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1 Presentazione del lavoro di tesi

Il lavoro presentato tratta gli aspetti principdgila tecnica di litografia nano metrica (NIL), con
particolare attenzione alla sua applicazione ingraottico. L’'obbiettivo della tesi e la creaziorie d
sistemi ad alto indice di rifrazione, con caratieche peculiari (es. conducibilita, resistenza

abrasione .), per la funzionalizzazione antiriflesso di superf

La trattazione é divisa in due parti: la primadalisi teorica e la seconda di carattere speriahnt
Inizialmente vengono presentate la litografia c¢tase alcune tra quelle alternative; viene trattata
diffusamente la tecnica NIL, spiegandone il flugsszoso del fluido polimerico alla base della
tecnica, le proprieta viscoelastiche dei polimgliistrumenti utilizzati in fase sperimentale éoilo

funzionamento, analizzando cosi le problematichetkalla replicazione delle strutture.

Si ha lavorato inizialmente con un sistema ampidenstudiato, il polimetilmetacrilato (PMMA),
data la sua semplicita, per acquisire manualit@néidenza con le apparecchiature; nonostante la
vastita della pubblicazioni su questo argomen&iato comunque necessario ottimizzare i parametri

sperimentali di stampa in base alla chimica deéésia e allo stampo utilizzato.

| sistemi successivi sono stati realizzati coretanica di sintesi sol-gel. Grazie a questa tednisiti
si e in grado di creare matrici ibride organicheerganiche, consolidabili mediante radiazioni
termiche e/o UV, che a seguito del trattamentoiedj@nche in fase di stampa, si comportano come

polimeri termoindurenti.

Il secondo sistema utilizzato infatti € quello hassu un precursore alcossidico modificato
organicamente, il glicidossipropiltrimetossisilai@PTMS), e titania, realizzato attraverso la tegnic
sol-gel. Le possibili sintesi esplorate per rearezquesto sistema sono due: una con NPs di titania
presintetizzate (commerciali), la seconda conngesi in situ di cluster di titania partendo dartib
isopropossido; a questo secondo sistema son@gtatinti monomeri epossidici. Con questo

sistema si sono realizzati pattern antiriflesso.

Il terzo sistema studiato in modo sistematicosistema ITO — titania. Lo sviluppo di questo sistem
e stato affrontato solo nell’ultimo periodo deldaw di tesi, e quindi la parte di caratterizzazione

della soluzione e dei campioni € preponderantetis@m quella di stampa.



2 Litografia

2.1 Storia

| possibili approcci nella manipolazione di stros¢ttnano metriche sono tipicamente dio@-downe
bottom-up Nel primo caso si parte da un sostanza masgyea asportazione e/o deformazione si
generano le strutture volute, nel secondo casarte pla componenti di dimensioni confrontabili con
la scala di lavoro e li si assembla per crearé¢rigtare. La litografia e classificabile come tezani
top-down. Le tecniche che andremo ad analizzare Branche della litografia. In particolare ci

soffermeremo sulla litografia nano metrica (NIL).

La tecnica di impressione litografica consistetreferimento di un disegno voluto, normalmente di
dimensioni micrometriche o hano metriche, da unaaimara o stampo sulla quale € impresso, ad uno
strato di resist depositato su un substrato. Lerde/sorgenti del fascio vettore differenzianodaes
tecniche. Il resist € composto da una sostanzagdi fresina, polimero ad alto peso molecolare) non
fotosensibile, una sostanza fotosensibile nel cabpomiscibile nella prima e infine un solvente

che diminuisce la viscosita globale della soluzidhsubstrato deve avere buone proprieta di legame

con il resist.

Il costo e il tempo che richiedono i processi tligrafia convenzionale hanno portato, negli ultimi
anni, allo sviluppo di tecniche di stampa altenveper il trasferimento di strutture micro e nano

metriche; I'obbiettivo quindi & una tecnica a basssto e ad alta resa.

2.2 Breve analisi della tecnica di litografia tradiziorale
Distinguiamo le tecniche a seconda della sorgeintadibizione utilizzata per esporre il resist. Si

descrivono brevemente la tecnica BWElectron-Beam

In un tipico processo di litografia tramite UV umbstrato fotosensibile viene irradiato selettivataen
da una lampada UV; se le zone sono irradiate ddasa minima di radiazione, cambiano le loro
proprieta chimiche (solubilita, grado di polimedzione, durezza, etc.); un successivo trattamento
con uno sviluppo ad - hoc permette di rimuovera pdrte irradiata (sviluppo negativo) o quella non
irradiata (sviluppo positivo). Il collo di bottiglidi questa tecnica € nella miniaturizzazione del
fascio, infatti le strutture da ricreare sono dautimensione comparabile con la lunghezza d’onda
del fascio incidente: questo, generando interfexgaamenta la risoluzione minima della tecnica; un

ulteriore svantaggio € a limitata scelta di mateper la sintesi dei resist, oltre al loro costo.

Nella tecnica che impiega fasci elettronteibeam|l fascio di elettroni generato da una colonna

elettronica viene finemente collimato su un sulbstrizoperto di resist elettricamente sensibile (es



PMMA); il fascio viene deflesso da lenti magnetigeguendo il disegno di cid che si vuole riportare
sul campione. Viste le alte energie e tensioniiapf@ (40 — 50kV) il sistema deve lavorare sotto
vuoto. | vantaggi peculiari di questa tecnica sdnoconsentire elevatissime precisioni (<10nm),
grande riproducibilita e di consentire la scrittgeometrie complesse; per contro i tempi e i costi
specifici sono elevatissimi, incompatibili con lasgibilita di usare questa tecnica per una
produzione di massa, in scrittura diretta, nondstémsviluppo di strumenti ad basso voltaggio EBL.

Gli svantaggi e le problematiche legate alla ligdgr tradizionale hanno contribuito alla tecnica di

litografia di stampa nano metrica (NIL) di afferrsiar
2.3 Tecnica di stampa NIL

2.3.1 Introduzione

E una delle pit recenti e probabilmente promettctiiche di realizzazione di nano strutture in
qguanto ha la peculiarita di essere a basso castentplice realizzazione, ad alto throughput eltd a
risoluzione. NIL é basata, a differenza delle aianiche di litografia, sulla deformazione
viscoelastica del resist e sul suo flusso viscasle strutture dello stampo sotto determinate

condizioni di temperatura e pressione.

Il costo della tecnica € legato principalmente piaduzione di master con strutture (pattern) tinfa
per questo bisogna ricorrere a metodi come larkiitgy convenzionale mediankebeam Il tempo
ciclo di stampa (throughput) dipende essenzialmealla dimensione dello stampo, dalla densita
delle strutture presenti, dalla qualita e durataerapo della sua funzionalizzazione antiadesiva,
dalla pressione e temperatura di stampa e dallteaétempo di curing del resist (principalmente
polimerico o sol-gel); la risoluzione che possiamaggiungere dipende dalle caratteristiche

meccaniche del resist, ma & generalmente di 5nnpacd inferiore.



2.3.2 Processo di stampa
In generale un processo NIL puo essere schematizpatin figura 1.

== mold

resist

1. Imprint

*Press Mold

*Aemove Moid

2. Pattern Transler

Rl

Figura 1: schema del funzionamento della tecnida Bue momenti distinti: imprint e pattern transfer

Il processo e composto da due operazioni distiatstampa (imprint) e il trasferimento del pattern
(pattern transfer). Nella stampa uno stampo datat@no strutture sulla sua superficie &€ usato per
deformare plasticamente, mediante I'applicaziongréssione, un film sottile, detto resist, nelle
condizioni di temperatura piu idonee al materialeuil @ composto. La fase di trasferimento di
pattern consiste in un processo anisotropo dimgctiimico o fisico (ovvero mediante opportuni
reagenti o mediante plasma), atto a rimuovere i pkel resist che non ha ricevuto le strutturéodel
stampo, il residual layer; scopo di questo secqrasaggio € quello di avere la superficie del
substrato libera e quindi di avere su quest’ultesausivamente le repliche delle strutture nano
metriche dello stampo. In quest’ ottica il campictempato deve possedere un residual layer piu

sottile possibile.

Se questa seconda operazione non dovesse esstiatdfpossiamo parlare di litografia Hot
Embossing (HEL); questa tecnica mira a replicangtsire su un layer che possiamo definire
massivo; un esempio puo essere guello presentéipuia 2, dove si nota I'assenza di un substrato
per il PMMA. Una possibile applicazione di quegartica &€ presentata in figura 2 a destra, dove un
layer stampato mediante HEL viene fissato ad ustsaio dalla parte della stampa, in modo da

creare strutture nano metriche nel bulk del maeganon sulla superficie.
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Figura 2: Due modalita di HEL: solo replica delteutture superficiali (processo standard) e prazess replica
strutture nel bulk del materiale per polimerizzagdermica.

Esistono diverse procedure di stampa. Per il psmcdsstampa atampa singolaiene usata una
pressa da laboratorio a piatti riscaldati; il caomei e lo stampo vengono messi in contatto a
temperatura ambiente, il campione cosi costitugoe inserito (con fogli protettivi di kapton e
teflon) tra i piatti e mediante I'azione combindtgressione e temperatura il resist puo fluire per
capillarita nelle strutture dello stampo, rammallere diminuendo la sua viscosita,; segue una fase
di raffreddamento e di distacco del master dal ¢angp Altre procedure per stampare secondo la
tecnica NIL sonastep-and-repeagroller. Nella prima si stampa una grande superficie ¢can u
stampo relativamente piccolo per ripetizione; iteggi sono la precisione globale maggiore (poiché
lavoro su superfici piu piccole rispetto alla teda¢ il ridotto costo vista la dimensione inferided
master. Nella modalitéoller viene impiegata una macchina, detta RON (roll@oimaprint); questa
consiste in un cilindro con strutture nano metrishia superficie esterna che viene fatto ruotate s

resist, replicando in maniera continuativa le $tinet

Esistono ulteriori varianti della tecnica NIL, coraé esempio I&ould-Assisted Lithography

(MAL); questa tecnica prevede I'uso di master teaspti alla radiazione ultravioletta (es. silidé).
materiale da depositare sul substrato deve averdassissima viscosita a temperatura ambiente
(quindi tipicamente polimeri termoindurenti): infidtaccoppiamento campione master viene fatto a
temperatura ambiente e posto nella pressa. Lalfasampa viene svolta nel medesimo modo della
tecnica NIL, ma I'agente che promuove la polimeaizane del resit € una luce UV, data la

trasparenza del master e le pressioni sono maolibdtei.

Il processo di stampa cambia a seconda che ik iaitermoplastico o termoindurente; se
termoplastico tende a rammollire, diminuendo lagseosita allaumentare della temperatura, fino

alla comparsa di un flusso viscoso al di sopraadaibpria Tg; in questo caso il campione deve



essere portato in temperatura (maggiore della Tgndteriale) e solo a quel punto viene applicata
pressione. Viceversa avviene per un resist a eagattrmoindurente, infatti la pressione viene
applicata a temperatura ambiente per un certo tgrapuettendo la diffusione per capillarita del
resist e poi il tutto viene portato in temperat@aesto avviene poiché allaumentare della
temperatura la viscosita, dopo un’iniziale dimirmg, aumenta all’avanzare della polimerizzazione,

ovvero aumentando la reticolazione tra le macrooubéeche costituiscono il resist (cap. 2.3.3.3).
2.3.3 Viscoelasticita e flusso viscoso

2.3.3.1 Introduzione
Legare le proprieta chimiche e fisiche del redistsue proprieta di flusso viscoso permette di

individuare i parametri di processo per la litografIL.

Come gia accennato, un generico processo di stperpaateriali termoplastici avviene quando
questo é scaldato al di sopra della sua temperditransizione vetrosa, ottenendo un fuso con
determinate proprieta di flusso. Le proprieta déflo devono essere scelte ed ottimizzate a seconda
dei vincoli del processo (tempi e costi) e del mate che subisce la trasformazione (essenzialmente
la sua stabilita termica). | polimeri per le lonmprieta meccaniche, per la loro temperatura di
transizione vetrosa generalmente inferiori agti attateriali e per la loro unica versatilita nel
processo di sintesi, che permette di modificarmeimento le loro proprieta chimico fisiche, sono i
materiali piu adatti per la tecnica NIL.

| parametri fondamentali del processo sono la teatpea e la pressione applicate, i tempi di ciclo e
la morfologia delle strutture da replicare. | terdpl ciclo di stampa sono fortemente legati alle
proprieta di flusso dei polimeri, quindi alla lovscosita (la minore possibile in fase di stampa),
ultima analisi alla temperatura del processo stdsspressione applicata e lo spessore iniziale del
resist dipendono dalla distanza che il fuso devequeere per riempire tutte le cavita dello stampo
(cap.2.3.3.2).

Sperimentalmente si osserva che la disposiziotemntth delle strutture del master influenzano la
velocita del polimero fuso: minore € la distanzaggiore e la velocita di riempimento delle cavita a

parita di condizioni di stampa.

In quest’ottica i pattern piu semplici da replicarepiu efficaci sono costituiti da strutture dtqolo
periodo, in rapporto di volumi 1:1 tra cavita eeni, per garantire uniformita di riempimento;

pegagiori risultati si incontrano con pattern nomi@aici € con strutture grandi ed isolate.



2.3.3.2 Flusso viscoso di un fluido Newtoniano
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Figura 3: schema del flusso viscoso tra due prattiovimento verticale di un fluido viscoso generic

Il flusso viscoso tra due dischi paralleli comdigura 3, € una buona approssimazione della
condizione incontrata nella tecnica NIL. Per attsnal modello sperimentale che verra trattatdaptut
il volume di polimero fuso che si sposta deve aadarempire le cavita. La distanzain figura 3,

e lo spessore iniziale del resist fluido. Vienelagapa una forza in direzionez ortogonale ai dischi
per mantenerli in moto uniforme alla velocita uguedl opposta —; questo spostamento
esclusivamente verticale mette in moto il fluid@ntenuto contro la pressione atmosfericaLa
risoluzione in uno stato quasi statico, data dallazione di Stefan, porge — — . cio

suggerisce che sono necessarie forze intensetpaed un flusso veloce su grandi distanze di
trasporto in un film sottile. In un fluido newtonia, la viscosita dipende, per definizione, solo

dalla temperatura e dalla pressione, non dallafapplicata.

