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ABSTRACT 

We study an index of refraction modulation 

process in a commercial negative photoresist. Th r ou gh th i s 

process, which need no chemical development, the photoresist 

can be used as a real time optical recording material 

\•Je describe the temporal evolution of the 

prou:ss and the influence of the temperature and the spatial 

fn~quency of the recorded signal on its velocity. 

For these purposes 1-1e have developed ·;istems 

cHiei :H'Lhods to produce and car·acter·ize photoresi~,t films. 

f,n experimental set-up, that allov1s th e 

rerJsu1·0:nent of cl1anges of 
.. 3 

less than 10 Jlill 1 n th e optical 

pathlenqh of a thin transparent film, has been developed. 



SUMARIO 

E estudado um processo de modulação de lndice 

de refração numa fotorresina negativa comercial (KMR-747), utj 

lizada convencionalmente como material de registro sob forma 

de modulação na spess ~a geométrica. 

Esta modulação de indice, que nao necessita de 

revelação posterior, permite a utilização desta fotorresina 

como material de registro em tempo real, isto é. onde a obser 

vação da gravação pode ser feita simultaneamente ao registro; 

no modo de utilização usual isto não ê possível, pois ê ex;gi­

da uma revelação quimica ap~s a exposição luminosa. 

Foi feita a descrição da evolução temporal des 

ta modulação de Índice, e da influência de parametros como 

temperatura e frequ~ncia espacial do sinal registrado na ve-

locidade desta evolução. 

Para a execução dos objetivos acima, foram de-

senvolvidos sistemas para a produção de filmes, assim como oa-

ra sua caracter·izdçao: determinaçil.o do lndice de rr•fraç·aa,co~ 

ficier1l1~ de absorçao, espessura e homogeneidade; roi feita 

taJT1bém uma rnontugern experimental, que nos permite medir va-

t'i açÜ,·'S menores -3 que lO 11m no caminho 6pticJ de u1n filme fi -

no trdllsparente. 
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CAPITULO I 

I - INTRODUÇAD 

As Fotorresinas sao materiais fotossensíveis, 

onde a informaçao Optica ~registrada convencionalmente~ sob 

forma de modulação em sua espessura geom~trica, por meio de 

uma revelação posterior i exposição. O objetivo deste traba-

lho foi o estudo do aparecimento de uma modulação no índice 

de refraç~o destes materiais. Embora esta modulação de fndi-

ce srja instâvel ~ luz de comprimento de onda pequeno , ela 

- -não necessita de revelação posterior a expOSlÇdO luminosa, 

o 4uc permite a observaçâo simultânea ao registro: ''Registro 

em Tt~·npo Rea 1". 

I. I - Materiais Fotossensíveis 
·--~---

Os materiais fotossensTveis reagem ã açao da 

luz com mudan~JS em suas propriedades Opticas, por isto sao 

u ti 1 l .10~ para registro (permanente ou reversfvel) de infor 

maçao vptica. 

O registro de informação õptica consiste na 

transformação de uma informação, sob forma de modulação esp~ 

cial de luz, em modulações de propriedades Õpt·icas de um fi1 

me. h recuperaç3o desta informação e feita pela passagem de 

uma "onda de leitura" através do filme, na qual reaparece a 

informação sob forma de modulação de alguma caracterfstica 

desta onda (fase ou amplitude). 

Desta forma, filmes homogêneos de material fo 
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tossenslveis podem ser representados como reagindo -a açao da 

luz ~~om r•1danl,.dS em sua transmitância complexa, dada por (l). 

o 

onde 

T (X ,y I 

T (X ,y I 

( 

. exp l - 2 TI 1 

Â 

o exp l- J t 
zoO 

r t 
J zoO 

-, 
n(x,y,z) dzl 

) 

t ~ espessura do filme fotossenslvel 

n ~ indice de refração do filme fotossensivel 

a "' coe fi cie11te de absorção do fi l!lle fotossensivel 

De acordo com o parâmetro da transn1itância 

que muda sob a açao da luz, os materiais fotossensiveis podem 

ser classificados em dois tipos: 

1.1- Materiais ___ de_Amplitude 

Onde o registro e feito por variaçôes loca·is 

no coeficiente de absorção (a), resultando numa modu 

ção na amplitude da "onda de leitura", motivo pelo 

qual ~chamado de ''registro por modulação de amplitu-

de". 

