20a e o perfil de uma secéo transversal ao longo da haste é
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mostrado na Figura 4.20b. Verifica-se que ha um aumento da profundidade dos
sulcos com o aumento do valor do setpoint de escrita. E possivel também perceber
um aumento da quantidade de material deslocado em funcdo do aumento do

setpoint de escrita, como no modo dinamico.

T 30,0nm

(@)

-10,0 nm

(0) ]

| "

L O B
0 5 10 15 20 2
]

Figura 4.20 — (a)lmagem de AFM de padrdes do tipo linha, desenhados em PMMA,
com os respectivos valores de aplicado em cada estrutura. (b) Perfil de uma secéo
transversal ao longo das diversas linhas.

A acédo do setpoint na inducédo de deformacdes do tipo indentacdes (furos) é
apresentada na Figura 4.21, mantendo-se o tempo de pausa constante. Uma secéo

transversal destes furos € mostrada na Figura 4.21b. Aqui também, pelo fato de a
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forca de interacéo entre sonda e superficies ser diretamente proporcional ao valor do

setpoint de escrita pode-se visualizar um aumento da profundidade dos sulcos.

(a) 0,0 ym 20 40 (b)
30,0 nm 3“

:\\\\\II\\‘\\\\\\\\\lll\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\‘
=10,0 nm 00 05 10 15 20 25

Xum]

Figura 4.21 — (a) Imagem de AFM de padrdes do tipo indentagbes em PMMA com os
respectivos valores de setpoint empregados para formar cada estrutura. (b) Perfil de
uma secao transversal ao longo dos furos.

4.2.2 Tempo de pausa

O tempo de pausa foi abordado apenas na producédo de indentacbes. Na
criagdo de linhas isso é desnecessario, ja que o tempo envolvido ird depender
apenas do comprimento e da velocidade com que a sondas se desloca sobre a
superficie. A Figura 4.22 apresenta duas indentacfes feitas com o0 mesmo setpoint
de escrita e diferentes pausas de 1s e 10s. Nela podemos verificar que 0 aumento
da profundidade das indentacbes com a variacdo da pausa, como esperado.
Fazendo um breve comparativo com o modo dindmico pode-se verificar que as
pausas sdo muito maiores no modo estatico. Isso se deve as caracteristicas de
operacdo de cada modo, enquanto que no modo de contato conseguimos calibrar a

forca de interacdo sonda/amostra no modo dindmico existe um limiar para producdo
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dos padrbes gque se assemelha a um sistema binario.

(a) 0,0 ym 2,0 4,0 (b)

20,0 nm °

Setpoint=5V

-5,0 nm e

Figura 4.22 — (a) Imagem de AFM de padrbes de indentacbes, em filmes de PMMA,
com valores de pausas de 1s e 10s. (b) Perfil de uma secéo transversal ao longo dos
furos.

4.3 Efeito da sonda, desgaste e reprodutibilidade

As sondas tém um papel importante na produgcao dos padrdes. Naturalmente
espera-se que diferentes sondas irdo produzir linhas e cavidades com tamanhos
variados. Para avaliar essas influéncias, inicialmente escolhemos diversas sondas e
determinamos sua qualidade a partir da imagem de uma amostra padrédo. Em um
dos testes, duas sondas foram utilizadas para deformar a superficie de filmes finos
de PMMA com 45nm de espessura. Estas sondas (rotuladas “A" e “B”) foram
testadas, primeiramente, em amostras de SiO, com nanoporos, cujas imagens
podem ser vistas na Figura 4.23a e Figura 4.23b. Apesar de existirem diferencas
muitos sutis nas imagens de SiO, apresentadas, foi possivel verificar o efeito de se

produzir indentagdes com sondas diferentes (Figura 4.23c e Figura 4.23d).
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(a) (b)
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0,0 ym 50 0,0pum 50
10,0 nm

-10,0 nm

(f) (9)

Figura 4.23 — Imagens de AFM de SiO, com nanoporos seguidas de imagens de
indentacdes com suas respectivas secoes transversais para duas sondas diferentes
“‘A” e “B”. Em cada linha das matrizes 5x5 variou-se a pausa de 0,1s até 0,5s com
setpoint fixo igual a -0,03V.