Si conclude quindi che nell’approssimazione didtluNewtoniano la forza da applicare per garantire
il moto uniforme dei piatti, quindi il flusso, dipde direttamente dalla viscosita del fuso e dalle

distanze di trasporto, inversamente dallo spes$areesist fuso.

La forza cosi trovata puo essere spezzata in chtelmati, uno che genera la pressione
dipendente dall'area di contatto tra lo stamporedist; I'altro deriva dagli sforzi di taglio dotval
fluido in movimento. Infatti la parte del movimerdei dischi che viene trasferita al fluido genemna u

flusso radiale dello stesso (che parte dal cerdgtaidco verso il bordo della circonferenza) di
velocita - - — ! con un profilo parabolico; questa € la responeatella

comparsa di sforzi di taglio nel fluido. Si puo ividuare il tempo di dimezzamento dello spessore di

fluido integrando I'equazione di Stefan, dalla qusil ricavd'sg (ﬁfjl—& ; 0sserviamo che piu la

distanza di trasporto e elevata piu il tempo aumeqiindi piu piccole sono le cavita piu velocesar

il iempimento.



Un ulteriore fenomeno da tenere in consideraziaiia tecnica NIL & che riempiendo
progressivamente le strutture aumentano le distdinzasporto fino a coincidere con le dimensioni
macroscopiche dello stampo; il flusso, quindi, pa$s localizzato a globale: il moto dello stampo

subisce un rallentamento o corrispondentementeioneato di pressione letta.

In realta il moto del flusso € molto piu complessio; é dovuto all'influenza reciproca delle strugu
vicine sul moto del fluido, all’approssimazione desist fuso a fluido Newtoniano e alla presenza
nella condizione iniziale di un volume di resispstiore a quello strettamente necessario al
riempimento delle strutture. Il modello non tierato della dilatazione termica né del resist, né de

substrato.

2.3.3.3 Proprieta viscoelastiche dei polimeri

Come e stato visto nel precedente capitolo la fapicata e quindi I'entita del flusso, dipendono
strettamente dalla viscosita del resist. Questa quantita puo cambiare di 3d#iodi grandezza nel
range di temperatura usate nella tecnica NIL. lsaosita allg . di qualunque polimero vale per
convenzione. #* /0 1 , mentre gia a pochi gradi Kelvin piu sotto il pesso di flusso viscoso &

estremamente lento e la risposta del polimero ggére assimilata a quella di un solido elastico. La

67
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legge che lega la temperatura alla viscosita eolge\‘Fulcher > 345 , CoN,g, >

e, . determinate sperimentalmente dalla formulazionéd-Wavuta a Williams — Landel — Ferry

ha valori tipicamente di 500 - 5000 K e (>0°C), chiamata la temperatura di Vogel, che digend
dal materiale considerato. Tipicamentesi colloca ad un valore 30-50 K sotto la tempeeatli
transizione vetrosa del sistema. La viscosita e vista quindi come wet@sso attivato. Altro fattore
che influenza la viscosita € il peso molecolargddlle macromolecole: dipendenza lineare diretta
fino al valore critico, , al quale gli entanglements passano da preseizealla molecolare ad una
estensione macroscopica, oltre questo valore daimeie diventa di potenza.

Usando modelli viscoelastici (es. Kelvin-Voighthilateriale avra tempi di deformazione e
rilassamento ritardati, secondo tempi caratteristie dipendono dalla viscosita del materiale (duin
dalla temperatura). Applicando uno sforzo costéetene in fase di riscaldamento) verra raggiunta
la deformazione costante elastica dopo un tempaiteastico'.- . (caratteristico del materiale); il
sistema rimane costante a questa deformazionafiraggiungimento deb-ga(anch’esso
caratteristico del materiale), al quale le deforim@izavranno un incremento lineare tipico dei fluid
Newtoniani; Il processo in fase di stampa deveressienensionato in modo da garantire che il

tempo di flusso viscoso domini quello di deformaE@lastica, ovvero che i tempi caratteristici



siano piccoli. Per il principio di sovrapposiziolenpo — temperatura, a temperature piu alte
corrisponderanno tempi piu corti e viscosita pisdea

Tolta lo sforzo costante (fase di raffreddamerntaopateriale tendera a rilassare gli stress secdndo
modello usato, per effetto di molla entropica. Hteriale esercita quindi forze sullo stampo: se gli
stress cosi generati non riescono ad essere digwippaa del raffreddamento sotto, si possono

avere problemi in fase di separazione campionamsb, per la persistenza di queste forze che si

trasformano in forze antiadesive, rischiando dinggygiare le strutture (es. fenomengeeling.

2.3.4 Master
Si presentano i master utilizzati per I'imprintggc2.3.4). Possiamo dividerli in master a pattern
digitale o a pattern antiriflesso. La tecnica didgine delle strutture & quella AFM (cap. 3.4).

2.3.4.1 Digitale

Vengono usati tre diversi mast&i406di area 2.7x2.1cfn parametri nominali delle strutture:
periodo 406nm, altezza 160nm, lunghezza 200MaQ6di area 4crft quest’ultimo master viene
diviso in due pezziPZ1di area 2X1.5che PZ2di area 1X1.9cff) parametri nominali strutture:
periodo 406nmiunghezza 160nm; altezza 120nm; 910208a 2.5X2.5cf parametri nominali
delle strutture: periodo 406nnunghezza 160nm; altezza 230nm. Questi master delf@repliche

in silicio.

Si conducono misure su mas&#406 modalita acquisizione in contatto, parametriajusizione
setpoint56 nN,frequenza di acquisiziorieHz,resa0.3. Si analizza un’area di (2 XBC , 256x256
punti). La morfologia superficiale appare comeigufa 10;
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Figura 4: topografia del master Si406 in due altngensioni. Le zone eliminate nell’analisi statiatsono colorate
nella figura di sinistra.



L’'analisi statistica condotta sulle immagini ricev@on AFM con software SPIP 5.1.3 presenta i

risultati in figura 11.
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Figura 5: diagramma analisi di Fourier e distrilomz delle altezze relative alla misura master Si406

Appare chiaro dalla curva di distribuzione dellezte la divisione in due gruppi molto separati ed
intensi; la distanza tra i valori medi di queststgbuzioni € la profondita media rilevata, pari a
123nm, rispetto a 160nm nominali. Dall'analisi diufier possiamo trovare le dimensioni
caratteristiche del sistema periodico che sono @02r197nm, in buon accordo con quelle nominali
di 406nm e 200nm.

In generale le profondita delle strutture sono magIpiU precisamente su aree ristrette, mentre le
misure caratteristiche dei sistemi periodici steagendi. Analizziamo nuovamente maSef06su
un’area maggiore (8 xBC , 512x512 punti) per vedere questa discrepanzaaMadli
acquisizione in contatto, parametri di acquisizisagoint6OnN,frequenza di acquisizior®8 Hz,

resa0.1 La superficie del master appare come in figra
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Figura 6: topografia del master Si406 in due eingensioni. Le zone eliminate nell'analisi statiatisono
colorate nella figura di sinistra.
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Figura 7: diagramma analisi di Fourier e distrilomz delle altezze relative alla misura master Si406

Come prima mediante il software SPIP 5.1.3 si anaho i risultati: il digramma di distribuzione

delle altezze porge una misura di 83 nm, sottostirdal 50% rispetto alla profondita nominale del

pattern (160nm), mentre le strutture risultano esperiodiche con parametri 399nm e 200nm, piu

prossimi a quelli nominali.

Si misura il maste®91020Ain modalita di non contatto su un’area diB6 ; modalita di

acquisizione non contatto. La morfologia superfeeappare come in figura 14.
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Figura 8: topografia del master 91020A in due elineensioni. Le zone eliminate nell’analisi statiatsono colorate

nella figura di sinistra.

Si condice I'analisi statistica sulla immagini pemuta dall’AFM con software Gwyddion;
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Figura 9: analisi sui volumi di Minkowsky (paralbedli quella di Abbott) e diagramma della distritare delle altezze.



La distribuzione delle altezze misura 24nm comédagprdita delle strutture, mentre I'analisi dei
volumi di Minkowsky (considerando il 90% del volurde campione) misura 26.2nm. Entrambi i
risultati sono evidentemente irrealistici a cauisandprobabile deterioramento della punta dello

strumento e alla modalita di misura in non contatto

2.3.4.2 Antiriflesso
| master con pattern antiriflesso usati sono ppalcnente due, master antiriflesso quadrato (MAQ) e
master antiriflesso rettangolare (MAR), entramhniickel con strutture di altezza nominale 200nm.

Si effettuano analisi AFM per master antirifless@drato. Modalita acquisizione in contatto, area 6
X 6 BC , 512x512 punti, parametri di acquisiziosetpoint56nN,frequenza di acquisizior®8 Hz,

resa0.2. La morfologia superficiale appare come infégli6;

CiUsers\GIAMMILAPTOP\Documents\UniPD\Tirocinio e tesi\AFM\afm_05-10-2010110050005 hdf

Y Range: 6 ym

-4 1 2
X Range: 6 um

Figura 10: topografia del master MAQ in due e ireahsioni. Le zone eliminate nell’analisi statiat&ono colorate
nella figura di sinistri

La curva di Abbott ricavata con il software SPIR.3.e riportata in figura 17.

$dc50_95= 49.1nm

Figura 11: curva di Abbott, 96% del volume consader



Si mantiene il 96 % del volume (eliminiamo il 4 %l dolume che appartiene a zone estreme) le
strutture piramidali sono alte 105nm.

Si effettuano analisi AFM per master antiriflesstiangolare. Modalita acquisizione in contattoaare
6 x 6BC , 512x512 punti, parametri di acquisizisetpoint56nN,frequenza di acquisizior®8

Hz,resa0.2. La morfologia superficiale appare come inifeggli8.

C\Users\GIAMMILAPTOP\Documents\UniPD\Tirocinio e tesiAFM\afm_05-10-2010\10050002.

ZRange: 1151 nm
o

Y Range: 6 um

X Range: 6 pym

Figura 12: : topografia del master MAQ in due edireensioni. Le zone eliminate nell'analisi statiatsono
colorate nella figura di sinist

La curva di Minkowsky per il volume ricavata corsdftware Gwyddion € riportata in figura 19.
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Figura 13: analisi sui volumi di Minkowsky, conside€0% del volume.

Considerando il 90 % del volume (eliminiamo il 100 volume che appartiene a zone estreme) le

strutture piramidali sono alte 60,2nm.

2.3.4.3 Pulizia e funzionalizzazione
La funzionalizzazione del master avviene mediamtto-perfluoroctilsilano. Questo silano, in
ambiente anidro, si lega chimicamente alla sugerélel master mediante una reazione di



condensazione con i gruppi ossidrilici presenturalmente sulla sua superficie. . Le proprieta
chimico fisiche dei silani ed in particolare ladanerzia chimica alla maggior parte dei solventi
organici e stabilita termica, conferiscono le pregar di idrofobibicita necessarie al master, che
rimangono buone anche fino a 10 processi di stathfpattamento, in soluzione di silano in eptano
in ambiente anidro, dura dalle 4 alle 8 ore. Strattmente questi silani si organizzano auto
assemblandosi in un film sottile, dello spessoralclini nanometri; questo comportamento é
chiamatoSelf Assembly Monolay€8AM); viene preferito ad altri trattamenti supeidli perché lo
spessore finale del layer funzionalizzante € inigrilte rispetto alle dimensioni delle strutture del

master.

La pulizia dei master € un parametro critico pesdana riuscita della stampa. Il fatto che un nraste
rimanga attaccato al campione alla fine di una @aivimprint, dipende strettamente dalla qualita e
deterioramento della sua funzionalizzazione ansiade Se residui di resist rimangono sul master,
guesto viene immerso in un solvente organico, quae puo sciogliere il resist e che é stato usato
nella sua sintesi, ponendo il tutto in bagno adhsitoni per 10 minuti. Nello specifico nel sistema
PMMA si ottengono buoni risultati con cloroformisofvente di sintesi) e toluene, nel sistema
GPTMS-titania la pulizia diventa piu difficile maie prolungati bagni in toluene si possono ottenere
buoni risultati, mentre nel sistema GPTMS-titani®li solventi organici non sembrano molto
efficaci e bisogna ricorrere ad acidi organici diijuicon il vincolo di dover ri - funzionalizzaré i

master dopo la pulizia. Nei sistemi con NPs di @ @olto efficace un trattamento in acqua
ossigenata (kD) essendo questa usata per I'etching dell’'ITQaittamento viene condotto sia a
temperatura ambiente che in temperatura, a seawdmado di pulizia del master. Per ogni sistema,
quando un lavaggio in solventi non portava a ragustignificativi si ricorre ad un breve bagno di
alcuni secondi in acido fluoridrico (HF) diluitolE in acqua; questa operazione rimuove ogni

funzionalizzazione del master.

2.3.5 Problematiche

Riassumendo le problematiche legate alla tecnitashiho essenzialmente il controllo delle
dimensioni critiche a causa del rilassamento deligioni nel resist polimerico per effetto di mola
entropica, controllo ed ottimizzazione dei paranditstampa per garantire viscosita e quindi i temp
di flusso ottimali, modellizzazione e successivdttsra analitica delle caratteristiche di flusso
viscoso di fluido non-Newtoniano. In generale sb pdfermare che per avere un riempimento veloce
bisogna applicare sia una pressione che una tetnperdevate. Nonostante questo, ciascuno dei

parametri sopra elencati deve essere ottimizzdmsidi stampa nell’ottica di poter avere una



tecnica a basso costo, a grande risoluzione ehilitétdelle strutture; in tal senso sono di reteen
sviluppo le tecniche di imprint a temperatura amtae

3 Presentazione degli strumenti utilizzati

3.1 Spettro fotometro UV-VIS

La spettroscopia di assorbimento permette, attsaMerstudio delle radiazioni assorbite dalle varie
sostanze, di effettuare rapide e precise anadisysalitative che quantitative su molteplici matkri
Vengono usate sorgenti luminose in grado di ecgitaer I'energia fornita, i soli elettroni di legam
degli atomi del campione facendoli effettuare traogi energetiche; poiché I'energia degli eletiron
di legame e quantizzata, I'energia associata ddtone di frequenza tipica dello spettro UV o
visibile verra assorbita dall’'elettrone passandcsda stato fondamentale ad uno stato eccitato; lo
strumento analizza l'intensita luminosa non assanér ogni lunghezza d’onda. La tecnica é
applicata in analisi qualitative e quantitative ma@tke la legge di Lambert-Beer. Un generico

strumento si presenta come in figura 4.
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Figura 14: schema funzionamento di spettrofotomeWeVIS a doppio raggio.

| principali componenti sono:

1. Sorgente luminosa, una o piu per ogni zona dekdtisp Per la regione del visibile si
utilizzano lampade a incandescenza (es. filamertendsteno). Per la regione UV si usano
lampade a scarica di un gas (deuterio o a idrogégste sono costituite da un‘ampolla di
guarzo contenente il gas rarefatto nella qualeevadtivata una scarica tra due elettrodi.

