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Resumen

Se estudié mediante simulacion numérica la dindmica de defectos topologicos presentes
en un sistema de copolimeros bloque separados en fase hexagonal confinado entre dos
paredes rigidas.

La evolucion de los defectos presentes en el sistema se analizd para diferentes
regimenes de compresion o expansion. Este trabajo puede considerarse como una
primera etapa hacia el desarrollo de un sistema que permita el control del orden en
peliculas de copolimeros en base a ciclos de compresion y expansion, mejorando asi la
utilidad de los mismos en técnicas de nanolitografia.

Introduccion

Los copolimeros en bloque consisten en dos o mas bloques de polimero unidos a través
de un enlace covalente. Debido a las propiedades termodinamicas de cada bloque existe
una temperatura critica (Topr) por encima de la cual el sistema presenta una estructura
desordenada. A temperaturas menores que Topr el sistema se separa en fases con
estructuras bien definidas y un alto orden. Estas estructuras se clasifican en lamelas,
cilindros en arreglos hexagonales, esferas en estructuras BCC, giroides y bicontinuos.
En peliculas delgadas las estructuras se reducen a lamelas o arreglos hexagonales
(Hamley, 1999).

Los copolimeros en bloque han sido utilizados como patrones para aplicaciones
nanotecnologicas. En este sentido es de vital importancia controlar la formacion de
defectos para obtener, por ejemplo, patrones hexagonales con un elevado grado de
orden (Chen y col., 2001).

Un patron hexagonal libre de defectos puede obtenerse como la suma de tres ondas de
amplitud A, cuyos vectores de onda difieren en 2/3m.
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En patrones hexagonales, los defectos presentes mas comunes son los penta-hepta
defectos (PHD) los cuales se componen de un sitio de la red rodeado por cinco vecinos
junto a otro rodeado de siete vecinos.

Este defecto puede descomponerse como la suma de dos dislocaciones de diferente
numero de giro, en dos de los tres modos que forman el patron hexagonal. Por ejemplo,
para una linea cerrada que circunscribe al nucleo del defecto, recorrida en sentido
horario, la fase se modifica de -2 m, para una de las dislocaciones a 2 7 en la otra.

La dindmica de los penta-hepta defectos ha sido estudiada detalladamente por Tsimring
(1996). Es posible encontrar una relaciéon entre la velocidad y el éangulo de
desplazamiento del defecto en funcion de las diferencias en la magnitud del vector k de
los modos que forman el arreglo hexagonal respecto del k 6ptimo del sistema.

En forma general se puede expresar que: (Rabinovich y col., 1994)
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Donde v representa el angulo de desplazamiento del defecto respecto al eje x, V es la
magnitud de la velocidad, K representa la diferencia en magnitud de los vectores de
onda que componen el patron respecto al k optimo del sistema y w; = 1,24, wo,= 1,14y
W3 = 2.

En el caso particular donde la variacion en dos de los tres modos es la misma, se deduce
de las formulas anteriores que el angulo de desplazamiento sera igual a cero, es decir, el
defecto se desplazard perpendicular al modo libre de defectos, y la magnitud de la
velocidad quedara expresada como:

%V In(w,V)+V In(w,V)=2~3K (5)

Donde K = K; = K,. Para pequefias desviaciones respecto del k 6ptimo del sistema, la
ec. (5) muestra una relacion lineal entre la velocidad y la deformacion.

En este trabajo se estudido la dindmica de defectos topoldgicos presentes en un
copolimero confinado entre dos paredes rigidas bajo la accion de compresion o
expansion de las mismas.

En este sistema se observa un crecimiento epitaxial de la fase hexagonal, resultando asi
la dindmica de los defectos de suma importancia para el control del orden presente en el
sistema.
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Figura 1. Patron hexagonal en el cual se encuentra un defecto topologico (PHD). El punto verde
corresponde al sitio de red rodeado por cinco vecinos y el punto amarillo al sitio rodeado por siete
vecinos. Las figuras a, b y ¢ representan la descomposicion del patron hexagonal en sus tres modos. Un
PHD puede obtenerse como la suma de dos dislocaciones en dos de los tres modos.

Metodologia

Se utiliz6 simulacién dinamica de celdas (CDS) (Ren y Hamley, 2001) para simular la
evolucion temporal del sistema de copolimeros.
El parametro de orden es definido en términos de la densidad local

y(r)=¢,(7) = (F) +(1-2f) (6)

Donde @, y @p representan la densidad de los bloques (A y B) que componen el
copolimero y f* es la concentracion.

La dindmica de separacion de fases para un copolimero dibloque en ausencia de flujo es
descripta a través de la ecuacion de Ginzburg-Landau para un parametro de orden
conservado (ecuacion de Cahn-Hillard-Cook).
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Donde F'es la energia libre, la cual se compone de un término de corto alcance (Fs) y un
término de largo alcance (Fp).
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La ec. (7) se reduce para este sistema a:
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Los parametros presentes en las ecuaciones anteriores son pardmetros fenomenologicos,
en este trabajo se utilizaron los siguientes valores: A = 1,5, f= 0,45, 1= 0,21, un = 0,38,
v=23,B=0,01yD=0,3.

Resultados y Discusién

Partiendo desde un sistema desordenado se dejé evolucionar el sistema hacia la
formacion de la fase hexagonal. Posteriormente, se vari6 la separacion de las paredes,
para simular un proceso de compresion o expansion. En la Figura 2 se muestra los
valores de velocidad en funcidén de la deformacion aplicada para valores T de 0,21 y
0,22.

En acuerdo con la teoria se observé un desplazamiento perpendicular al modo libre de
defectos, en este caso un movimiento perpendicular respecto a las paredes. La magnitud
de la velocidad de desplazamiento de los defectos muestra una relacion lineal con la
deformacion aplicada en concordancia con la teoria.

Conclusiones

Se estudio mediante simulacion numérica la dindmica de los defectos presentes en un
sistema hexagonal de copolimeros bloque confinado entre paredes rigidas. La direccion
y magnitud de la velocidad de desplazamiento de los penta-hepta defectos (PHD)
concuerda satisfactoriamente con la teoria.

Se evaluara la aplicacion de ciclos de compresion y expansion sobre una pelicula de
copolimero como base para el desarrollo de un sistema que permita la remocion de
defectos y el control del orden del sistema.
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Figura 2. Velocidad de desplazamiento de los defectos PHD en funcion de la deformacion aplicada al
sistema. Los resultados se muestran para t= 0,21 y t = 0,22.
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