O grafico da Figura 4.24 apresenta a variacdo da altura e do didmetro externo
das bordas em funcéo da pausa para as duas sondas empregadas. Nesses graficos
podemos verificar que o PMMA respondeu de maneira similar ao processo de
indentagdo com sondas diferentes, mas houve um aumento do tamanho das

estruturas produzidas pela sonda “B” com relagédo a sonda “A”.
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Figura 4.24 — Gréfico da (a) altura média das bordas em fungcéo da pausa e do (b)
diametro externo médio das bordas em funcdo da pausa quando duas sondas (“A” e
“B”) diferentes sao empregadas na nanoestruturagdo de superficies. Em ambos
variou-se a pausa de 0,1s até 0,5s e as indentacdes foram produzidas na superficie
de PMMA com setpoint de indentacéo V,=-0,03V.
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(a) (b)
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Figura 4.25 — Imagens de AFM que apresentam uma sequéncia de degradacao da
sonda apos alguns processos de nanoestruturagdo. (a) estado inicial. Imagem da
amostra padréo apos (b) um, (c) trés e (d) cinco processos.

Além dos efeitos das sondas, uma das maiores dificuldades encontradas no
desenvolvimento do presente trabalho foi a degradacdo das mesmas. Até que
fossem encontrados os corretos parametros de operacdo, tanto no processo de
aragem estética quanto no de aragem dinamica, as sondas eram forgcosamente
deterioradas. A Figura 4.25 apresenta uma sequéncia imagens de SiO, com
nanoporosos na qual pode ser vista uma rapida degeneracdo de uma sonda. Na
medida em que a ponta da sonda fica abaloada, a sua capacidade de penetrar nos
poros diminui. Os fatores que influenciam na deterioracdo das sondas ainda nao
foram totalmente compreendidos, porém, verificou-se que uma excessiva interacao

da sonda com o substrato rigido das amostras provoca sua degradacao prematura e
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permanente.

No decorrer do presente trabalho, verificamos que a degradacdo permanente
da sonda, durante os processos de aragem estatica, ocorre com maior rapidez do
gque nos processo de aragem dinamica. Isso pode ser visto na Figura 4.26 que
apresenta uma sequéncia de imagens de amostras padrdes de SiO, com nanoporos.
Mesmo apos diversos processos de nanolitografia através da técnica de aragem
dindmica observa-se apenas uma pequena degradacao da sonda. Ocasionalmente,
apos a nanoestruturacdo em superficies poliméricas, observou-se uma queda na
gqualidade das imagens. Isso se deve, provavelmente, a adesdo de particulas de
resina a sonda do AFM. Este problema foi contornado aumentando a amplitude de
oscilacdo da sonda por um fator de dez vezes durante alguns segundos (2s a 3s) ou

mergulhando a sonda em uma solucdo de acetona.

(a) (b) (c)

00pm 05 1,0 1. 00um 05 1,0 15 00pm 05 1,0 1,9

5,0 nm

-5,0nm

Figura 4.26 — Imagens de AFM que mostram a evolucdo da sonda apoés diversos
processos de nanoestruturacdo, utilizando os parametros minimos, para produzir
indentacées no modo de aragem dinamica (a) apés um, (b) apds seis e (c) apds
vinte processos.

Outro fator a ser analisado é a reprodutibilidade dos padrées formados sob
condicdes operacionais fixas. Para avaliar estes fatos utilizamos amostras de PMMA

de 100nm de espessura. Diferentes partes do filme foram indentados, em seqiiéncia,
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utiizando a mesma sonda. A Figura 4.27 apresenta imagens de AFM das
nanoestruturas induzidas pelo método de aragem dinamica com pausas variando de

0,2s até 0,6s e setpoint de indentacéo fixado em —0,02V.

(a) (b)

0,0 ym 50 0,0 pm 50

20,0 nm

e e e W

L T

-5,0 nm

() (d)

0,0 um 50 0,0 pm 50

Figura 4.27 — Imagens de AFM da superficie de PMMA apdés processos de SPL no
modo dinamico feitos em seqiéncia e condicbes operacionais fixas. (a) Primeiro
ciclo, (b) segundo ciclo, (c) terceiro ciclo e (d) quarto ciclo. Os valores de setpoint de
indentacéo foram fixados em V,, = -0,02V. Em cada linha das matrizes 5x5 variou-se
a pausa de 0,2s até 0,6s.