2. Fenditure, filtri e lenti focalizzanti posizionatemodo da indirizzare il raggio proveniente

dalle lampade sorgente.



3. Il monocromatore, o elemento disperdente, & normaenun prisma o reticolo; la sua
funzione é separare le varie componenti della rzahi@ incidente, permettendone la
successiva selezione. Consentono bande passduatingédzza di circa 5-20nm nel visibile.
Il prisma € in grado di disperdere le radiaziom diversa per rifrazione; i reticoli sono
costituiti da serie di fenditure parallele traceiati una superficie a distanza ravvicinata e
sfruttano il fenomeno dell’ interferenza.

4. Filtri e specchi per restringere ulteriormente dada passante e indirizzare il raggio

5. Cella o cuvette e la componente destinata a corgéineampione da esaminare. Devono
essere trasparenti alla radiazione impiegata; irsUMilizzano celle in quarzo, nel visibile in
vetro o0 quarzo o alcuni materiali plastici, in [Rendono necessarie celle in sali (es. NacCl,
KBr).

6. Il rivelatore puo essere di diverso tipo; i fotatgbno realizzati inserendo due elettrodi in una
ampolla sotto vuoto, con una finestra (in quara)ippassaggio della radiazione luminosa.
Il catodo (elettrodo negativo) é rivestito di unterale fotosensibile che liberi faciimente
elettroni (come il cesio); tra anodo e catodo viepglicata una d.d.p. .I fotomoltiplicatori
sono una variante dotata di una serie di elet{ididodi) contrapposti, in opportuno
materiale, ai quali vengono applicati potenziagisoenti. In questa maniera gli elettroni
vengono accelerati da un dinodo all'altro e ad ogiwi liberano piu elettroni, moltiplicando
cosi gli effetti finali. | fotodiodi, infine, sonmicroscopici circuiti su chip semiconduttore,
che variano la loro d.d.p. se investiti da radiaziominose; questi ultimi hanno sensibilita
inferiore ai fotomoltiplicatori, ma presentano dntaggio di poter essere inseriti in grande
numero su un singolo chip di silicio, prestandasien modo efficace alla costruzione di

spettrofotometri a serie di diodi

| rilevatori quantificano intensita del fascio lumoso trasmesso, ma le grandezze che vengono poi
usate sono la trasmittanza, definita come il rajopiva I'intensita del raggio uscente dal campiene
quella del raggio entrante, e I’ assorbanza, detthe 'densita ottica' o 'estinzione’, legata alla

trasmittanza d® EFG, , .

Esistono diversi tipi di spettrofotometro, a sec@ddcome sono organizzate le varie componenti:
monoraggio, doppio raggio, serie di diodi. Lo schegenerale di un doppio raggio é rappresentato in
figura 4. Si puo parlare di mono raggio se noross€ lo specchio semi-riflettente e quindi il

secondo cammino verso la cuvette del riferimentospettrofotometro a serie di diodi invece é
costituito in modo da investire il campione con @pettro completo proveniente dalla sorgente ed



avere gli elementi disperdenti immediatamente pudelailevatore a fotodiodi, che analizza
simultaneamente tutte le lunghezze d’'onda.
Lo strumento utilizzato & Jasco UV-570, parametacdjuisizione larghezza banda 2nm, NIR 8nm,

velocita 400nm/min, range 200 — 2000nm, pitch 1nm.

3.1.1 Sfera integratrice

Una sfera di integrazione € uno strumento che wiiféda luce in ingresso in modo che sia distribuita
uniformemente su tutta la sua superficie internszesia diffusione avviene attraverso

due meccanismi: la sfera € rivestita di una sugiertli riflessione Lambertiana e il contenitore ha
geometria sferica. Una superficie di riflessionenb&rtiana € idealmente in grado di riflettere
completamente I'energia del fascio di luce incigefiintensita della radiazione incidente variaosol
con l'angolo di riflessione. Quando questa superfaeale € combinata con una forma sferica,
viene assicurato che ogni punto all'interno detlorsento riceva la stessa intensita di luce. Nello

spettrofotometro usato la cuvette puo essere gibatdon questo strumento.

3.2 FTIR

La spettroscopia IR € una tecnica spettroscopieasbrbimento per la caratterizzazione dei

di questa tecnica sono i medesimi della tecnicaWl§'- La differenza risiede nel percorso che |l
segnale compie, in quanto grazie ad uno specchmlen@uo essere scomposto mediante una
trasformata di Fourier, rendendo lo strumento gilwee. Lo strumento che viene usato per questo
lavoro di tesi & Jasco FT/IR-600 con parametricdiuésizione: range 4500 — 500 ¢nrisoluzione
Acm*; passaggi 32 o 64.

In uno spettro infrarosso in ascissa troviamo wadasdi frequenze espresse in numero d'onda,
ovvero quantita di onde per centimetro, e in or@iria percentuale di trasmittanza, definita conle ne

capitolo 3.1.

Si consideri il legame chimico formato da due atdiversi; questo si comporta come un oscillatore
armonico; mediante I'equazione di Schrodinger @oasiricavare i livelli energetici vibrazionali
permessi, funzione del numero d’onda vibrazionalguo cosi verificare che maggiore € la forza
del legame maggiore sara la frequenza di vibrazoemein dato livello vibrazionale permesso.
Condizione necessaria per indurre una vibrazione ¢Re la radiazione incidente faccia variare il
momento dipolare della molecola, definito coBieH | J Kq carica elettrica) listanza

vettoriale). | valori di assorbimento sono carasteri di ogni tipo di legame.



Le possibili vibrazioni dei legami possono essetlggno del legame (stretching simmetrico ed

asimmetrico, Scissoring e docking) o fuori dal piaiel legame (wagging e twisting).

3.3 Ellissometro
L’ellissometro € uno strumento che permette rapigeecise misure dei parametri ottici e fisici di

superfici e di eventuali ricoprimenti (resist, assetc.).
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Figura 15: piano x,y di incidenza di una raggiogpiazato linearmente. Si mettono in evidenza raifigssi e rifratti con
rispettivi angoli e campi elettrici ortogonali erpkeli associati.

In generale, come presentato in figura 5, ogni gradarizzata puo essere scomposta come
sovrapposizione di due onde polarizzate linearmiemmigo gli assi di riferimento X,Y con campj E

ed E; in genere pensando alla riflessione della luestjwengono fatti coincidere per comodita con
un campo parallelo al piano d’incidenzg=EE, ed uno normale & E; detti rispettivamente
polarizzazione P e polarizzazione S, tra loro artadj.

Se un’onda piana, polarizzata linearmente e moma&tica Eincide su un mezzdielettrico,anche
I'onda riflessa Ee I'onda rifratta Esono onde piane polarizzate linearmente dellsateequenza e
fase costanti rispetto all’'onda incidente. Le ledgfi’ elettromagnetismo dimostrano che P ed S sono
auto stati di polarizzazione per il fenomeno dgflessione e trasmissione, possiamo quindi ricavar

i coefficienti di Fresnel di riflessione e di traissione ed esprimere i campi dei raggi incidenti,

riflessi e trasmessi come combinazione dei canga B.
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Figura 16: espressioni analitiche coefficienti ce$hel €. | coefficienti e gli indici di rifrazione n sor@spressi come
complessi.

Si perviene alla legge principe dell’ellissometfig. 6) come rapporto dei coefficiente di Fresnel

come quantita comples9dNO B legata al rapporto delle ampiezze dei coefficirriflessione e



quindi al rapporto tra l'intensita del campo incitee e riflesso per entrambi gli stati P e S di
polarizzazione; Qr Q- S R S. S R S..,doveQe ladifferenzatraidue
sfasamenti dell’onda riflessa ed incidente, dipetid#allo sfasamento tra 'onda P ed S che le
compongono. Questi sono i due parametri calcoatirdellissometro.
MNOPEB per la teoria di Fresnel estesa ai film sottilitade sono funzioni non lineari e
trascendenti, per le quali non € possibile un’isiare diretta e che quindi necessitano di metodi
numerici per essere trattate; sono funzioni deffceente di rifrazione, dello spessore e del
coefficiente di estinzione di ciascun layer chiadcio attraversa; sono funzione della lunghezza
d’onda del fascio incidente, del mezzo di propagaej dell’angolo di riflessione e incidente: quindi
una volta ottenute I'andamento delle funzidNO B , mediante I'applicazione di modelli
matematici via software si possono ricavare tytanametri elencati; particolare interesse rivaston
gli indici di rifrazioni e gli spessori dei layer.
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Figura 17: schema funzionamento ellissometro RAE.

Esistono vari tipi di ellissometro ad angolo diidenza fisso e lunghezza d’onda variabile, viceaers
o entrambe variabili. | componenti ottici fondanadntli un ellissometro sono i due polarizzatori; il
primo, posto tra sorgente e campione, invia sutuisno la luce polarizzata linearmente, mentre i
secondo detto analizzatore, posto tra campionenedteriore monocromatore, analizza la
polarizzazione ellittica della luce riflessa comgexle in fig. 7. Esistono nhumerose configuraziini
ellissometro, a seconda delle applicazioni. Qualladiffusa e quella di ellissometro fotometrico,
nella quale I'intensita del fascio riflesso vienedulato mediante un analizzatore rotante (RAE) o
mediante un polarizzatore rotante (RPE). In entrarcdsi il segnale luminoso viene convertito in
un segnale di tensione sinusoidale (fasore), @habile con i coefficienti di Fresnel e quindi con
MNOPB . Lo strumento usato per il lavoro presentato 8wase della Woollam Co.Inc, di tipo
RAE.



3.4 Atomic Force MicroscopyAFM
Un AFM ha la caratteristica di poter riportare lanfologia di strutture e superfici nella scala
atomica, sfruttando le forze di legame debole cimeasifestano nell'interazione tra due corpi p@sti

distanza sufficientemente piccola.
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Figura 18: schema funzionamento AFM. Sono mesavidenza i componenti fondamentali di misura, mantazione
ed analisi.

Un microscopio a forza atomica consiste in una ohésa Cantilever tipicamente in silicio o in
nitruro di silicio) con una puntdig) con raggio di curvatura tipico i qualche nanome@uando
guesta punta viene portata in prossimita dellarfigpedel campione, le forze di interazione debole
tra punta e campione (Van der Waals, capillarggaime chimico, forze magnetiche ed
elettrostatiche, etc.) portano ad una deflessi@heahtilever; tipicamente questa deflessione é
misurata mediante la riflessione di un fascio ldsealizzato precedentemente sul cantilever, grazie

a vettori di fotodiodi.

La scansione della superficie avviene tipicameriteza costante (non ad altezza costante per
problemi di contatto); il campione € montato quisdiun tubo dotato di un materiale piezoelettrico,
che fa muovere il campione lungo I'aggger mantenere la forza costante e lungaly per
permettere la scansione del campione. Cio che vimmorizzato dopo la trasformazione del
segnale ottico pervenuto ai fotodiodi € una fungitpoz = f(x,y)a forza costante, ovvero una

superficie.

Esistono diverse modalita di misura, le princigalno contatto, non-contatto e tapping. La modalita
contatto si avvale di cantilever sufficientemenittii data I'entita delle forze tra punta e cameo

al contatto; la forza &€ mantenuta costante teneodtante la deflessione del cantilever. In non-
contatto il cantilever (in materiale rigido) e lajja sono mantenuti in oscillazione, molto sopra la

sua frequenza di risonanza molto vicino alla sugiertlel campione; la presenza di forze che



agiscono sulla punta diminuisce la frequenza dn@sza del cantilever, mentre il sistema
piezoelettrico su cui & posizionato il campione tiggre constante o la frequenza o 'ampiezza delle
oscillazioni della punta muovendosi lungd\ella modalita tapping il sistema di fissaggio del
cantilever é dotato di un piezoelettrico e la punéme fatta oscillare a cavallo della sua freqaettiz
risonanza, ad ampiezze dieci volte superiori akb@atita in non-contatto; 'ampiezza delle
oscillazioni diminuisce al crescere dell'intengiille forze che agiscono sulla punta e quindi il
campione viene mosso lung@er mantenere constante I'ampiezza di oscillaziposta quella per

cui si ha un contatto intermittente tra punta e giame.

Rispetto al SEM questa tecnica fornisce morfoldgeemensionali; tale tecnica non ha bisogno né di
particolari pre-trattamenti del campione né di d@@mbienti di lavoro; gli svantaggi sono legati
alle massime dimensioni del campione che lo straonpnd misurare, alla limitata velocita di analisi
specialmente su superfici grandi che puo geneftetti @i drift e infine sul fenomeno fisico

dell’isteresi dei componenti piezoelettrici che dimsce la precisione dello strumento nel tempo.

Vengono utilizzate due punte differenti a secongliodstrumento usato e della modalita: in contatto:
Sharp Microlevers, Park Scientific Instruments, elmFWMS-06AU (raggio curvature tipico 20

nm, altezza punta 0.8J, mezzo angolo di apertux35°) in non-contatto.