Exemplos tipicos destes materiais 
.. 

sao as emul 

soes fotoqt·âfiCdS de halogenetos de prata, e os vidros 

e pl~sticos fotocromâticos. 

1.2- Materiais de Fase 

N~stes materiais o registro c produzido atra-
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ves de modulação em sua epessura 6ptica 

( ( t 
Jz=O n(x,y,z) dz), causando uma modulação na fase 

da ''onda de le1·tura", e sendo · t · t por 1s o. o reg1s _ro 

chamado de "registro por modulação de fa-

se". 

A modulação nestes materiais pode ser tanto no 

"índice de refração como na espessura geométrica do fi 1-

me, ou em ambos simultaneamente. 

A modulação da espessura geomêtrica ocorre~ ge-

ralment~:, pela modificação da solubi'idade do mute-

rial nas regiões expostas ~ luz, associada a açao pos-

terior de um solvente adequado, enquanto que a modula 

ÇJO de rndice pode ser Obtida de dois modos: ~or mudan-

ças r1a polarizabilidade molecular ou por aurrrcnto da den 

si da de de massa. 

Desta forma, a rnodulação de "índice so c interes 

santc em filmes grossos, pois h~ necessidade de uma 

grande quantidade de massa para se obter uma modulação 

razoável. ao passo que a modul açilo geomêtri c a j;] e e fi-

caz em filmes finos, pois aproveita a diferença (gera! 

lllcnte grande) entre os Tndices do filme e do ar. Con-

scquentemente, a modulação na espessura geom~trica pr~ 

duz apenas uma ~stocagem de informação em superfície, 

enquanto que a modulaçao de Índice armazena informação 

em volume. A armazenagem de informaç~o em volume, e 

n1ais int~t·cssante porque possui maior ca!Jacidade de estG 

cagem de Jnformaçao( 2 ). e possibilita c regis~ro simul-

de diversas cores( 3 l. 
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Os materiais de fase mais conhecidos sao: 

a) Emulséíes Fotogrãficas de Prata -~~queada cujo pri_!! 

cfpio consiste em substituir os gràos de prata por 

um sal transparente. Seu maior incoveniente e a pau-

ca estabilidade â luz; o registro nestes materiais 

e irreversivel. 

b) Gelatinas Dicromadas - sob açao da luz sofrem reaçoes 

de ''cross-1 inking", que aumenta a densidade de 

massa nas regiões atingidas pela luz, provocando mu 

danças locais no fndice de refração; o registro ~es-

tes materiais tamb~m e irreversfvel. 

c) ~-r.:L~:il.j~Eletro-Opticos - onde a modulação e reversl­

vel e se faz quando o campo elêtrico da luz inci-

dente produz um deslocamento nos portadores de car 

ga, alterando o indice de refração do material. 

d) Torrno-Plâsticos nos qua1s a modulação espacial da 

luz incidente provoca urna modulação na superfTcie, 

devido ~ variaç~es da temperatura. Possuem grJnde 

sensibi I idade, mas a resposta ãs frequ~ncias espa-

ciais ~muito limitada; tamb~m são materiais rever-

SlVElS. 

e) Fotot·resirlas - sao compostos macromoleculares que 

sob arão da luz sofrem mudanças na estrutura molecu 

,, r, alterando sua solubilidade num determinado li-

quido (revelador). Assim, a açao conjug~da da luz e 

do solvente produz uma modulação na espessura do fil-

me. 
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Trabalhos recentes( 4 ) entretanto, utilizando g~ 

tinas, mostram a possibilidade de se obter uma mo­

dulaçã:o de indice de refração em Fotorresinas, atra­

v~s de uma sensibilização com halogenetos de prata e 

um tratamento quimico posterior. 