Para avaliar a reprodutibilidade do método medimos a altura média e o
didmetro externo médio das bordas. Os resultados estatisticos sdo apresentados
nos graficos da Figura 4.28. Nesses graficos podemos verificar que existe uma
grande variagdo na producdo das nanoestruturas principalmente em pausas
pequenas, mas essa diferengca € mantida aproximadamente constante para pausas

maiores, diminuindo assim as flutuacdes estatisticas.
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Figura 4.28 — Gréfico da (a) altura média das bordas em fun¢éo da pausa e do (b)
diametro externo meédio das bordas em funcdo da pausa. Os processos foram
produzidos em sequéncia com parametros operacionais fixos. Em ambos variou-se a
pausa de 0,2s até 0,6s e as indentacdes foram produzidas na superficie de PMMA
com setpoint de indentacéo V,=-0,02V.
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4.4 Qutros efeitos instrumentais

4.4.1 Sistema de varredura (scanner)

Uma dificuldade enfrentada na inducdo mecanica de deformacgbes é
decorrente das néo-linearidades dos sistemas de varredura (scanners) utilizados.
Estas ceramicas piezoelétricas sdo transdutores eletromecéanicos e podem
apresentar efeitos de histerese decorrentes dos ciclos de varreduras. Uma
consequéncia das nao-linearidades séo distor¢des nos padrdes produzidos. A Figura
4.29 ilustra estas distorcdes na producdo de padrdes em dois scanners diferentes
(“E” e ”J"). Estas néo-linearidades podem ser eventualmente corrigidas pela
calibracdo do sistema de varredura, mas para garantir um deslocamento reprodutivel
do scanner, a partir de uma dada tensao aplicada, se faz necessario adicionar

sistemas de controle externos ao AFM.

(a) (b)

0,0 um 50 0,0 um 50

scanner “E” , scanner “J” 18,0 nm

0,0 nm

Figura 4.29 — Imagens de AFM ilustrando devido as néo-linearidades dos scanners
(a) “E” e (b) “J” na criagédo de nanoestruturas ordenadas
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4.5 Aplicagbes

Alguns processos de litografia desenvolvidos no presente trabalho requerem a
retirada da amostra do AFM para realizacdo de processos de dissolucao do polimero
e limpeza. Para que os padrdes litografados pudessem ser novamente visualizados
no AFM, marcacdes grandes o suficiente foram realizadas manualmente com a
ajuda de um bisturi de tal maneira que fossem visiveis ao microscépio 6tico montado
préximo ao AFM. A Figura 4.30 (a) apresenta uma dessas marcacdes em detalhes.
Os procedimentos para nanoestruturacdo da superficie foram, entdo, sempre
executados nas proximidades destas marcacdes de forma que, ao se fazer uma
varredura de grande amplitude fosse possivel vislumbrar as nanoestruturas, como

mostra o destaque da Figura 4.30 (b).

@  oum 1 2 3 (b)

57 nm

Opum 20 40 60

20,0 nm

0nm

0,0 nm

Figura 4.30 — Imagens de AFM apresentando (a) o detalhe das marcagdes de guia e
(b) visualizacéo das nanoestruturas em varreduras de grande amplitude.
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4.5.1 Transferéncia de padroes

Em adicdo a nanoestruturacdo direta de materiais realizamos testes
subsequentes de litografia baseados na transferéncia dos padrdes, gerados no AFM,
através de deposicéo de filmes metalicos e ataques quimicos seguidos de técnicas
de lift-off. Para que a transferéncia dos padrbes seja executada é necessario que 0s
processos de SPL furem as resinas completamente, sem interagir muito com o
substrato, pois isso pode provocar uma rapida degeneracédo da sonda.

No presente trabalho, induzimos mecanicamente deformacdes em diferentes
superficies poliméricas (PC e PMMA) de forma a expor, seletivamente, partes do
substrato. Estes polimeros serviram como mascara para a deposicdo de ouro que,
apos o processo de lift-off, serviram como precursores (catalisadores) no processo
de crescimento de nanofios de Oxido de Zinco (ZnO). Este semicondutor é o foco de
muitas pesquisas devido a sua o potencial de poder ser aplicado na fabricacdo de
diodos emissores de luz e sensores [77]. Um sistema de crescimento de nanofios
esta sendo montado no Instituto de Fisica pelo Dr. Daniel L. Baptista, que realizou os
primeiros testes do sistema em amostras que estruturamos por SPL.