4  Processo sol-gel per la realizzazione di film ibridorganico-inorganici.

Le matrici ibride sono a tutti gli effetti matetiabmpositi a livello molecolare, dotati di elevata
trasparenza, stabilita all’'idrolisi, resistenzartea e inerzia chimica. | compositi molecolari
combinano le proprieta strutturali di differentassi di materiali in modalita inaccessibile alle
miscelazioni di fasi macroscopiche com’e nel casiccdmpositi classici (esempio matrice
polimerica con fibre di vetro come rinforzo); unésoelazione cosi intima permette di evitare la
formazione di fasi separate, punto debole dei caitipt processo di sintesi € dettol-gele
prevede la formazione di network organici ed inargautilizzando precursori costituiti ad hoc per

le varie applicazioni.

Questi materiali si possono dividere in due cldagarima dove i legami tra i componenti sono solo
di tipo debole (Van der Waals, idrogeno, elettrisidala seconda, oggetto del nostro interesseedo

parte organica ed inorganica sono unite da fogauhei covalenti.

Normalmente questo processo prevede la formazion@lmente del reticolo inorganico, seguito

successivamente dalla reticolazione organica (fasaring).

4.1 Precursori

Esistono molteplici tipi di precursori, generalmentonomeri, catalogabili in quattro categorie: .
formatori di reticoli inorganici a base di silidegami Si-O-Si), II. formatori di reticoli di ossid
inorganici diversi da Si-O-Si, lll. modificatori teeticolo inorganico attraverso funzionalita
organiche non reattive, IV. formatori di reticak snorganici (Si-O-Si), che organici. Sono di most
interesse i precursori della IV categoria, nellalgupossiamo trovare appunto il Glicidossipropil-

trimetossilano (GPTMS), largamente usato nelleesindi questo lavoro di tesi (cap. 7-8).
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Figura 19: struttura Glicidossipropil-trimetossia&PTMS.

Questo precursore garantisce ridotta ritiro delédrioe in fase di addensamento e basso scattering
della luce incidente in seguito alla ridotta pot@sittenuta. Le reazioni di crosslinking organioas
controllate dal numero di unita Si-OR, mentre igpiuorganici polimerizzabili controllano la

reticolazione organica.



4.2 Formazione del reticolo inorganico
La creazione del reticolo inorganico implica I'itlsd di precursori tipo alcossidi, la formazione di

una sospensione colloidale e I'evoluzione di qudtstha verso un gel per condensazione.

Le reazioni che regolano la formazioni del reticimlorganico sono qui riportate:
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M rappresenta il metallo di transizione Ti (moléattivo) o un silicato (meno reattivo perche

elettronegativita minore).

La prima fase € l'idrolisi di uno o piu precursoripresenza d’acqua. L’ossigeno dell’'acqua si
attacca nucloefilicamente all’'atomo di Si, quingine eliminata una molecola d’alcol ROH. La
reazione si ripete anche per le altre funzionaktasibili all'idrolisi, anche se la condensazioné p
avvenire prima che finisca completamente la fasdrdlisi. Il silicio € poco reattivo all’idrolise
con la comparsa di gruppi sostituenti di rilevantgombro sterico, la reazione rallenta; per
aumentarne la velocita si ricorre spesso a catdbrizquali acidi e basi: si puo quindi avere datal
di tipo acido, dove la proto nazione del gruppmssido avviene mediante lo ioné #ell'acido, o

basica mediante lo ione idrossile OH

La seconda fase € la reazione di condensaziongatteealla comparsa della dispersione colloidale,
ovvero alla prima creazione del network inorgandipende dal catalizzatore (acido o basico). Si
forma quindi un sol, cioé una dispersione in ligqudi particelle di dimensioni micrometriche; queste
evolvono verso la formazione di particelle di dirs@mi maggiori quando il numero di legami
inorganici Si-O-Si. Nella catalisi acida la struttudel sol € lineare, in quella basica si verifica

un’intensa ramificazione.



La terza fase € della di gelificazione, dove lecgpsilicatiche si uniscono tra loro per diventane
network tridimensionale detto gel; questa condigierdeterminata dal raggiungimento di un

caratteristico valore di viscosita o di moduloafjlio.

4.3 Crosslinking

La reticolazione organica avviene durante la sirtteksol o durante la fase finale di trattamento
termico o UV. A seconda dei gruppi sostituentiplelcursore mediante i classici meccanismi di
polimerizzazione si possono creare strutture lineédimensionali; reazioni di polimerizzazioni
radicaliche UV o termiche inducono un considereviie della struttura, mentre meccanismi di

apertura d’anello presentano un ritiro piu ridotto.



5 Ricoprimenti antiriflesso (AR)
| ricoprimenti antiriflesso sono state tra le priapglicazioni dei metodi di sintesol-gel Le
procedure principali che si sono sviluppate nesoatel tempo sono statesiagolo layer multi-layer

e agradiente di indice

| ricoprimenti a singolo strato sono efficaci pelosdeterminate lunghezze d’ondaingole,
dipendenti dallo spessore e dal materiale di @astituito sia il layer che il substrato; un resist
creato con la metodologia multi-layer e considetasomogeneo e quindi le sue proprieta ottiche,
come ad esempio l'indice di riflessione, variancmmaano che dalla superficie ci si avvicina al
substrato (fig. 21 sinistra). Come vediamo in fag@0, dove | e il raggio incidente e¢dliResima
parte riflessa della radiazione, si ha riflessiqnando esiste un cambio finito di indice di rifiaze

fra due superfici: il layer disomogeneo e idealreertin variazione continua dell'indice di rifrazione

(gradiente) lungo il suo spessore.

1 Incident medium (Air)

Inhomogeneous layer

SSOWIIL,
(=N

Emergent medium

n;’ (Substrate)

n3 I

v

Refractive index (n)

Figura 20 schema riflessione e trasmissione di un raggi@ente normale. Da evidenziare la discontinuitdassaggi
tra i diversi layer contrapposto al passaggio catinel layer disomogeneo centrale (assimilabitela@ona con
strutture nanometriche).

A differenza del ricoprimento singolo, quello mulyer allarga il numero delle lunghezze d’onda
che minimizzano la loro riflessione tra stratoratst, aumentando il numero degli strati che

compongono il ricoprimento, si aumentano le lunglkeXonda che non generano riflessione.

Possiamo esprimere la riflessione della luce meeihmetodo dei vettori; nelle ipotesi di
assorbimento trascurabile da parte degli stadude composto il layer ricoprente, considero un
sistema come quello in figura 21. Considero pei bgighezza d’onda incidente la riflessione come

un vettore, che in coordinate polari puo essereessp come
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doveg; € il modulo della rifrazione tra il layeresimoedm-esimo] 1 «'I m & |a fase del

&hy stuvyg g

vettore eQ, e lo spessore della fase; quest’ultimo dipendstdimente dallo

spessore deal-esimolayer e dal suo indice di rifrazione. Quindi s&é@ando una lunghezza d’onda
e confrontando due mezzi a diverso indice di ribae con il medesimo spessore fiskQ Si

minimizza I'inevitabile riflessione (con raggio idicidenza normale alla superficidsy z, ), sei

loro indici sono entrambi alti.
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Figura 21: schema vettoriale della riflessionelagér disomogeneo. A destra le due struttureiflesiso piu diffuse:
piramidali e emisferiche.

Per questo motivo vengono usati substrati conaoprimento superficiale di ITO (cap. 7.4, 8.2).

Un ulteriore modo per avere gradiente di indidiiflazione e quello di costruire sulla superficed d
substrato strutture nano metriche di forma pirafeideconica (di un ottimale rapporto larghezza -
altezza); per la forma di queste strutture, la larghezza e crescente mano a mano che ci av\atina
substrato. Il mezzo di propagazione della radiaziominosa cambia gradualmente, quindi anche
I'indice di rifrazione, passando da quello del neesterno (tipicamente aria n=1), all'indice del
substrato. Le nanostrutture idealmente dovreblomwatsi alla base ricoprendo tutta la superficle de

substrato, senza lasciare layer residui e/o supedcoperta, come € possibile vedere in figura 21
destra.



6 Sistema 1: PMMA

Il polimetilmetacrilato (PMMA) € il polimero termdgistico piu studiato e collaudato per il processo
NIL. Le caratteristiche che lo hanno portato ackessosi largamente utilizzato in questa tecnica

sono la trasparenza ottica e la bassa temperattremdizione vetrosa ( 95 ; 120 °C). Questa ultima
caratteristica diviene fondamentale in quanto é&adel passaggio da solido elastico a viscoelastic
per il sistema PPMA la viscosita € gia sufficienéerne bassa a temperature relativamente basse (cap.
2.3.3.3).

Figura 22: unita monomerica di una macromolecolaatimetilmetacrilato PMMA

Il polimero si pud considerare abbia un comportamenfluido newtoniano nell’ipotesi di piccole
deformazioni. La grande conoscenza del sistemagdtgrdi poter ottenere macromolecole del peso

molecolare desiderato (anche maggiore di 950Kk).

Nella fase di deposizione su substrato la granadee di vapore dell’acetone permette a questo di
evaporare quasi integralmente, lasciando sullarojgedel campione le macromolecole di PMMA
interconnesse da entalgments e una piccola quantitaroformio residuo intrappolato da queste:

cio rende il resist facilmente deformabile.

6.1 Sintesi e caratterizzazione del sistema
Per la sintesi si € usato PMMA in pellet con unopp@®lecolare nominale W= 350k diluito in

cloroformio secondo il grado di diluizione richiest

La prima operazione e di caratterizzare il resigeizzato mediante IR. Il campione e depositao p
spin-coating (1400rpm, 50 secondi) su silicio; cqrossiamo vedere in figura 23, viene presentato il
tipico spettro IR del PMMA: 2995 e 2951 drdoppio picco stretching gruppi CH, GE CH
simmetrico ed asimmetrico; 2850 ¢rassorbimento gruppo -O-GHL731 cm' bending C=0; 1388
cm® bending gruppo Cki 1244 cnit* stretching C-O, 1270 ¢M;1150 cnt bending catene C-C-C.
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Figura 23: Spettro IR di PMMA 2% depositato su &0rpm 50 secondi.

Il sistema €& stato considerato a diverse conceatredi PMMA. Per la caratterizzazione IR questo
non comporta alcuna differenza nello spettro sermadlintensita del segnale, per la maggior
presenza quantitativa di PMMA, come e possibilesvedn figura 24. Nemmeno i parametri di

spinning influenzano lo spettro, ma solo lo spessial film.

—— pmma_2p
0,14 - —— pmma_2.5p
—— pmma_3p
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Numero d'onda (cm”-1)

Figura 24: Confronto spettri IR substrato di Si cesist a diverse concentrazioni PMMA in clorofooniParametri
spinning 1400rpm per 50s. Range 1600-1000 cm”-1

Lo spessore del resist e il suo indice di rifraei@engono valutati mediante ellissometria, a
parametri di spinning costanti tra i campioni (1400, 50 secondi). In figura 25 si puo notare come
I'indice di rifrazione cresca alllaumentare deltancentrazione di PMMA: questo e probabilmente
dovuto alla conseguente diminuzione della poratdilm. Dalla tabella possiamo verificare come
lo spessore cresce al crescere della concentrafimnad un massimo del 3%, a concentrazioni piu
alte comincia a scendere. Questo é probabilmematdalle modalita di deposizione del film, le

quali non permettono con questi parametri una teesoppo elevata dello spessore.
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Tabella 1 interpo!azione spessori resist PMI a diverse concentrazioni in cloroformio. Si notdianinuzione oltre un.
certa concentrazione.

In ognuna delle soluzioni considerate, il PMMA éltadaliluito; il solvente residuo, pur esser
volatile e basso bollentaon ha subito nessun trattamenrmico di essiccamented é probabile
che le lunghe macromolecole del polimero ne imnimbiic molto.Lo spessore dei layer € visib
nella tabella sottostante e non supera mai gli 8QGmtratta quindi di una deposizione di fi
sottile. In queste condizioni la quantita di materoinvolta a formare il lar solido € moltc
contenuta; la cinetica dvaporazione dei solvente e il conseguente impacctn delle
macromolecole di PMMA, sonaspettivamente piu veloci ed efficiel rispetto ai medesimi in ur
struttura massiva (bulk). Poiché l'indice di rifraze del cloroformio (a 630 nm, n = 1.445¢
inferiore rispetto a quello medael PMMA (a 630nm, n = 1.489), il suo aume al crescere della
concentrazione di PMMA in soluzio (figura 25)e il suo valore sensibilmente piu alto rispett
PMMA in bulk & da attribuirsi alla differente sttuta mdecolaredel film sottile, generalmente p

impaccata, quindi piu compatta.
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Figura 25:Risultati delle misure ellissoetriche sui campioon substrato in Si (spessore circa 1 mm) contredA a
diverse concentrazioni (solvente cloroformio). Paramgitspinning 1400rpm per 50secondi. Gli indici diazione &
630nm sono progressivamente piu grandi al crestml@ concetrazione di PMM



Resist Spessore (nm) Disuniformita I.R. 630nm
PMMA 2% in cloroformio 347 +1 52% 1.521
PMMA 3% in cloroformio 751 +2 4.8 % 1.537
PMMA 3.5% in cloroformio 7301 6.0 % 1.557

Mediante gli spettri UV-VIS riportati in figura 2@pssiamo verificare come la deposizione del
PMMA aumenti la trasmittanza totale del campioseetito al substrato di quarzo (n = 1.458)
solamente nella parte dello spettro visibile (380#8n) e nel primo UV (230-380nm). Il valore
cresce al crescere della concentrazione di PMMAdilLezione e i parametri di spinning ci

permettono di controllare lo spessore del resist.
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Figura 26: spettro UV-VIS deposizione PMMA a diver®ncentrazioni in cloroformio, su quarzo. Paransginning
1400rpm 50 secondi.

6.2 Stampa

Il sistema PMMA cloroformio € termoplastico; a teengitura ambiente si presenta come un solido
elastico, al riscaldamento rammollisce fino allmperatura di transizione vetrosg)Tipica del

PMMA deviando progressivamente dal comportamerastieb-lineare; superata questa temperatura

il polimero presenta un flusso viscoso.