I. 2 - Fotorresinas 

As fotorresinas podem ser divididas em dois ti 

pos: 

2.1 - Fotorresinas Positivas 

São caracterizadas por uma reaçao de foto-solu 

bilizaçao; deste modo as regioes expostas 3 luz, apôs re 

veladas, se dissolverão: 

Exposiçã:o Apôs Revelcçao 

1 u z 

mascara 

fi 1 me 

,//// 

I 



Exemplo de uma reação de foto-sol ubi li zaçáo( 1 ): 

h·~ 

li "~ o 

Solúvel em 

solução 

Alcalina 

2.2 - Fotorresinas Negati~~ 

Rearranjo 

\~o 1 ff 

li ~ o 

c:::o 
'OH 

6. 

de 

li 
C= O 

Nas fotorresinas negativas o processo de re-

gistro ocorre por fotopolimerização, fotorreticulação, 

ou por ambas simultaneamente. 

Elas são formadas por mon~n1eros ou polímeros 

que, qu,Jndo expostos ã luz, se polimerizam ou se reti 

culam, prtJduzindo modificaçôes flsicfls e quimicas; em 

particular hJ uma diminuição da solubilidade nas re-

giôes expostas, havPndo entao, apGs a revelaç~o. uma mo 

dulaçao e~pdcial: 
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Exposição Apõs reve 1 ação 

l u z 

mascara 

Substrato 

0·..-....' 
Exemplo de uma reaçao de fotorreticulação 

Cinamato de Gel de cinamato 

po1ivinil 
de 

Poli vinil 

·CH- C~· • • ·CHrCH- CH2-CH· • • . 
I I I 
o o -...::::::: o 
I I I 
C= O h·V O= C h- C=O 
r I I I 

CH 
À=277nm 

CH-CH CH· 
li I I I 
CH CH~ CH CH· • 

I I I 
-;?' -Ç"' C= ~ 

I 

:::::-.... ~ o :::::..... I 
• • • • CH 2- CH- CH

2 
. • • 
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2.3- Vantagens e Aplicações das Fotoresinas 

Além da grande luminosidade, por serem trans­

parentes no domínio visível, pois modulam apenas a fa 

se da onda de restituição e não sua arnplitude,(atin~indo 

uma eficiência ã difração de 100%, enquanto que em ma­

teriais de amplitude a eficiência é cerca de 6% (S) ) , 

possuem também outras vantagens que são: ausência de 

ruído por granularidade, dado que as transformações se 

realizam a nível molecular e nao em grânulos colai-

d .(6)(7) 
a 1 s • e um intervalo de resposta linear 1 a r-

90
(6) (7) (BJ. 

As aplicações destes materia~s sao i nUmeras: 

a) Na síntese de componentes ópticos, tais como: redes 

de difração para espectroscopia (por causa da gran-

de transmissão de luminosidade, alta qualidade, e 

possibilidade de serem produzidas em forma massiva, 

por meios fotogrificos, sem participação mecinica)~ 

lentes quinoformes, lâminas corretoras de aberrações 

e filtros luminosos; podem tambêm ser utilizados 

como materiais de fase para registro óptico, como 

por exemplo para codificação de cores na forma de 

estruturas de fase( 9 ). 

b} No campo da Optica Integrada~ pode-se pensar em rea-

lizar circuitos Õpticos integrados, guias de onda de 

perfis adequados, e as correspondentes redes de aco-

plamento, sobre uma mesma placa de fotoresina. 
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No entanto, existem ainda desvantagens que limitam 

sua utilização, tais como: intervalo de resposta e~ 

pectral limitado, baixa sensibilidade e a necessida 

de de uma revelação posterior. 

Existem fotopollmeros que não necessitam de revela-

ção qulmica posterior; alguns deles são baseados em 

mecanismos de difusão de massa(?), somados ã mudan­

ças na polarizabilidade molecular(lO), outros sao ba-

seados em var.ações locais na densidade de massa, de­

vido ã reações qulmicas de ''cross-linking''( 6 ). 

1.3- ~istro em Tempo Real 

Quendo o registro nao precisa de revelação po~ 

terior ã exposição, existe a possibilidade de se observar 

registro durante o processo de gravação (tempo real)(?), 

o 

o 

que permite corrigir o processo de registro sobre a marcha, is 

to e. enquanto ele estã sendo feito (através do controle de 

parâmetros como fluxo luminoso e temperatura). Isto permi-

tiria a fabricação de componentes Õpticos com desempenho pre-

-determinado e facilitaria as técnicas de comparação de i ma-

gens. 