Na Figura 4.31a apresentamos uma imagem de microscopia eletronica da
mascara de resina criada e na Figura 4.31b mostramos a mesma mascara apos o
processo de deposicdo de ouro, antes do processo de lift-off. Infelizmente o
processo de lift-off da resina falhou nesta amostra e néo foi possivel adicionar uma

imagem final com os padrdes transferidos.
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(b)

Figura 4.31 — Imagens de microscopia eletrdnica de uma mascara criada pela
técnica de aragem dinamica (a) antes e (b) depois da deposicdo de ouro.

Outro processo praticado foi o de transferir padrdes por ataques quimicos.
Utilizamos nesta etapa filmes finos de PC (com 30nm de espessura, depositados
sobre substratos de SiO). Filmes finos de PMMA (com espessura de 10nm) também
foram testados, mas nao resistiram ao ataque com HF. Para fazer a transferéncia
dos padrbes, para o substrato de SiO,, colocamos uma gota de HF sobre a
superficie da amostra nanoestruturada e deixamos o ataque ser realizado por
aproximadamente 2min. Entdo a amostra foi enxaguada em agua destilada. A Figura
4.32 apresenta a transferéncia parcial de padrdes do tipo linha para o substrato.

Para contornar o problema com o processo de lift-off enfrentado
anteriormente, decidiu-se por realizar um processo de litografia que envolvesse a
transferéncia de padrdes para o substrato por ataques quimicos, seguido da
deposicao fisica de vapor do filme de ouro. Neste procedimento criamos diversos
padrdes na superficie de policarbonato de 30nm de espessura (depositados em

substratos de SiO;). ApGs os processos de SPL no modo dindmico efetuamos o
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ataque quimico em solucdo de HF por aproximadamente 3min para criar sulcos de
aproximadamente 100nm no 6xido. Entdo, sem ainda retirar a camada de polimero,
procedemos com a deposicao de ouro e ao término deste processo fizemos o lift-off
do polimero. Para provar que o ouro foi depositado nos padrbes fez-se o
crescimento de nanofios de 6xido de zinco. A Figura 4.33a mostra uma imagem de
microscopia otica dos padrdes transferidos para o 0xido apds a deposicdo de ouro.
Na Figura 4.33b apresentamos uma imagem de microscopia eletrdnica da mesma
regido onde os padrdoes foram desenhados, apdés o crescimento de nanofios.
Podemos perceber que os nanofios cresceram somente nas partes onde havia ouro
depositado validando o processo de transferéncia de padrbes para outros

substratos.

Figura 4.32 — Imagem de microscopia eletrénica, mostrando padrbes transferidos
parcialmente para o substrato.
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Figura 4.33 — (a) Imagem de microscopia 6tica (b) Imagem de microscopia eletrénica
de varredura
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5 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo, a nanoestruturacao controlada de superficies através das
técnicas de aragem estatica e aragem dinamica foi analisada em um microscépio de
forca atbmica. O estudo dos processos de nanolitografia incluiu a deposicdo de
filmes finos (polimeros e metais) bem como uma analise da influéncia dos
parametros operacionais envolvidos no processo de nanoestruturacao. Observaram-
se variagOes tanto da altura e diametro externo das bordas quanto da profundidade
e do diametro efetivo das cavidades em funcéo da pausa, do setpoint de indentacéo,
da espessura do filme do tipo de material. Verificamos que o acumulo de material na
bordas dos furos, provenientes da regido da cavidade € um fator limitante para a
obtencéo de resolucéo de ponto de linha elevada.

Na producao de linhas, pelo modo dinamico, verificamos o comportamento
“binario” do setpoint de escrita bem como a importancia do angulo com que a sonda
interage com a superficie na forma de sulcos. Essa dependéncia aparenta estar
associada a tor¢cdes da haste durante o processo de SPL.

No modo de aragem estatica, verificamos a influencia de diferentes valores de
setpoint de escrita na producéo de linhas e furos. A producéo de indentacdes em

fungéo da pausa também foi executada, onde foi possivel verificar, que neste modo
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as pausas necessarias sdo muito maiores que as utilizadas no modo dinamico.