La tecnica di stampa consiste nel posizionare camepé master nella pressa (con due strati di
kapton e uno di teflon), far scendere i piattiaisanti a temperatura ambiente fino ad essere in
contatto con il sandwich, riscaldare fino alla temgtura prefissata, quindi mettere progressivamente
in pressione, mantenendo in condizione isoterma pampo stimato. In fase di raffreddamento
sufficientemente lento, la pressione viene rimggsgressivamente tra 60 e 50 °C in modo da
arginare fenomeni di infragilimento del resist emilo cosi I'asportazione da parte del master (cap.
2.3.3.3)

L’approccio sperimentale € quello di ottimizzarsiftema nelle variabili del processo di stampa
(temperatura, pressione, tempo di imprint) e debtgspessore e minima viscosita ad una



determinata temperatura). Ovviamente queste varsamio fortemente legate tra di loro come
mostra, in prima approssimazione, la trattaziontudso laminare in ipotesi di piccole deformazioni

per fluidi newtoniani (forza in caso di flusso larare).

| primi parametri possono essere ricavati nel ppsaali stampa di master digitale. Per quanto
esposto nel capitolo 2.3.3, le strutture digitah® le piu idonee ad essere stampate e in basestequ
si ottimizzano i parametri prima di testare i masigtiriflesso. L'obbiettivo quindi & quello di
ottimizzare i parametri per la stampa di strutmériflesso che a causa della morfologia piranadal

delle strutture dello stampo, risultano piu ditiicia imprimere sul resist.

Si sintetizzano tre soluzioni a differenti concaatoni di PMMA come da tabella:

Conc. ponderale % Massa pesata (gr) Trattamento

PMMA al 2% 0.148 Ultrasuoni

PMMA al 2.5% 0.185 Agitazione magnetica in temperat

PMMA al 3% 0.222 Agitazione magnetica in temperatur

PMMA al 3.5% 0.259 Agitazione magnetica in tempgrak ultrasuoni

All'aumentare della concentrazione di PMMA, il pukro tende a creare sospensioni colloidali,
portando ad una soluzione eterogenea. Si introguiceli un trattamento isotermo per conferire
energia alle catena di PMMA e riportarle in solma@er agitazione meccanica; un trattamento ad
ultrasuoni di durata di almeno di 45 minuti, seguii agitatore magnetico posto a 55°C
(temperatura di poco al di sotto della temperatiiebollizione del solvente, 60°C) per 15 minuti.

Lo spessore varia con la concentrazione di PMMA.(6al), quindi si possono tenere i parametri di
spinning costanti e fissati a 1400rpm per 50 seicoadtutte le prove .

Mediante una serie di prove sistematiche possiai@iduare i parametri di pressione temperatura e

tempo di mantenimento in temperatura della pressiottimali per il sistema PMMA.

Si riportano per sintesi solo le prove piu sigrafice per due sistemi, effettuate con master Si406

(cap. 2.3.4.1). | campioni sono stati depositatiesino soda lime con parametri di spinning 1400rpm,

50 secondi.
Campione Soluzione t (min) T(°C) | F(kN) Master
V1A PMMA clorof. 2% | 4 100 3 M206
V2E PMMA clorof. 3% | 2 120 2 M206

La qualita dell'imprint viene valutata mediante BgigAFM e successiva elaborazione statistica dei

dati: valuto in questo modo la profondita delleitire rispetto a quelle presenti sul master.



Possiamo analizzare il campione V1A: modalita agigigne in contatto, parametri di acquisizione
setpoint6OnN, frequenza di acquisizior@®8 Hz,resa0.1. Si analizza un’area di 2 XBC , 256x256

punti. La morfologia superficiale é riportata igdira 27.
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Figura 27: Figura 14: topografia del campione VhAlue e tre dimensioni. Le zone eliminate nell’@hatatistica
sono colorate nella figura di sinistra.

L’analisi statistica che viene condotta sul campidposta i seguenti risultati in figura 28.

Sk= 353nm X[%] Y(om]
Spk= 11.8nm M1 10.020 103.1
Svk=-68.2nm M2 89.980 23.61
Sdc0_5= 20.3nm M2-M1 73.960 -79.45
8dc5_10= 3.30 nm
Sdc10_50 = 16.2nm § Area 3.22 pm?
Sdc50.95=70.3nm

0.39352um X[pm] ¥ [nm]
M1 0.3%352 18.77
M2 0.139555 7.857

M1/M2 2.0123 2.39

! " #

Le strutture sono state riportate con successoubza di Abbott, che scarta il 10% del volume
analizzato con valori agli estremi, restituiscevatore medio di profondita delle strutture di circa
80nm, ovvero il 50% della profondita del mastep(ca3.4); un’analisi di Fourier condotta su una
superficie di BC?, restituisce le grandezze tipiche del sistem&®8hgn e 196nm; essendo un’area
ristretta le dimensioni di plateau e valli misuraten sono in buon accordo con quelle del master e

vengono sottostimate.

L’analisi condotta sul campione V2E restituisce pnafondita delle strutture di 36nm, dimensioni
caratteristiche del sistema periodo 395nm, lunghdf7nm, in buon accordo con quelle nominali



del mastdrLe strutture sono ripetute con precisione, magwendo uno spessore piu elevato non

riesco a riempire bene le strutture del master.

Si conclude che i parametri dai quali partire paiaster antiriflesso sono quelli del campione VAL.
Si utilizza solo PMMA 3% per le prove antiriflessi considera per sintesi solo il campione V3D.

Campione Soluzione t (min) T (°C) F (kN) Master
V3D PMMA 3% 10 135 2.8 M.A.Q.

Per studiare queste strutture si ricorre in vidipieare allo spettrofotometro UV-VIS.
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Figura 29: : Spettro UV-VIS campione V3D. Da evidiane il miglioramento in trasmissione su tutteaihge di
lunghezze d’onda preso in esame, di poco supealbrb.

Come ¢ possibile vedere in figura 29, il campioopal’imprint aumenta la trasmittanza
nell'intervallo del visibile dello spettro di circE6. Questo miglioramento e dovuto sicuramente
all'assottigliamento del resist di PMMA, ma anclia giu fedele replicazione delle strutture, infatt

le curve prima e dopo I'imprint hanno andamenteio.

Si analizzi il campione V3D con AFM; modalita acgj@ione in contatto, parametri di acquisizione
setpoint56nN, frequenza di acquisizior@®8 Hz,resa0.3. Analizziamo un’area di 6 xBC ,

256x256 punti. Il campione V3D presenta una mogdi@@abbastanza disuniforme, come é riportato
in figura 30.
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Figura 30: topografia del campione V3D in due edimensioni. Le zone eliminate nell’analisi statiatsono
colorate nella figura di sinistra.

Sk= 33¥ nm X[%] Y[nm]

Spk="27.7nm M1 1.8036 94.15
Svk= 16.0nm u2 98.196 23 .54
Sdc[}_S: 108 nm M2-M1 96.333 -70.61

Sdc5_10= 7.59 nm
3dc10_50= 18.6 nm § &rea 35.0 pm?
Sdc50_95= 23.9nm

Figura 31: curva di Abbott, 96% del volume consider

Analizzando i risultati mediante il software SPIB.%, si osserva che la curva di Abbott (in figura
31) evidenzia strutture mediamente profonde 71hi#0% della profondita delle strutture del master
risulta essere replicata. Questo conferma il mighwento di trasmittanza, costantemente piu alta del

substrato di vetro soda lime senza resist di fi@%a



7 Sistema 2: titania TiO,

Il sistema qui presentato € un film-gel di GPTMS e titanidl suo comportamen al
riscaldament@uo essere assimilato a quello dei polimeri terihaiant (cap.2.3); infatti in seguito
alla fase di riscaldamento in pressa si favoriadase dcrosslinkingdel film so-gel, oltre ad una
parziale eliminazione della matrice orgé; questo trattamento € irrevibike e ne aumenta la
viscosita de proprieta meccaniche, permettendogli @antenere le strutture replicate una v

rimosso lo stampo.

La fase di sintesi puo essere divisa in due: coparticellc (NPs)di titania disintesi commerciale
(diametro nominale medib5nm) o in situ, ovvero a partire dal titanio isgpossido per crea
cluster di titania in situ di dimensioni comparabdn leNPs.La forma cristallina scelta della titar
e quella anatase, la atruttura cristallina e riportata in figt 32.

-Tono

Figura 32 cella unitaria di un cristallo di titania T, nella forma anatase.

La matrice organica € in ognuno dei due casi a Bakprecursol GPTMS(cap. «1), precursore
alla base di un composto de@; Il processo di sintesi della GByrevede l'idrolisi e le
condensazione del GPTMS in catalisi basica, ladoaeagire la soluzione di GPTM¢{H20 +
NaOH(1M), in agitazione a riflusso a circa 70°Co&iene in questo mocla soluzione di cluster ¢
silice detta GB 220 g/l.

Le proprieta meccaniche subito dopo lo spinningpsinsufficientie la matrice organica
preponderante sulla parte inorgal di titania Per questi motivi si decide di eseguire trattatmgy
e/o termici prima della stampa.

Per migliorare le proprieta ottiche, specialmerekarfase di stampa di strutture antiriflesso, gisx
cercare di eliminare il piu possibile la matricgamica, che ha un indice di rifrazic inferiore a
quello voluto. Per questootivo viere eseguito sui campioni un trattamento di -baking a 500°C
per 20 minuti circaPer verificare I'effetto antiriflesso il film e haprinting € stato realizzato su

substrato commerciale con layer di ITO ( caf



7.1 Sintesi e caratterizzazione del sistema ex situ naparticelle (NPs)

Il sistema con le nanoparticelle (NPs) é otteng@iungendo ad una formulazione di GPTMS, NPs
di titania in rapporto volumetrico 1:5. Viene sititeato con due formulazioni; la prima e
concentrata (detta NORM), la seconda € diluitdiy (detta 1:3IPA) con un rapporto volumetrico
3:1 con le NPs.

In seguito a prove di deposizione superficiale stainpa preliminare, la soluzione concentrata
risulta essere molto fragile, criccandosi con mfatalita e i film risultano essere disomogenei. L’
imprint di conseguenza e soddisfacente solo neli& piu spesse o sui bordi, perché c’é uno

spessore maggiore (cap. 2.3.3.2).

Il sistema viene quindi diluito con l'intento di gliorare 'omogeneita resist diminuendo lo spessore

La caratterizzazione di questo sistema viene faddiante spettro, come in figura 33.
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Figura 33: Spettro IR di campioni in Si, soluzidn8IPA, spinning parametri 1400rpm, 30 secondi.

Sono presenti picchi a 3365, 1651 tgruppo -OH (idratazione del film); doppio picco3®9 2880
cm’ stretching CH, Chle CH; simmetrico ed asimmetrico; 1456 ¢inending CH e CH; 1047 cnt
Si-O-Si; 1084 Ti-O-C misto organico - inorganicd32 cm* C-O-C del GPTMS; 920 c¢irTi-O-Si;
banda assorbimento 620 - 670tH-O-Ti. Si osserva qualitativamente una grandsgmea di

legami organici.

Per migliorare le caratteristiche meccaniche dsegia si effettuano curing UV e termici. La titania
infatti € in grado di degradare per ossidazioneeamosi composti organici ad essa legati secondo la
reazione di ossidaziod -> M* + € (BC), doveM’ & la molecola foto eccitata ed(BC) & un
elettrone nella banda di conduzione del semiconottl trattamento UV e i trattamenti termici a

80°C sono condotti a diverse durate, come in fig4dra
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Figura 34: : confronto spettri IR di campioni in(Soluzione 1:3IPA, spinning parametri 1400rpm,e8)sa diversi gradi
di trattamento UV (sinistra) e termico (destra).

Gli spettri dei film senza trattamenti (nero inurg 34) suggeriscono una grande presenza di selvent
in soluzione. Il trattamento termico conferisceehza alla soluzione rimuovendo parte del solvente;
si decide di effettuare una trattamento di 3 mipoiché la soluzione & molto sensibile al calore
presentando fenomeni di fragilita, oltretutto tempijpi lunghi di trattamento sembrano equivalersi. I
trattamento UV dato il carattere foto cataliticdl@ditania riduce l'intensita dei picchi relatigi

legami organici (progressivamente con meno effacael tempo) oltre alla banda di assorbimento
relativa al gruppo —OH, dato il riscaldamento coéampada UV provoca; ci sara sicuramente la
formazione di legami Si-O-Ti, ma il picco sara nagbiccolo a causa delle quantita dei reagenti e
oltretutto parzialmente coperto da Si-O-Si o Ti-O-C

7.2 Stampa
Il sistema puo essere assimilato ad un polimeroderdurente, quindi il processo sara quello

esposto nel capitolo 4. Nel film sol-gel la tempera promuove il crosslinking e ad alte temperature

la degradazione della matrice organica.

Il processo di stampa di un sistema cosi strutiygegvede che il master sia messo in contattolcon i
resist quando la sua viscosita € la piu bassalplessivvero a temperatura ambiente. |l sandwich

viene strutturato nella medesima maniera del sstieMMA.

Per facilitare il processo di diffusione capillale resist viscoso nelle strutture del master viene
mMesso in pressione il sistema progressivamentdepiamente possibile, in modo da evitare
fenomeni di concentrazione delle tensioni dovutaedumulo di gas o ad impurita che non riescono
ad essere spostate. La pressione € mantenutatecst@mperatura ambiente e quindi il tempo di
guesto processo isobaro diviene un nuovo parardeinteresse nel processo di stampa.



Il sistema diluito (1:3IPA) viene stampato sia @gsito ad un trattamento UV, sia termico come da
tabella (tmp€ tempo di mantenimento a temperatura ambiggteernpo di mantenimento alla

temperatura massima).

Camp. | Spinning Trattamento | tmp(Min) | F (KN) | T (°C) |tiso (Min) | Master

S4 1400rpm, UV: 90sec 5 2 130 5 PZ2
30sec

S7 1400rpm, TT: 3min, 5 2 130 5 PZ2
30sec 80°C

Per migliorare I aspetto del film si prova a fdte la soluzione diluita (1:3IPA) con filtro 0.8%,
ma questo peggiora ulteriormente I'aspetto dektegiche cambiando i parametri di spinning.

Probabilmente il filtro interagisce con IPA ediifrf ottenuto risulta opaco.