CAPITULO I I 

MODULAÇAD DE TNDICE DE REFRAÇAO NA 

FOTORRESINA NEGATIVA KMR-747: REGIS 

TRO EM TEMPO REAL 

II.l - _!-1oj_ulação da __ Espessur_? Geométrica 

1 o. 

A fotorresina KMR-747 produzida comercialmente 

pela Kodak e uma fotorresina negativa utilizada quase que ex 

clusivamente em microeletr~nica como mãscara para foto-gr·ll-

vaçao , e e~ 6ptica como material de registro por modulação 

na espessura qeomêtrica. 

Apõs a exposicão de um perfil luminoso, as re 

g1oes atingidas pela luz sofrem uma reaçao de reticulaçào que 

JS ton1a insolUveis em certos solventes. Desta forma, apos 

umo revclaciio apropriada, as regiàes ndo expostas ã luz serao 

rliss~llv1das, oerilndo uma modulaçao na espess;.~ra geometr·ica. 

I : . 2 - r-1 o d u 1 a c a o de I n di c e de R e fraca o 

Recentemente (l) (ll) observou-se o apare-

de Ui~ld i n~~_]le_nde_n ~e da reveldçao, nu - . fotorrc~ 

~stc trabalho c·orlcentrou-sP n11 E!sturlo drst1 mo 

t,''>, jndii_cllll qUE' esta T:lüdulac0o P conscf1ut:nciJ dF· '/ar·ia 

(OC', loca'', no indice de refrJ("i~O du fotorresinil; erntlora 
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a natureza microscOpica do processo seja ainda desconheci 

da, parece existir uma diminuição no indice de refração 

da fotorresina nas regiões atingidas pela luz. 

2.2) Observou-se que esta modulação de indice evolue exponen­

cialmente no tempo até atingir um valor de saturação. e e~ 

te valor ê muito dependente das condições experimentais. 

Esta evolução e caracterizada por uma constante de tem 

po que representa a velocidade do processo. 

2.3) Nossos resultados mostraram que a velocidade do processo 

(constante de tempo} e fortemente dependente da tempera­

tura; entretanto observou-se que ela não depende da fre 

quéncia espacial registrada. Este fato nos leva a ex-

uit uma difusão de massa como processo causador da modu 

o.ção, pois tal fenômeno resultaria numa dependência da 

constante de tempo com o quadrado da frequência espacial 

registrada(]) (ll) (l 2 ) Portanto, estes resultados indi 

cam que a modulação de lndice e causada por mudanças lo­

cais na estrutura molecular, ou por alguma reaçao qu1m! 

ca onde não h5 qualquer tipo de difusão de massa envolvi-

da . 

. Fazendo algumas hip6teses e aceitando um modelo simples 

para o proc~sso, ~edemas calcular uma energia de ativação 

para esse processo da ordem de: E
3

- 43 Kcal/mol. 

11.3- Tempo Real 

Como esta modulação de lndice nao necessita de 

revelação posterior, o registro pode ser observado enquanto es 

tã sendo feito. A forte dependência do processo com a temper~ 
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tura pode ser utilizada para o controle de sua velocidade. 

Para ilustrar esta forte depend~ncia com a tem-

peratura temos que: a temperatura ambiente( ....... 20°c) a modula-

ÇdO leva a C(~rca de 3 semanas para tingir 90'_.: de seu valor 

final, enquanto que â 80°C~ apenas 4 segundos. 

Deste modo, pode ser escolhida uma temperatu-

ra c.,, il.CC' 'do L0m a velocidade adequada às necessidades do re 

g i s t 

Deve ser notado entretanto, que como n~o exis-

te processo de fixação, o registro ~ instâvel ã luz. Foi ob-

servado tamb~m um decaimento muito lento na modulaç~o. que 

se acentua com o aumento da temperatura. 