Analisamos também o desgaste das sondas durante os processos de SPL e
verificou-se que uma excessiva interacdo da sonda com o substrato rigido das
amostras provoca uma degradacdo prematura que pode, em alguns casos,
ocasionar a quebra da haste. A reprodutibilidade dos padrdes tipo furo formados sob
condicBes operacionais fixas foi outro fator verificado. Avaliamos que existe uma
grande variacdo dos tamanhos das estruturas em tempos de pausa pequenos, mas
a diferenca entre os resultados se manteve constante em pausas maiores,
diminuindo as flutuacfes estatisticas.

Outro fator a ser levado em consideracdo € a tolerancia dos sistemas
baseados neste tipo de tecnologia, pois como verificado sondas com formatos
diferentes irdo produzir padrdes distintos. As grandes vantagens dos métodos de
nanoestruturacdo de superficies por microscopia de forca atbmica estdo na
resolucdo, em principio, nanométrica, no alto alinhamento e facilidade de
reposicionamento, na disponibilidade de se obter imagens em tempo real da
estruturas criadas e principalmente o baixo custo de producédo e a simplicidade do
processo.

O primeiro passo na utilizacdo dessa tecnologia na Universidade foi dado,
mas ha ainda muito a ser feito. Como perspectivas futuras podemos sugerir a
melhora da sistematica da influéncia dos parametros de controle na morfologia dos
padrées, bem como da relacdo entre as propriedades dos materiais e a resposta a
acdo da sonda. Existem inimeras possibilidades de se utilizar outros métodos de
litografia de varredura por sonda além daqueles empregados no presente trabalho.
Algumas limitacbes instrumentais podem ser melhoradas como, por exemplo,

adicionar um controle externo capaz de realimentar dinamicamente o sistema de
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varredura para compensar a ndo-linearidades dos scanners e a instalacdo de um
sistema de tensdo, bem como um estagio de aquecimento para amostras. Além de
meétodos de nanoestruturacdo induzida mecanicamente essa ferramenta permite a
utilizacdo de modos nanoestruturacdo induzidos eletricamente com isso podemos
implementar métodos de litografia como o “Dip-Pen”.

Outros testes que podem ser feitos sdo de adicionar objetos de alta razédo de
aspecto a sonda do AFM. Podemos também tentar aumentar a rigidez das sondas
depositando filmes finos de carbono amorfo, mas existe um compromisso com o
diametro da sondas ja que desejamos obter estruturas nanométricas. Além disso,
podemos afiar e modificar as sondas através do bombardeamento com ions com o
objetivo de obter sondas mais finas e mais resistentes a interacdo mecanica.

Ainda existem inumeros desafios a serem enfrentados pelas litografias de
varredura por sonda ja que o seu entendimento ainda ndo é completo, pois este
método de fabricacdo envolve processos fisicos e quimicos durante a interacéo
entre a sonda e a amostra que sao extremamente sensiveis aos procedimentos

operacionais.
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APENDICES

APENDICE A

Al Determinacg&o da constante de mola do cantilever

Para fazer uma analise quantitativa das forcas de interacdo entre a sonda e
superficie é necessério determinar de maneira mais rigorosa a constante de mola da
haste. Esta caracterizacdo deve ser realizada, pois os dados fornecidos pelo
fabricante sédo pouco precisos. O exame da sonda pode ser feita com auxilio do um
microscépio Gtico ou por microscopia de eletrénica de varredura e devemos medir
parametros tais como largura, espessura e comprimento da haste. A constante de

mola (ky) da haste pode ser determinada a partir da seguinte equacao:
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onde E € o modulo de Young do material, w a largura, t a espessura e [ 0
comprimento do cantilever.

A espessura t, da haste, pode ser determinada se o valor da frequéncia de
ressonancia (f) e a densidade de massa (p) da haste forem conhecidos, de acordo

com equacao abaixo:

t:6n.f.l.ﬁ @)
V5.E
A.2 Processo de calibracéo de forca

A calibracdo da forca de interacdo entre a sonda e a amostra € feita de
maneira indireta medindo-se a deflexdo da haste. Para proceder com a calibracéo
devemos utilizar um substrato rigido como, por exemplo, SiO,. Além de ter o valor da
constante de mola da haste também é necessario medir a sensitividade (parametro
do AFM). Os passos necessarios para extrair o valor da sensitividade podem ser
encontrados no Capitulo 11 do Manual de Instru¢cdes do SPM.