Il trattamento UV sembra non funzionare per pronauevl crosslinking mantenendo la viscosita
troppo bassa, generando nelle zone di accumuldluzisne effetti di adesione con il master al
rilascio della pressione. Inoltre questo trattarnéahde ad opacizzare il resist, effetto inaccééab
per applicazioni ottiche. Si decide quindi di usemene pretrattamento esclusivamente quello
termico. La fragilita che puo essere indotta datéimento, porta ad usare tempi di permanenza in
forno brevi non superiori a 3 e 5 minuti, a padidemperatura di stampa, come in tabella sotto

riportata. Si conducono queste nuove prove diredtdencon il master antiriflesso.

Camp. Spinning Trattamento tamb (MiN) F (kN) T(°C) tisc (Min) Master

Vi 1400rpm, TT: 5min, 80°C | 5 2.6 130 5 M.AR.
30sec

V2 1400rpm, TT: 5min, 80°C | 5 4.5 130 5 M.A.Q.
30sec

V3 1400rpm, TT: 3min, 80°C | 5 2.6 130 5 M.AR.
30sec

La forza delle prove in tabella sopra riportatacavata al fine di mantenere la pressione costante

rispetto alle prove in tabella precedente. Si effato spettri di assorbimento nel campo visibile

prima e dopo I'imprint come si puo osservare iufegy35.
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Figura 35: Spettro UV-VIS campione V2 (soluzion8IPA). Nella zona dopo i 645nm, la zona due diighélpost2)
supera la trasmittanza del campione flat, pur renalo sempre al di sotto del substrato.

Si verifica che le strutture sono presenti poich@mgdamenti tra il film deposto e stampato sono
molto diversi per quanto affetti da interferenze, @mbrano non essere efficaci nell’aumentare la

trasmissione del film; per brevita riportiamo stddmmagini AFM relative al campione V2.

Figura 36: topografia del campione V2 in due edtraensioni.

Le strutture sembrano essere replicate con buasléaja con periodo costante. Valutando la
profondita mediante il software Gwyddion, I'analitgi volumi di Minkowsky (condotta sul 90% del

volume del campione) restituisce un’altezza di 22mee, insufficiente ad ottenere I'effetto voluto.

Poiché le strutture sono estremamente piccoletibrcambio di indice di rifrazione tra il resisil e
substrato potrebbe essere il motivo per cui il damgnon ha le caratteristiche di trasmittanza
cercate. Un ulteriore problema potrebbe essered&sivo spessore del layer residuo; la presenza di

un resist spesso rende, a parita di parametrigpile la replicazione delle strutture (capito 3.3).



Si puo minimizzare la riflessione tra il layer diesta analizzando e il substrato interponendo
un’ulteriore layer ad alto indice, come descritéd cap. 5, che costituisce comunque il substrato
finale su cui i film antiriflesso andrebbero appltic In quest’ottica si usa un substrato commegcial
di vetro sodalime rivestito con un sottile stratdTdD. In sintesi riportiamo i risultati del solo

campione ITO1, preparato come da tabella sottatagsm

Campione Spinning TT tmb (MIN) | F T tiso(Min) | Master
(kN) | (°C)

ITO1 1400rpm, 30se¢ 3min, 80°C 5 2 130 5 M.A.R.

Per verificare I'effettivo funzionamento delle stiue antiriflesso sono stati realizzati spettri UV
VIS e un trattamento di post-baking eliminando ctatgmente la parte organica (e quindi
aumentando l'indice di riflessione del campionéfemmendo figura 36.
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Figura 37: : analisi UV-VIS del campione ITO1 (swhto commerciale vetro con layer di ITO, soluzidngPA) nel
campo visibile dello spettro.

L’andamento delle curve suggerisce I'insorgerentiriferenze tra il segnale incidente e il campione,
che impedisce di valutare I'efficacia delle struttu

Vengono condotte per completezza misure in riftessimediante sfera integratrice (cap. 3.1.1); le
interferenze rimangono e la traslazione dei grafigigerisce la sola diminuzione di spessore del
campione dopo imprint, figura 37; si noti comeeihbmeno dell’interferenza rimanga anche in

queste misure e come renda difficile I'analisi digii.
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Figura 38: analisi UV-VIS in riflessione del camp@&ITO1 (substrato commerciale vetro con layeiT@,|soluzione
1:3IPA) nel campo visibile dello spettro.

Si completano i risultati con le immagini AFM delmpione ITO1; modalita di acquisizione non

contatto, area analizzata 1.6 x B6 . Si ottiene una morfologia superfeciale come guifa 38.
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Figura 39: topografia del campione ITO1 in dueeedimensioni.

Analizzando i risultati mediante il software Gwyddiotteniamo la curva di Minkowsky

(considerando il 90% del volume, eliminando i va&stremi, figura 39).
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Figura 40: analisi dei volumi di Minkowsy. Si codsria il 90% del volume.



Come ¢ possibile vedere dall’analisi le struttuaaro una dimensione di 20.5nm, piccole
considerando lo spessore del resist iniziale dnB806irca: questo implica un residual layer
preponderante, tanto da poter considerare questagura hot-embossing piu che NIL (cap. 2.3). La

presenza di un layer cosi alto puo essere la clksinterferenze riscontrate in figura 36 e 37.

La possibile soluzione e quella di ridurre drastieate lo spessore del layer iniziale, in modo da
fornire il volume esatto per riempire le struttugBminando cosi il residual layer. Le interfereske
manifestano quando il film ha spessori comparabih la lunghezza d’onda della luce incidente ed

in particolare quando lo spessdre , conn numero intero [0,1,2]; per non generare

interferenza nel campo del visibile, lo spessb{el}T € C . Sidecide di diluire la soluzione a

diverse concentrazioni ponderali di $j@iO, (80gr/l, 50gr/l, 30gr/l) aumentando insieme i
parametri di spinning fino a 5000rpm per 30secondi.

7.3 Sintesi e caratterizzazione del sistema in situ

Come trovato da C. Ching-Chung e altri, le part&cdl ossido di titania nella matrice sol-gel hanno
effettivamente dimensione nano metrica, con diaraatthe di 5nm. Questo metodo di lavoro € piu
vantaggioso in quanto si slega dal prodotto comialere si puo modificare la sintesi a seconda
della necessita. Vengono quindi sintetizzate deverduzioni.

La prima sintesi e detta G1T9_120: é otenuta desoh&ione al 1:9 molare GPTMS, titanio
isopropossido con concentrazione ponderale didtarsilice 120 gr/l. Il film cosi creato si cricca

appena dopo essere stato depositato e se sott@ppsive di imprint polverizza.

Si decide quindi di diluire la soluzione con metesmolo, poiché la cricca potrebbe essere un
effetto dello spessore troppo grande del resistigpa 100 gr/l poi ad 80 gr/l di titania silice;
ricordando che la diluizione non cambia la posieidei picchi si caratterizza la soluzione 100 gr/l
mediante spettro IR come in figura 40.
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Figura 41: spettro IR substrato Si, resist G1TYb@dcentrazione SiQTIO, 100gr/l), spinning 3000rpm, 10s.

Picchi: 3371, 1645 cth—OH (indice di grande presenza di solvente); 2980 circa doppio picco
anche se parzialmente coperto di CH,OEH; stretching simmetrico ed asimmetrico; 2360'cm
CO; introdotta dopo baseline; 1460 ¢r&H,, CH; bending; 1100 cih C-O-C stretching
asimmetrico catena propilica GPTMS.

Si verifica tramite spettro IR I'efficacia di urattamento termico in forno (60°C 10 minuti) per
indurimento e di un successivo trattamento con &dagJV (10minuti) per rimozione della parte
organica ed ulteriore indurimento del film.
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Figura 42: confronto trattamento termico e UV ibswati Si, resist G1T9100 (concentrazione, SO, 100gr/l),

spinning 3000rpm, 10s. Trattamento termico 60°CnirGuti; UV 10 minuti.

Il trattamento termico de idrata il titanio, ableattio la presenza del gruppo -OH (quindi di solvente
e parzialmente il gruppi CH, Gt¢ CH;, mantenendo sostanzialmente inalterati tuttalgti. 1l
trattamento UV a causa della proprieta foto catalitiella titania distrugge i legami Ti-O-C organic
e Ti-OH residui ed aumenta legami Ti-O-Ti come gmbsvedere in figura 42 a destra.



Vengono eseguite inoltre prove ellissometrichevaer trattamenti effettuati, con I'aggiunta di un
trattamento di “post-baking” in forno 500°C per@huti: in questo modo si vuole vedere come

varia lo spessore del resist e il suo indice daribne durante la dissoluzione della matrice dogan

[——G1T9_100g!_3000rpm_10min60C_10minUV_30min500TC
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Figura 43: ellissometrie substrati in Si, soluzi@ET9_100, parametri di spinning 3000rpm 10secisselun
trattamento UV 10min (distanza sorgente 4cm, intari$90%) e una cottura in forno 500°C 30 minuti.

Dall’analisi dei risultati mediante software WVage8i ottengono i risultati riassunti in tabella.

Campione Spessore Disuniformita | L.R.
(nm) 630
nm
3000rpm_10sec_60°C_10min 323.0.3 3.45% 1.765
3000rpm_10sec_60°C_10min_UV_10min 25323 | 4.22% 1.832
3000rpm_10sec_60°C_10min _UV_10min 162.2 + 0.2 | 5.23% 2.083
_500°C30min

Si osserva che allaumentare della durata destragnti lo spessore diminuisce, quindi la parte
organica dissolve progressivamente, ma la disunitarpercentuale del resist aumenta, in quanto

aumenta la porosita superficiale.

Vengono quindi eseguite prove di imprint di liveflero; gli esiti suggeriscono che la soluzione
depositata non degrada termicamente almeno firB®&C] ma si ha una scarsa qualita delle
strutture; il resist e troppo rigido, vista la ppepderanza della parte inorganica rispetto allaioeatr

organica.

Per questo motivo si inserisce il monomero bisfertol diverse frazioni ponderali rispetto alla
massa di GPTMS, nell'ottica di rendere piu fledsillinetwork organico. Il bisfenolo F, grazie agli
anelli epossidici (figura 43), dovrebbe inserirsi network inorganico mediante un meccanismo di
apertura d’anello e vista la presenza dei gruppldelovrebbe essere in grado di reticolare edresse

quindi legato anche alla matrice organica.
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Figura 44 struttura bisfenolo F.
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Figura 45: spettro IR Bisfenolo F; picchi: 3057 tatretching legame —GHe —CH—, 3 bande; 3001, 2922, 2878'cm
stretching gruppi Che CH; 1605, 1507, 1452 ¢hstretching legame coniugato C=C negli anelli; 124% stretching

legame C-0; 1113 cfrbending C—-C—C in catena; 1177, 1034 aeformazione legame O—C; 913 tmCH,— e —CH-
bending; 838, 757 cmbending e ring puckering legame C—H.

Vengono quindi sintetizzate soluzioni a diversacamtrazione di bisfenolo F e a diversa diluizione.
Si sintetizza quindi G1T9, diluita a 100 gr/l titare silice, con aggiunta di 1:3 ponderale bisfertl
GPTMS. Caratterizziamo quindi la soluzione mediamptettri IR
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Figura 46: spettro IR substrato Si, resist G1T91@bisf (concentrazione ponderale SiO2 ,TiO2 10gpinning
1400rpm, 30 secondi.

Si possono osservare picchi ai numeri d’onda 38946 cnit gruppo —OH (idratazione); 2937 €ém
circa, doppio (parzialmente coperto) stretchingpgrCH, CH, CH; simmetrico ed asimmetrico;
2358 cm' COsintrodotta dopo baseline (bassa intensitd); 16886 m* C=C in gruppi fenili

bisfenolo F; 1460 cihCH,, CHs bending; 1248 cihSi-CHs; 1110 cni C-O-C catene propiliche
GPTMS.



Si sottopone la soluzione ad un trattamento termmdorno a 60°C per 10 minuti e ne viene fatto
spettro IR.
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Figura 47: a sinistra spettri IR substrati in Sise G1T9bisf1:3_100 (concentrazione ponderale Si@Q2 100gr/l)
spinning parametri 1400rpm, 30s.

Come per la soluzione G1T9100 (fig. 41), si osseorae il calore deidrati la soluzione abbassando
il picco del gruppo -OH e degradi specialmenteupgi organici CH, Chle CH;; viene lasciato

quasi inalterato il picco relativo al legame Ti-Ofguanto il trattamento é termico e non UV; € da
osservarsi la comparsa di picchi di media intersit®1, 642, 581 cincorrispondente al legame Ti-
O-Ti, indice dell'aumento della reticolazione dektwork inorganico. La soluzione cricca dopo |l
trattamento termico. Si prova a diluire ancoradlzone fino ad 80 gr/l (titania e silice) ed in
concomitanza si aumenta la frazione ponderalesfieholo F : GPTMS fino all’'unita; per migliorare
I'omogeneita del resist le soluzioni vengono firalue volte con filtro di diametro 15mm e

dimensione dei fori 0.BC.

Il sistema sia con aggiunta di bisfenolo che sermrarichiede né trattamento termico, né UV prima

della stampa perché si rischierebbe un eccessiramiimento delle strutture.

Poiché si manifestano interferenze del fascio enid a causa dello spessore del resist, si decide d
ridurlo diluendo la soluzione fino alla concenta® ponderale 50gr/I di silice e titania, con
parametri di spinning 5000rpm, 3p secondi. Gli gsp#R non variano con la diluizione, se non

nell'intensita dei picchi, quindi si puo fare rifierento alla figura 46.

7.4 Stampa
Per le soluzioni senza bisfenolo vengono eseguiteepa diverse diluizioni come sintetizzato in
tabella. | risultati rivelano che le strutture egsist resistono al trattamento termico in fasetainpa

solo nel caso di diluizione a 80 gr/l; probabilmeenegli altri casi lo spessore e troppo elevato.



Campione | Spinning tamb F T tiso(min) | Master | Soluz.
(min) (kN) | (°C)

SC 3000rpm, 5 2 80 5 Pz2 G1T9_120 gr/|
10sec

SE 3000rpm, 5 2 80 5 Pz2 G1T9_100 gr/|
10sec

SG 3000rpm, 5 2 80 5 Pz2 G1T9_80 gr/l
10sec

Ad una prima analisi le strutture non sembranoi@efitemente profonde; potrebbe essere troppo

rigido il resist, poiché molto inorganico.