I I . 4 - Mo S~l!_ l_;;:ç}2__ Si ~~-u }_!_~-"~~ _d_~.l~~_!_ ce~d~ ~-f~~_a_ç_ª_o __ _r: __ c!_~_!:~_p~s s ~­

ra Geomé t-i c a 

Dos resultados mostrados anteriormente, convem 

notar que: a modulaç"ão na espessura geométrica produz uma d·imi 
t -

nuicão na espessura 6ptica Jn . dz ) dos filmes na regiâo 
z=o 

revelação hã uma diminuição 

da es)essura nesta região, enquanto que na modulaçao de Tndice 

de refraçàol hã uma diminuiçào na espessura Optica nas regi(Jes 

s:_~E__C2_~_~a~,--~--- luz (vide secção VI.l.), portanto temos duas mo 

dul açnes que produzem efeitos contrârios na espessura Õptica 

do fi'ln:e. No entanto, corno a morlulacáo da espessu1~a gcométri-

ca ~ rnuito mais intensa que a de Tndice, os dois processos p~ 

dem S!~r usados sin1ultanean1ente sem que haja grande prejuTzo na 
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modulação flnal. 

A vantagem da utilização simLltãnea dos dois 

-processos e que numa primeira etapa, o registro poderia ser 

observado durante a gt·avação (tempo real), sendo feitas as 

C.Orreçoes necessarias,durante esta etapa de rnodulaç~lO de indl-

ce; posteriormente, numa segunda etapa, o registro poder-ia ser 

fixado e amplificado com uma revelação, sob forma de modu1ação 

da espessura geométrica. 



CAPITULO III 

fúRMAÇAO E CARACTERIZAÇAO OPTICA 

DE Fli.MES DE fOTOPOLTMEROS 

1 4 . 

Os materiais fotossens~veis s~o utilizndos para 

o registro de informaçâo Õptica, sob forma de filmes uni for 

mes, depositados sobre substratos de vidro. 

A qualidade do registro depende da uniformidade, 

espessura e lndice de refraçâo dos filmes. Por isto foi neces­

sãrio desenvolver m~todos para a produç~o e caracterizaçao DE 

ticu dos filmes a serem estudados. 

IIJ .l - Formac~o de Filmes 

roi preciso desenvolver e intrumentar um mP.todo 

par,l f:lzer· filmes de boa uniformidade e caractedst·icns repr~_ 

dutlve~s. 

Os m~todos existentes podem ser divididcs em em 

C]Ual:ros tipos I ) . 

lmersao 

PtJl ver·i zaçao 

Cr~nt-t·i fuguçào 

Oco os i çao 

o~ m~todos de deposição, principalmente os ap~ 

reli:os bcseado'; ecn máquinas de rolo(l), foram prE:f,::>t~idos por 

nõs devido~ hoa u~ifurmidade dos filJJJes obtidos(lJ) e facili 

dadt• d~ c:onstruçao do aparelho. 

Baseado nos j~ existentes(l) (lJ) foi C1Jn~.trul 
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do um aparelho para a confecção de filmes: o aparelho consis­

te num cilindro que rola com a velocidade constante (acionado 

por ~m motor reverslvel) sobre um substrato de vidro, espalhan 

do a resina, depositada llquida, no inTcio do substrato (Fig~ 

ra lll-1). 

O aparelho estâ mostrado na FJtografia III-1. 

Os par~metros mecânicos significativos, que de 

terminam a espessura e a homogeneidade do filme são(l): 

1) Angulo de inclinação 

2) Velocidade do cilindro 

3) Volume de resina utilizado 

Além de parâmetros intrlnsecos tais como: viscos i-

dadr, t:~nsoo superficial e porcentagem de material sÕlido na 

soluc 0 dr fotorresina utilizada. 

Assim, se estes par~metros forem mantidos cons 

tantes, a reprodutividade dos filmes serâ previsivelmente boa . 

. 'i~!:_é!.2.~~- Apõs a deposi(ã.o, o filme permanece 

alguns minutos horizontalmente sobre uma placa quente pan. oue 

se ho~1ogeinize e para que a secagem comece da interface resi 

na-substrato atê a interface resina-ar; depois ~ levado a uma 

. - o estufo por 40 m1nutos a temperaturas entre 60 e 70 C. 