Para iniciar este procedimento deve-se acessar a icone Force Mode e entdo
proceder com a aquisicdo das curvas de Forca. Em cada curva de forca o
movimento do scanner é representado no eixo horizontal e a deflexdo da haste no
eixo vertical. A Figura 0.1 mostra uma tipica curva de forca entre sonda e superficie

juntamente com os pontos de interacdo correspondentes.
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Figura 0.1 — Tipica curva de forca entre sonda e superficie juntamente com os
pontos de interacdo correspondentes.

A curva de forca mostra claramente a relacéo entre o e a deflexdo da haste,
porque o setpoint define o valor do sinal defletido através do sistema de
realimentacdo. A curva de for¢ca pode ser usada para calcular a forca nominal de
contato entre a sonda e a superficie através da Lei de Hooke. Uma alternativa mais
simples para calcular a forca € diretamente através do grafico (Figura 0.2) seguindo

0s seguintes passos:

1. Obter o valor da sensitividade;

2. Trocar as unidades para o sistema métrico;

3. Contar as unidades verticais partindo do setpoint até 0 Vcsmin (NUMero
de unidades verticais entre o inicio e o fim da linha vermelha na Figura
0.2);

4. Multiplicar pela escala da deflexdo (eixo vertical) e pela constante de

mola k.
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Figura 0.2 — Calculando a forca de interacdo nominal entre sonda e superficie.

Através da aquisicdo de varias curvas de forca € possivel mapear o
deslocamento do cantilever em funcdo do setpoint. A Figura 0.3 apresenta o
resultado da avaliacédo de diversas curvas de interacdo entre sonda e amostra, onde
cada ponto representa uma Unica curva de forca. Nele é possivel perceber que
existe uma dependéncia linear entre o setpoint e o deslocamento da haste. Caso se
deseje obter a forca nominal correspondente a cada setpoint basta multiplicar os
valores do deslocamento pela constante de mola da haste. A Figura 0.4 mostra as
forcas envolvidas no processo de calibracdo em funcdo do setpoint para duas
constantes de mola diferentes (k =40 N/m e k =50 N/m). Devido a dependéncia
linear entre o deslocamento e o setpoint € possivel extrapolar o grafico das forcas de
interacdo entre sonda e superficie para valores onde a obtencédo das curvas de forca
poderia causar dano ou, até mesmo, quebra sonda. A Figura 0.5 mostra o grafico

com ajuste linear extrapolando os valores da Forca funcéo do setpoint.
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Figura 0.3 — Gréfico relacionando o deslocamento do cantilever em funcdo do
Setpoint.
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APENDICE B

B.1

//scan

LIN_ANGL.LTH

size 10um

#include <litho.h>

double
double

setpoint
setwrite

1.50;
-0.01;

double volts = 9;

double rate =1
double speed =
double pause

I
R e
e

[

void main() {
volts = setwrite - setpoint;

//zero grau

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(1,0,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(3,0,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END

//45 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(1,1,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(3,3,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END

//90 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(0,1,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(0,3,speed);
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LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END

//135 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(-1,1,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-3,3,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END

//180 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(-1,0,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-3,0,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END

//225 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(-1,-1,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-3,-3,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);

LITHO_END

//270 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(0,-1,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(0,-3,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END

//315 graus

LITHO_BEGIN
LithoTranslate(1,-1,rate);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(3,-3,speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LITHO_END
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B.2 UFRGS.LTH

//unidade metrica - microns
//unidade temporal - segundos
//scan size = a definir
//scan rate = 1Hz

#include <litho.h>

double setpoint
double setwrite

1.00; //setpoint no software do afm - Tapping = positivo
-0.01; //tensao de identacao

double tr = 0; //treshold - compensar valores mostrados no display do afm

double trinc = 1; //incremento de tr

double volts = 9; //definido no inicio da main - pode ser alterado no decorrer
do programa

double pause = 1; //pause normal do programa

double speed = 1; //velocidade de translacao da sonda

double h; //altura das letras
double w; //largura das letras
double s; //espacamento entre as letras

void main()

{

LITHO_BEGIN //macro de inicio da litografia

volts = setwrite - setpoint - tr; //definido setpoint inicial

.5*h;
.25*h;

h:

3
0
s =0

LithoTranslate(-(2.5*w + 2*s), ©.5*h, speed);//move-se para a posicao inicial

// U

LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, -90.75*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, -0.25*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(0.5*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, ©.25*%h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, 0.75*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);



LithoTranslate(s, 0, speed);

// F

LithoPause(pause);
LithoTranslate(w, 0, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@, -h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@, 0.5*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@0.5*w, 0, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate((0.5*w+s), ©.5*%h, speed);

// R

LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, -h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.75*w, 0, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, -0.125*h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, -0.25*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.25*w, -0.125*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.75*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(0.75*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, -0.5*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(s, h, speed);

// G

LithoPause(pause);
LithoTranslate(w, -0.25*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
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LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.25*%w, ©.25*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.5*w, 0, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.25*w, -0.25*h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, -0.5*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, -0.25*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(0.5*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, ©.25*%h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, ©0.25*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(0.5*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(s+0.5*w, 0.5*h, speed);

/S

LithoPause(pause);

LithoTranslate(0, -0.875*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, -0.125*h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(0.5*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, ©.125*h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, 0.25*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.25*w, ©.125*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.5*w, @, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(-0.25*w, ©.125*%h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@, ©.25*%h, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, ©.125*%h, speed);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(@0.5*w, 0, speed);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@.25*w, -0.125*h, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);
LithoPause(pause);

LithoTranslate(s, ©.125*%h, speed);

LITHO_END //macro de fim da litografia

}
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B.3 LINHAS.LTH

//scan size a definir dependendo do numero de linhas e da distancia entre elas
//scan rate = 1Hz
#include <1litho.h>

double setpoint = 1.50; //setpoint no software

double setwrite = -0.01; //tensao de identacao

double tr = 0; //treshold

double trinc = 0.01; //incremento de tr

double volts = 9; //definido no inicio da main - pode ser alterado no

decorrer do programa

double pulsepause = 1; //pausa para fazer o furo - inicial - pode ser alterado
double pauseinc = 0.1; //incremento da pulsepause

double L = 7; //numero de linhas

double pause = 1; //pause normal do programa

double speed = 5; //velocidade de translacao da sonda

double dist = 1; //distancia entre os linhas

double comprimento = 14; //comprimento das linhas

int x,y; //indices para os lacos for

double sx = 3; // IMPORTANTE translacao inicial - onde os furos irao
iniciar no eixo x

double sy = 7; // IMPORTANTE translacao inicial - onde os furos irao

iniciar no eixo y

void transx();
void traco();

void main() {

//1linhas
LITHO_BEGIN //macro de inicio da litografia
volts = setwrite - setpoint - tr; //definido setpoint inicial
LithoTranslate(-sx,sy,speed); //alteracao da referencia inicial
LithoPause(pause);
traco();
for(x=1;x<L;x++) //for para linhas
{
//tr = tr + trinc; //caso se deseje alterar tr para identacoes
//volts = setwrite - setpoint - tr; //definido setpoint inicial
transx();
traco();
}
LITHO_END //macro de fim da litografia



void transx() {
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LithoTranslate(dist,comprimento,speed);
LithoPause(pause);

}

void traco() {

LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(volts);
LithoPause(pause);
LithoTranslate(@, -comprimento, speed);
LithoPause(pause);
LithoSetSetpoint(-volts);

LithoPause(pause);
}
B.4 FUROS.LTH

//scan size a definir dependendo do numero de identacoes e da distancia entre eles
//scan rate = 1Hz

#include <litho.h>

double setpoint = 1.50; //setpoint no software

double setwrite = -90.01; //tensao de identacao

double tr = 0; //treshold-variavel para alterar indiretamente volts
double trinc = 0.01; //incremento de tr

double volts = 9; //definido no inicio da main - pode ser alterado no

double pulsepause

double pauseinc

double M = 5;
double N = 5;

double pause = 0.
1

double speed =
double dist = 1;

int x,y;
double sx = 2;
double sy = 2;

void transx();
void ponto();

5

B

decorrer do programa

= 1; //pausa para fazer o furo - inicial - pode ser alterado
0.1; //incremento da pulsepause

//indice da matriz - LINHA

//indice da matriz - COLUNA
; //pause normal do programa

//velocidade de translacao da sonda
//distancia entre os furos

//indices para os lacos for - TAMANHO DAS MATRIZES

// IMPORTANTE translacao inicial - onde os furos irao
iniciar no eixo x
// IMPORTANTE translacao inicial - onde os furos irao
iniciar no eixo y
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void main()