Si aggiunge quindi il bisfenolo F e vengono coneltdtprove riassunte in tabella, tutte con master

digitale con buoni risultati (F = soluzione filteat

Campione | Spinning | tamb F (kN) T (°C) tiso(min) | Master Soluz.
(min)
91020A 3000rpm, |5 9 80 5 91020A G1T9bisf1:1_100
10sec
91020A4 | 1400rpm, | 5 11.5 80 1 91020A G1T9bisf1:1_80
10sec (FX2 0.2B)

La qualita del campione 91020A4 sembra buona etggessazione € confermata delle immagini
AFM di figura 47.
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Figura 48: topografia del campione 910204A (substiraSi) in due e tre dimensioni.
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Figura 49: analisi sui volumi di Minkowsky (90% dellume).

Come é possibile vedere dalla curva in figura 4&noaita mediante il software Gwyddion, la
profondita media delle strutture & di 64nm. Dablpdgrafia tridimensionale si evince, invece, che |l

riempimento non e stato ottimale a causa della&amotondata delle creste.

Si comincia 'ottimizzazione del resist con bisfem® 1:1 molare con glymo partendo dai parametri
del campione 910204A, ma con velocita di spinnilggbevati per diminuire lo spessore del resist.
In parallelo con lo studio effettuato con la sotum con NPs commerciali, si prova ad utilizzare
subito il substrato commerciale di vetro soda-lona ITO depositato sulla superficie con master

antiriflesso.

La prove vengono effettuate con la soluzione G1TEbif, diluita 80 gr/l (titania silice), con
frazione ponderale bisfenolo — GPTMS unitaria eteraantiriflesso rettangolare come riportato

sinteticamente in tabella.

Campione | Spinning | tamp F(kN) | T(°C) |tis(min) | Master | Soluz.
(min)
ITO3 3000rpm,| 5 5.3 80 5 M.A.RR. | G1T9bisfl:1_80
10sec
ITO6 3000rpm,| 5 5.3 100 5 M.A.R. | G1T9bisf1:1_80
10sec

L’analisi degli spettri UV-VIS nel campo visibileetlo spettro, sono riportati in figura 46; si osser
come le interferenze rendono difficile campire cainaente I'efficacia della stampa; I'imprint a 80°C
(ITO3) sembra avere trasmittanza media piu altgudilo a 100°C (ITO6), ma il trattamento di post-

baking a 500°C sembra degradare le strutture imabpraso.
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Figura 50: : confronto UV-VIS nel campione ITO3T4 tra i trattamenti effettuati; substrato sodaelicommerciale
con layer ITO, soluzione G1T980_1:1hisf, spinni®§8rpm 10 secondi. Range visibile dello spettrmsSiervano
interferenze che non permettono di valutare I'effia dell'imprint.

Vengono effettuate anche misure in riflessionelacsfera integratrice, ma i campioni rimangono

costantemente a valori di riflettanza piu alti é&p al substrato senza resist, come € possihilerge

in figura 51.
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Figura 51: spettri IR in riflessione per campiohO6, ITO3 con substrato soda lime commerciale egarl ITO,
soluzione G1T980_1:1bisf, spinning 3000rpm 10 sdton

Si conclude analizzando all’AFM i due campioni gedere I'effettiva presenza delle strutture; la
topografia é riportata in figura 51.

Figura 52: topografia bidimensionale del campioh®3, analizzata 3 settimane dopo la stampa.



Nonostante I'effetto di invecchiamento inevitablke strutture sono estremamente piccole; l'unica
soluzione possibile per eliminare le interfereno®ltemporaneamente per avere dimensioni
confrontabili con il residual layer, € quella dirdnuire lo spessore iniziale del resist; la sofiieca

e c$+ conc lunghezza d’onda massima della radiazione incelardl nostro caso lo spessore deve

essere inferiore ai 195nm.

Per diminuire lo spessore del resist viene ulterarte diminuita la soluzione ad una concentrazione
di 50gr/l, la quale restituisce uno spessore mgadisurato mediante ellissometro) di 175nm;

vengono oltretutto aumentati i parametri di spigmino a 5000rpm per 30 secondi.

Per la relazione in prima approssimazione tra tedipempimento e spessore iniziale del film citata
nel capitolo 2.3.3.2 , il tempo di mantenimentemperatura ambiente della pressione raddoppia

passando da 5 a 10 minuti per queste prove a @ttiles

Per favorire l'allineamento tra campione e masigirilesso, data la duttilita di quest’'ultimo, vie
eliminato il foglio di teflon del sandwich da metenella pressa. Viene effettuata una prova con

substrato in vetro soda lime come specificato nalbella.

Campione | Spinning | tmb F(kN) | T (°C) | tiso(min) | Master | Soluz.

(min)

VB 5000rpm, | 10 5.3 100 5 MAR G1T9_1:1bisf_50gt/l

30sec

Viene effettuato spettro UV-VIS dopo ogni trattaieecome in figura 52; € possibile notare come da
noi atteso, I'assenza di interferenze e la presdinaaa banda di assorbimento nello spettro vicino
all’'uUV dovuta probabilmente ai gruppo fenili desB@nolo F. Le strutture sono ancora troppo piccole
rispetto al residual layer (vedi AFM poco dopogadliluizione e i parametri di spinning elevati

peggiorano la qualita ottica del film, il qualepsesenta ricco di impurita superficiali (figura %3l).
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Figura 53: spettro UV-VIS del campione VB. Le siioe dopo imprint sono il 20-30 % dello spessordaler (dati
ricavati da AFM), crollano al 10-15% dopo bake.

Viene quindi condotta I'analisi AFM per valutareffettiva profondita delle strutture sia dopo
I'imprint (figura 53) che dopo il trattamento temwni(figura 54).

44 0 nm

Figura 54: morfologia superficiale campione VB dapyprint.
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Figura 55: morfologia superficiale campione VB ddpitamento termico in forno.

La profondita dopo imprint € 21nm, che dopo iltaatento scende a 8nm. Si osserva la diffusa

presenza di impurita che degrada la qualita otfioahabilmente dovuta alla qualita del master.



E da sottolineare come l'invecchiamento rappresenproblema per film estremamente sottili come
gli ultimi presentati; questo fenomeno diviene evitt misurando nuovamente la trasmittanza del
campione VC (medesimi parametri in stampa e tratdanai VB) a distanza di 4 giorni come in
figura 55.
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Figura 56: effetto dell'invecchiamento e consegeientlasso e degradazione delle strutture (nontesteattamento in
forno 500°C per 20 minuti) dopo 4 giorni a condigidi temperature e pressione ambiente.

Vengono quindi effettuate prove utilizzando un s$tais di vetro sodalime con strato superficiale di
ITO. Per la relazione in prima approssimazionddraa applicata e spessore iniziale del film citata
nel capitolo 2.3.3.2, anche la forza raddoppiag@@rova seguente; in particolare si decide di

aumentarla di un ordine di grandezza. La provatetiéa ha i parametri riportati in tabella seguente

Campione | Spinning | tamp F T tiso(mMin) | Master Soluzione
(min) | (kN) | (°C)
ITO_ultimo | 5000rpm,| 10 10.6 100 5 MAQ_new | G1T9_1:1bisf 50gr/
30sec (0,5x0,5¢cm)

Viene effettuato spettro UV-VIS come in figura &7.possibile vedere un miglioramento della
trasmittanza nel range tra 400 e 750nm, ovver®@@é&b della porzione di spettro considerata; questo
miglioramento avviene gia con il resist come dejadsj sia dopo imprint, raggiungendo un
miglioramento anche del 20%; da notare I'assennateliferenze vista la scelta ottimale dello

spessore del resist.
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Figura 57: Spettro UV-VIS nel range visibile dehg@ione ITO_ultimo appena deposto, dopo imprint eframtato con
il substrato ITO-vetro.

Viene condotta I'analisi AFM per valutare I'effetd profondita delle strutture e la qualita della

superficie su due aree differenti come riportatéigara 58 e 59.

Figura 58: Topografia due e tre dimensioni campidi@ _ultimo (substrato ITO_vetro) su area 1,6x156.
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Figura 59: Topografia due e tre dimensioni campidr@_ultimo (substrato ITO_vetro) su area 5x8,.



L’analisi statistica sull’altezza delle struttur@cide per entrambi i sistemi e viene condottaiton
metodo sui volumi di Minkowsky come in figura 5@stituisce un’altezza media di 55nm su uno
spessore iniziale del resist di 175nm, sicuramedtgto dall’applicazione di pressione e temperatur

durante la fase di stampa.

Figura 60: Analisi altezze metodo Minkowsky (95%uwne considerato) campione ITO_ultimo.

Si conclude che piu del 35% dello spessore dedtréeale € stato stampato e in esso si sono quindi
realizzate le strutture. Le immagini topograficted campione suggeriscono una notevole costanza
delle strutture, un buon riempimento e I'assenzangurita e difetti rilevanti: tutto questo migleor
la qualita ottica del campione e puo spiegaredttiffo miglioramento di trasmittanza rilevato in

figura 57.



8 Sistema 3:ITO - TiO,

L’ultimo sistema che e stagiudico € un film a matrice interamente inorgea. Il sistema e
composto di ITO e titanidTO (acronimo di Indium tin oxide) &€ una soluziswida di ossido ¢
Indio (I11) (formula bruta InO;) e ossido di Stagno (IV), tipicamente al 90% diids di Indio e 10%
di ossido di Stagno ponderale; &€ una soluzionparastepriva di coloresottoforma c film sottile,
mentre si presenta con una caldpne che varia dal grigio ¢ocra se massiv Nella parte IR dello

spettrosi comporta come un mete.

Figura 61 cella unitaria della struttura cristallograficalld soluzione solida IT¢

L'utilizzo piu diffuso di questa soluzio solida € come conduttore elettricasparente, viste le s
proprieta diconduzione e trasparenza ot. In fase di deposizione la chimica della soluzigiea
un ruolo fondamentale in quanto aumentando la edrecdon di stagno jportatore di caric)
aumenta la@nduttivita del mateale, perdendo petoasparenza e viceversa. La deposizi
superficiale di ITCavviene prevalentemente fapporto di materialemediante fascio elettronico-
beam), per deposizione di vapori o per sputte

Oltre alle proprieta gia citate, quemeccaniche che conferisteedeposizione superfice di ITO su
substrati ottici (vetro, quarzo, €) sono l'incremento della durezza superfic e la resistenza
all'usura del rivestimentdJn ricoprimento di ITO é resistente ai principalgenti organici (quali

toluene, acetone, e}@d é solubile in acidi minerali dilui

L’unione di questa soluzione con la titania cordegalle superficiproprieta uniche quali quel
ottiche €ome alto indice di rifrazione e traspare), elettroniche (per la calucibilita del
ricoprimento trasparente)eccanich e chimiche qali durezza, resistenza all’'usura e ai solv
organici anche in condizioni estreme, buona raststéermiche poict composto gia di ossidi in fa:

di sintesi e non mediante reazione-gel.

8.1 Sintesie caratterizzazionedel sistema
Parallelamente a quanto fatto per il sistema caola titania, le prime sintesi prevedono l'ust
NPs di titania e di ITOn soluzione con IPA. Il resist cosi cre pero,e eccessivamente duro e prt

di stampa a diverse pressioni hanno tutte esitatiex



Vengono quindi effettuate delle prove di deposigiper modificare lo spessore e capire come
guesto parametri influenzino poi la fase di stani@@rove sono riassunte in tabella sotto riportata

La prova di stampa a livello zero per ciascun mdiddeposizione ha i parametri qui sotto elencati:

Rampa tamp (MiN) F (kN) T (°C) tiso(Min) Master
pressione
3min 5 1.1 125 2 M206

Da notare che, poiché il sistema é completameorgamico, € molto rigido e non presenta flussi
viscosi sfruttabili come nei sistemi precedentemérdttati; per questo si decide di impostare una
rampa di pressione a temperatura ambiente, allwoganolto il tempo di applicazione della

pressione rispetto agli altri sistemi, per favoliagione della capillarita.

Deposizione Parametri Modalita Commenti

CASTING 1 400B° Deposito il volume Cricca perché troppo
indicato e pongo in Spesso
forno 70°C 1 minuto

CASTING 2 Una goccia In fase di stampa Replica leggermente
deposito una goccia e| avvenuta ma
appoggio il master disomogeneo

sopra
SPIN 1 1400rpm, 10 secondi Si usa spin-coater tStnn avviene la
replica
SPIN 2 1400rpm, 6 secondi Si usa spin-coater Stnain avviene la
replica
MULTILAYER 1400rpm 10 secondi, | Vengono depositati pili Il film € striato e non
trattamento termico | strati, ciascuno con i | trasparente, la replica
70°C 1minuto parametri riportati e | delle strutture avviene
con trattamento solo a zone

termico per ciascuno
tranne l'ultimo

La superficie dopo spin-coating risulta molto sajajuindi disomogenea ed eccessivamente dura da
stampare. Viene effettuato spettro IR della soheidopo essiccamento in forno a 60°C per 12

minuti, come in figura 62.
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Figura 62: spettro IR in assorbimento della solngioon NPs dopo un trattamento di essiccamentariofa 60°C per
12min.

Gli spettri di assorbimento FTIR sono caratterizdatun intensificazione dell’assorbimento a
numeri d’onda superiori a 2000&mi film contenenti TiQ sono caratterizzati dall'intensificazione
della banda di assorbimento degli -OH 3400-3200 erdalla comparsa del picco caratteristico
dell’H,O a 1640 cnf; sono presenti picchi delle sostanze che compiessaNPs di ITO e titania
come nitrati alifatici a 1570 e 1360 &pdi complessi coordinati che utilizzano lo ione
acetilacetonato come legante a 1570, 1527, 12&m, B3O, 670 ci, della vibrazione di bending
del legame C-H dei gruppi metili a 1430 e 1380a infine dello stretching del legame C-N di
ammine primarie 1020 ch

Si decide quindi di introdurre glymo, creando wstesina tipo sol-gel. Si usano per queste soluzioni
glymo in rapporto volumetrico 1:5 con NPs di titaei di ITO. Questa sintesi non permette alle NPs
di ITO e titania di rimanere in soluzione: questdepositano aggregandosi e i film ottenuti sono

opachi. La sintesi sol-gel non sembra essere plessidn ITO e titania in questa forma.