Como exe.uplo da qual idade dos filmes obtidos 

com este sistema te~os: 

para um ~ngul11 de inclinaç~o de 30° do aparelho, un1a veloci-

dade do cilindro de 3 cm/min aproximadamente, e uma s o 1 u 

çao de resind de 100 cp de viscosidade e com 12:{ de conteG 

do sÕlido, são obtidos filmes com espessuras entre l , 2 e 



Figura III-1 

Esquema da M~quina ã Rolo para Deposição de Filmes 
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Fotografia II I -1 

Mãquina a Rolo 
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1 ,B .1m, sotlre substratos de vidro de l ,5 111m de espessura, 

com cerca de lO~ de homogeneidade (Ap~ndices 2 e 3). 

Para um melhor funcionamento do sistema seria 

necessario: 

tl) Utilizar substratos mais planos, pois a homoqPnE'idacte do 

filme depende do substrato. 

b) Uma velocidade mais uniforme do cilindro durante a depo-

siçâo do filme. 

c) ~1elhorar as condições de limpeza das placas de vidro, po_~ 

sivelmente com 'Jltrassom(l). 

d) Realizar a deposição em atmosfera fechada P saturada de 

solvente, porque desta forma, além de nao termos poe1ra, 

nao havena ·- ( l ) evaporaçao durante a deposiçao' . 

Para os objetivos deste trabalho, a qual idade 

e hot. ,geneidade dos filmes produzidos nào ê de grande importâ.!:!_ 

c1u; r:ntretantn, para futuras aplicaçües dos fi.lmes il. influên 

cia destes fatores e crltica. 

Essencialmente sao quatro as caracteJ~lsticas do 

filmv ~ue precisa1nos conhecer: 

inclice de Refraçào 

EspPssura 

Coef~ciente de Absorção 

iloJnogeneidcLdl' 

Con1o estamos interessados em estudar variaç~es 
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nestes parâmetros (modulaçOes), e temos U[;l método que permite 

a r:redida destas modulaçOes~ sem que o valor c1bsoluto seja co 

nl1ecido, nâo e necessârio conhecer com muita precisão os valo 

res n1~dios destes parâmetros. 

a) Método Clãssico (Espectrofotométrico) -utiliza a me-

c, ia da refletãncia e da transmitância, que estão re­

lacionadas com o indice de refração complexo (n + ik), 

onde: n = indice de refraçào 

k -coeficiente de absorçâo ou extinção 

Estas relações podem ser resolvidas numericamente, ob 

tendo-se n, e k simultaneamente. 

rara casos en1 que o filme n~o absorve, tem espessura 

maior que \/4 (À =comprimento de onda) e o indice 

de refrc~ç-ao (n) satisfaz: ns (ns - Tndice de 

refraç~o do substrato), podemos obter o 1ndice de re 

fração diretamente de relaç~es simples, atravês da 

medida de um extremo de refletância, com UQ erro me 

nor que 1~-· 
(14) (15) 

b) Mêtodo de Brewster - utiliza a medida do ~ngulo de 

Brews":.er(l&): 

ângulo de incidência, da luz polarizada no plano de 

incid~ncia, para o qual a reflexão se extingue. Pode-

n1os dividi-lo em 2 tipos: 

b .1 !l_a? ___ q__es_~!_l:!_ti~~- (ou de ObservaçB.o da Intensidade 

Refletida MTnima) - 111edindo-se o ~11gulo de 
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Brewster (OB) temos direta~ente c 1ndice de 

refraçao (n) pela relaçJJ lG): 

onde para o ângulo de incid~ncia igual ao ãngu-

lo de Brewster L~mos um mfn1mo na reflexão. 

A intensidade refletida nao e nula porque, 

al~m de não termos luz completamente polariza­

da no plano de incidência, hã uma intensidade 

adicional de luz devido ~ reflexão no substrato 

de vidro; fatores estes que diminuem a sensibi-

lidade da medida. Este m~todo foi utilizado pa 

r,, medidas do lndice de refração no ~ubstrato 

de vidro e no filme de fotorresina. A n1ontagem 

experimental estã descrita no Apêndice 1. 