{
for(y=M;y>0;y--) //for para linhas
{
//linhas
LITHO_BEGIN //macro de inicio da litografia
//tr = tr + trinc; //caso se deseje alterar tr para identacoes
volts = setwrite - setpoint - tr; //definido setpoint inicial
//pulsepause = pulsepause + pauseinc;
LithoTranslate(-sx,sy,speed); //alteracao da referencia inicial
LithoPause(pause);
ponto();
sy = sy - dist; //preve mudanca de linha
volts = 0; //redefine volts para funcao ponto
for(x=1;x<N;x++) //for para colunas
{
transx();
ponto();
}
//volts = volts + b; //caso se deseje definir um novo setpoint
//tr = tr + trinc; //caso se deseje alterar tr para identacoes
//pulsepause = pulsepause + pauseinc; //caso se deseje definir uma
nova pulsepause
LithoPause(pause);
LITHO_END //macro de fim da litografia
}
}
void transx()
{
LithoTranslate(dist,@,speed);
LithoPause(pause);
}

void ponto()

LithoPulseSetpoint(volts,pulsepause);
LithoPause(pause);

}
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APENDICE C

C.l1 Rotinas para operacdo em modo de aragem estatica

Os passos utilizados na preparacdao do SPM de forma a deixa-lo habilitado
para a execucdo das rotinas de estruturacdo no modo de contato sdo apresentados
a sequir:

1. Colocar o equipamento em operagdo no modo de contato intermitente
(verificar se a chave seletora na base do AFM e programa de controle
estdo configurados em Tapping);

2. Iniciar o processo acoplamento — com o objetivo de deixar a sonda 0 mais
proximo possivel da superficie — em seguida desacoplar;

3. Colocar o equipamento para operar no modo de contato (alterando a
chave seletora e o programa de controle para Contact);

4. Ajustar os valores, lidos pelo foto-detector, através dos parafusos de
ajuste do fotodiodo de forma que o display superior apresente nimeros
(negativos) que oscilem de -1 até -1,1 Volts, e o display imediatamente
abaixo indique valores proximo a Zero.

5. Verificar se o0 parametro scan size é maior ou igual a regido que se deseja
estruturar, pois qualquer macro que exceda os limites definidos por este
parametro ird abortar o processo de litografia.

6. Desabilitar a parametro slow scan axis e Fixar o scan rate em 1 Hz;
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C.2
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Alterar o Setpoint no programa de controle do AFM valores (nhegativos)
entre -0,800 e -0,900 Volts. Isto ira propiciar um acoplamento, no modo de
contato, bastante sutil de forma a garantir a integridade da superficie a ser
nanoestruturada;

Efetuar o acoplamento;

Inicializar o modo de nanolitografia através do menu NanoScript,carregar
a macro desejada e executa-la através do comando “RUN” (disponivel na
barra de ferramentas). Apds a conclusdo do processo de nanolitografia
através do NanoScript o AFM ira retornar ao modo de contato;

Devemos entdo desacoplar a sonda da superficie e alterar o0 modo de
operacdo para Tapping. Assim pode-se proceder com a aquisicdo de

imagens da superficie nanoestruturada.

Rotinas para operacdo em modo de aragem dinamica

O processo de estruturacdo de materiais por microscopia de forca atdbmica

através do modo de contato intermitente consiste nas seguintes etapas:

1.

2.

3.

Colocar o equipamento em operacdo no modo de contato intermitente
(verificar se a chave seletora na base do AFM e programa de controle
estdo configurados em Tapping);

Iniciar o processo acoplamento;

Verificar se 0 parametro scan size € maior ou igual a regido que se deseja

estruturar, pois qualquer macro que exceda os limites definidos por este
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parametro ird abortar o processo de litografia.

Desabilitar a parametro slow scan axis e Fixar o scan rate em 1 Hz;
Inicializar o modo de nanolitografia através do menu NanoScript, carregar
a macro desejada e executa-la através do comando “RUN” (disponivel na
barra de ferramentas). Apds a conclusdo do processo de nanolitografia
através do NanoScript o AFM ira retornar ao modo de contato intermitente
e ja estara preparado para proceder com a aquisicdo de imagens da

superficie.
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