Si sintetizza quindi una soluzione lasciando IT@csforma di NPs, ma con titanio isopropossido al
posto delle NPs di titania, introducendo cosi ucagia frazione organica e creando per processo
sol-gel, cluster di titania di dimensioni nano rigite in matrice (cap. 4); la soluzione é circaGel

di ITO e 90% di titania ponderale. Per aumentaraiattissima frazione organica, rendendo quindi
il sistema meno duro e piu stampabile, si decidatdddurre monomeri o polimeri (principalmente
eteri o polieteri, data la forma del titanio utdao) in rapporto ponderale 1:2 con il titanio
isopropossido. All'aggiunta del monomero a tempagetambiente, la soluzione viene posta in

agitazione magnetica per 5 minuti; le prove soasstinte in tabella di seguito.



Monomero/Polimero Formula bruta e struttura Massa aggiunta| PM (g/mol)
)
(PEGDGE) 0 0.03878 526
L] e e
O ]
C3Hs0,-(C32H40)4-C3Hs0
(G16F) F 0.03878 488.17
?/\CEHE':':FEJ&FE'J“F
C12HgF1602
(GDE) 0.03878 204.22
mgﬁ,ﬂﬂ%
o OH o
CoH1605
(DFHMA) 0 EFEF F 0.03878 386.13
e Jnl S
FFF FF F
CicH2F1202

Si riporta lo spettro IR del campione con GDE itugmne, unico monomero utilizzato, vista la

buona qualita del suo imprint.
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Figura 63: Spettro IR soluzione ITO NPs e titasio proposido. Parametri di spinning 1400 rpm, 1osdi.

Oltre ai picchi gia indicizzati della figura 58,rapare picco 1100 cm-1 per il gruppo C-O-C della

GDE.

8.2 Stampa

Essendo un sistema ottimizzato per applicazioittatdi antiriflesso con proprieta peculiari, le

prove di stampa vengono svolte con master ansgidin da subito, utilizzando come approccio i

parametri dal sistema con la sola titania (cap, p@iché la qualita dei substrati con la soluziane

NPs commerciali non é sufficiente per le applicazaesiderate si riporta una sola prova. | parametr

sono riportati in tabella e viene fatto uno spetid-VIS prima e dopo la stampa.




Campione | Spinning | tamp F T tiso)(min) | Master | Soluzione
(min) | (kN) | (°C)
Q5A SPIN 1 10 35| 13d 5 M.A.Q.ITO_TiO, _nano

0,8

0,6
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Figura 64: spettro UV-VIS campione Q5A prima e dapprint. L'aumento del 3% circa di trasmittanzairpbbe essere
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dovuto al cambio di spessore del resist e/o ahbiranto termico poiché i pattern sembrano esclosvde traslati.

Lo spettro suggerisce che I'imprint ha esclusivam®eliiminuito lo spessore del resist senza

modificarne le proprieta ottiche e su tale sistemia vengono quindi condotte analisi AFM.

Si analizza il sistema sol-gel con titania sintadia in situ e ITO in NPs con aggiunta di monomeri

come da tabella; viene utilizzato innanzi tuttomaster digitale PZ2.

Spinning tamp (Min) | F T tisof(min) | Master | Soluzione
(kN) | (C)
1400rpm, 10seg 5 1.1 125 2 pPz2 ITO-TIO2 +
monomero

Tutti i monomeri riportano film opachi e disomogeaelepositano, ad eccezione della GDE; si

ottimizza questo sistema nei parametri di deposeitel resist e forza applicata come da tabella

Campione | Spinning tmp (Min) | F T tiso(min) | Master | Soluzione
(kN) | (°C)

S5 2500rpm, 5 8.2 125 2 91020A ITO-TiO2 +
10sec GDE

S6 1400rpm, 5 8.2 125 2 91020A ITO-TiO2 +
10sec GDE

S7 2500rpm, 5 5.6 125 2 91020A ITO-TiO2 +
10sec GDE

Il campione che risulta essere migliore & quello combinazione di pressione piu elevata e spessore

minore, S5; conduciamo quindi le analisi AFM susidtimo. Modalita di acquisizione in non

contatto, area analizzata di B .




Figura 65: topografia del campione S5 in due @im@nsioni.

Si notano le creste irregolari, indice di un riemgnto parziale o di un fenomeno di strappo del
resist da parte del master per fragilita e/o adesa master.

Figura 66: e diagramma della distribuzione deltezale. Si noti la presenza di piu picchi, dovuta pftesenza
delle irregolarita.

L’analisi condotta con il software Gwyddion sullistdbuzione delle altezza, come da figura 66,

mostra una distribuzione molto larga di picchiprigndo una altezza media di 34nm.

Si restringe il campo di lavoro del’AFM per valugacon piu precisione I'altezza della strutture.

Modalita di misura non-contatto, area misuraB& ; si ha una morfologia come in figura 67.

Figura 67: topografia del campione S5 in due @imgensioni. Area ristretta per valutare meglio le
dimensioni



Diventa evidente, vista I'assenza del plateausatamita delle strutture, che il pattern non é stato

riempito completamente.

Figura 68: analisi dei volumi di Minkowsy. Si codsia il 90% del volume del campione.

Vista la relativa uniformita di altezze delle stwne si puo utilizzare I'analisi di Minkowsky su

volumi; il risultato € una profondita delle struttudi 46 nm. Come mostrato in figura 68.

Per concludere vengono svolte delle prove con satbsili vetro soda lime ed ITO addensando la
soluzione per favorire la fase di stampa, dataksa profondita delle strutture; le prove sono
effettuate come in tabella.

Campione | Spinning | tamb F (kN) T (°C) tiso(min) | Master Soluz.
(min)
ITOB 2500rpm, | 10 3.3 125 2 MAR ITO-TIO2
10sec + GDE
—— ITOB_ITO-TiO2
—— ITOB_ITO-TiO2_imprint
0,90+ ——ITO_sub
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Figura 69: spettro UV-VIS campione VB. Si ossergae I'addensamento della soluzione provochi unipeggento
eccesivo delle proprieta ottiche del materialeo(fth 20%) nel range visibile.

Come si puo vedere in figura 69 le proprieta odidel film sono eccessivamente compromesse. Le

immagini ad AFM confermano questa impressione, raadb come le NPs si siano organizzate in



cluster di dimensioni considerevoli, le quali pbtsero favorire fenomeni di scattering della luce
incidente, peggiorando ulteriormente le proprietéflessione del film; si intravede il pattern
antiriflesso (figura 70), ma I'eccessiva disomogndel film e la presenza degli agglomerati

rendono inutile una stima dei parametri delle siretreplicate.

Figura 70: topografia bidimensionale del campior@B.



9 Conclusioni e possibili sviluppi

Il lavoro presentato mirava ad ottimizzare i parainiemperatura, tempo, pressione nella fase di
micro- e nano- stampaggio di sistemi base come PMfdiAnovativi ottenuti dalla sintesi sol-gel
quali ITO-TIO, e SiQ-TiO,. Per il sistema PMMA e SiOTiO; i risultati sono buoni e
sufficientemente conformi all'obbiettivo prefissatoentre per il sistema ITO-TiBi € tracciata la
via per arrivare allo stesso livello degli altretrr@a. Nel corso del lavoro di tesi Sono in ognsoa

state effettuate anche ottimizzazioni nella teceicei materiali utilizzati.

Il sistema PMMA non presenta difficolta nella fabearatterizzazione; al contrario in quella di
stampa presenta piccoli problemi di disuniformigli@ strutture a lungo raggio, ovvero di non
costanza della replica su tutta I'area del madtprpblema risulta pitu importante utilizzando rmest
antiriflesso, mentre e piu marginale usando mastgtali: cio € probabilmente dovuto alla maggior
semplicita di stampa delle strutture tipo gratirigpetto a quelle piramidali. Questo difetto pobreb
essere imputato al mancato essiccamento dei filmapdella fase di stampa o dalla errata scelta del
cloroformio come solvente, il quale potrebbe nasees indicato nelle applicazioni ottiche in film
sottile. Con questo sistema si riescono a raggieniggone altezze delle strutture, con periodi in
buon accordo con quelli nominali, come visto irufg 27 e seguenti.

Sviluppo successivo potrebbe essere I'uso del heleeme solvente: la scelta sembra adeguata visto
I'indice di rifrazione di 1.497, superiore sia aetja del cloroformio sia a quello del PMMA in bugk

la temperatura di ebollizione di 110.6°C, anch’eagaeriore al cloroformio e piu vicina alla
temperatura di transizione vetrosa tipica del PM{gAri a quella raggiunta in fase di stampa). La
combinazione di queste proprieta conferisce prdlvanite una cinetica di evaporazione migliore (in
fase di deposizione del film), una stabilita atttitenento termico superiore e soprattutto una
conservazione dell'indice di rifrazione del re¢BMMA) anche con quantita considerevoli di

solvente intrappolato nelle catene polimeriche.

Il sistema sol-gel Si@TiO,, sia realizzato con la tecnica “in situ” che “éx’§ si e rivelato avere
buone caratteristiche rispetto al processo di inijmg e infatti &€ stato possibile sia ottimizzdre i
resist che i parametri di stampa con un discretoesso. La caratterizzazione del sistema non
presenta problemi se non per le misure ellissootedrdi strati sottili (ottenuti dopo diluizione)eh
devono essere condotte con una modellizzazionadiegtte di indice (graded-index). Come gia
accennato, la possibilita di slegarsi dal prodottmmerciale € stato un ulteriore obbiettivo del
lavoro svolto su questo sistema, con grande irgerpsr la matrice ex situ. Questa presenta una

qualita ottica dopo deposizione buona sia su satiostli vetro che su ITO-vetro; le dimensioni e la



costanza del periodo delle strutture replicate sotrettanto buone, come riportato nelle figure 36
(vetro) e 39 (ITO-vetro). L'elevata differenza ddice di rifrazione tra resist e vetro ha richiesto
I'introduzione di un nuovo substrato che interp@eesn layer di ITO fra i due mezzi, con
miglioramenti della trasmittanza negli spettri UVSV Il solo accostamento di mezzi differenti
conferisce gia proprieta antiriflesso, come detbaapitolo 5: in questo senso I'ottimizzazione
dell’accoppiamento degli indici di rifrazione dearvmezzi potrebbe essere un ulteriore ramo di

sviluppo di questo lavoro.

Il sistema ex situ ha necessitato, come prima @tiazione, I'aggiunta di un monomero scelto per
migliorare il flusso viscoso in fase di stampaniserimento di elementi organici in matrice e
accompagnato da un trattamento UV ed uno termicognelere il resist altamente inorganico dopo
stampa. Infatti, la presenza di una matrice orgadiminuisce l'indice di rifrazione del campione
che deve essere il piu vicino possibile a quelltad#ania in fase anatase. L'effetto di tali
trattamenti sulle dimensioni delle strutture, sublmantenimento nel tempo (invecchiamento) e
sulla porosita del film non e stato studiato sistBoamente in questo lavoro e sarebbe un naturale

approfondimento.

Come gia esposto, le interferenze riscontrate dedammisurazioni UV-VIS e la presenza di un
residual layer preponderante rispetto alla dimeresttelle strutture replicate, hanno reso necessaria
una diminuzione dello spessore del resist, allpsab generare interferenza distruttiva dei raggi
riflessi alle interfacce aria-strutture e residbstuato; questa ottimizzazione € avvenuta mediante
diluizione ed aumento dei parametri di spinningglinrando oltretutto I'uniformita e la pulizia del
resist su tutti i substrati trattati. Il risultatomplessivo per questo sistema & un aumento mas&imo
25% di trasmittanza, come riportato nello spettk¢ WIS di figura 57. La replicazione delle strutture
sembra essere molto buona, sia per le altezzeurstggsia per la costanza del periodo anche su
lungo raggio. Alla luce di questo risultato e viedata I'effettiva efficacia delle strutture piranaid

come antiriflesso, in concomitanza con un resithyadr di dimensioni a loro comparabili.

Il sistema ITO-TiQ é stato modificato nel corso del lavoro, segudadirada percorsa con |l
sistema piu studiato SHOTIO,, ottenendo una sintesi tipo sol-gel. Questa mealifiermette di
diminuire la durezza del resist ottenendo un primorint positivo. Si decide di introdurre elementi
organici in matrice mediante prove di solubilitimprint del sistema cosi strutturato € buono, ma e
affetto da difetti di riempimento come e possibigglere in figura 67. In concomitanza con 'uso di
master antiriflesso, si € quindi deciso di intradwn substrato di ITO-vetro e di aumentare la



concentrazione della soluzione: il risultato € rigto in figura 70 e suggerisce che I'imprint sia

avvenuto, ma che la matrice si sia caratterizzalla gresenza di cluster.

Il sistema soffre in generale della presenza ditsire superficiali, che generano una disuniformita
notevole. | primi sviluppi futuri potrebbero essdreparallelo con il sistema Sj@itania, una
diminuzione dello spessore del resist mediantéziline ed aumento dei parametri di spinning

(anche per migliorare la qualita del resist).

Per tutti i sistemi trattati, ma in particolar mogler quelli a film sottile (diluiti), il gia citateffetto di
invecchiamento, provoca il collasso delle strutiiguindi perdita di efficienza della superficie
funzionalizzata: sarebbe quindi utile verificarentita dell'invecchiamento delle strutture e quali
combinazioni di trattamenti termici poter effettegrer ridurre questo fenomeno. L’ obbiettivo della
tesi va di pari passo con la caratterizzazionedishimica dei materiali utilizzati. | successivi
sviluppi, utili anche a completare accuratamemisuitati ottenuti, sarebbero studi sistematiclesul
proprieta viscoelastiche delle matrici considerasdl ottica di generare curve forza-spostamento pe

individuare il tempo di permanenza in temperatura.

Per quanto riguarda i materiali utilizzati, si prancludere che la pulizia e la funzionalizzazioee d
master sono due parametri critici per la buoneciiaslelle stampe. L’allineamento tra campione e
master & un ulteriore parametro critico, speciabmeel caso di rilevante disuniformita superficiale
del resist; la presenza di fogli di teflon semisseondare mediante deformazione plastica
I'eventuale disallineamento e I'uso di master ickel (metallici quindi duttili) aggrava questo

effetto.
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