As medidas dos lndices para alguns con1primentos 

dt' onaa, e seus respectivos erros experimentais, 

variando entre 0,01 e 0,02 (A~~ndice lj, estão 

lliOstradas nas Figuras III-2 e 111·~3 para o 

substrato de vidro e para o filme de fotorresina 

respectivamente. 

L··.2 - g~~s~rutj_vo (ou Comparaçao das lntens·idudes Re 

_ - lll) (1S) . 
fletidas: Metodo de Abeles)\ - ret1ran-

do-se a pelTcula de uma parte do substrato e in 

cindindo-se luz polarizada no plano de incid~n 

c1a com o mesmo ângulo em ambJs filme c substra 

tu: 



c: 

c: 

1,63 

1,59 

1,55 

1,51 

1,47 

r-
1,63 ~-

1 

1,59 f--

1,55! 

1,51 ~ 

1,47 

Figura III-2 

1ndice de Rcfraçào do Substrato de 

Vidro (Método de Grewster) 
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Figura lli-3 

lndice de Refraçao do Filme de Fotorresina 

f:MR - 747 (Método de Brewster) 
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Fi l me 

varia-se o ângulo de incid~ncia at~ que as in-

tensidades refletidas coincidam. Nesta situação 

temos.: 

tg (", . i 

8. = ângulo de incid~ncia 
l 

indiu• de refrac;io do filme 

Desta forma medindo o ângulo de incid~ncia te-

mos diretamente o indice de refraç~o do filme. 

A 
. 

precisao do mêtodo depende da espessura Õpti-

CJ ( n . t) ; tem um rnãximo quando n . t . .~ / t+ e 

um mlnimo quando n.t = 1/2(14); de um mo 

do geral, para um filme qualquer, o er'ro na me 

dida do Tndice de refraçâo ~ de o,oozl 14 ) 
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c) Refratômetro de êbbe( 15 1 utliza a medida do ãngulo 

de reflexiio total: 

se n ('·, 
c n> 

c 

n< ~"índice de refração menor 

n> - Tndice de refração maior 

Este método e utilizado geralmente para medida do 

1ndice de refração de lfquidos rois ~ necess~rio 

contato direto entre a subst~ncia a ser medida 

e outra de ~ndice maior e conhecido. Pode no en-

tanto ser utilizado pat·a medida ele lndices de re 

fraçuo de sOl i dos (com uma face pl an2) desde 

que seja colocado um llquido em contato entre 

a amo~tra e o aparelho, de lndice de refração 

mc.iot· que o da amostru 1 e menot· C'[U2 O do 

moter·ial do aparelho. 

Este n1~todo pode tamb~m ser u!ilizado ~ara me 

didas de "índice de refração em filmes, desde 

í''Je filme seja depos·i tacto sobre substratos de 

rn2ior fndice de refração que o filme, e de me 

nor que o l~quido de cantata. 
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Estas tr~s situações podem ser representadas es-

quematicamente como segue: 

Filmes 

Llquido SOl i dos 

~\ti? ~\ 1 !/ 
~ / 

n 
( 

n 

" 

n 
p 

n <n ., s l 
n 

p 

"f 
o lndice ele refra~ao do fi 1 me 

n "índice de refraçao do substrd.to 
s 

n 1 n di c e de refr·açao do aparelho 
p 

A 
. 

do método f-.Jc i l mente 
. 

precisao chega a 

terceira casa do lnd i c e de refrJçáo ( etTO de 

0,03~ vide Tabela VI-2 da secçao VI-l). 

Por causa desta grande precisao, este n1~todo foi 

utilizado para medidas do Tndice de refração 

',, .\--540 nm) no filme de fotorr·esina antes da ex 

posição luminosa, ap5s aquecimento e apos expo-

sição luminosa até a saturação, para observarmos 

posslveis mudanças no Índice de refraçáo (medi-

d.1s nu Tdbela VI-2 secçao VI-l). 
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a) ~1icr~g_s. .. ~_ôpio Interferencial(l?)- (rnêtodo destrutivo) 

Fazendo-se um pequeno sulco no filme atê atingir o 

substrato, e medindo num nlicroscôpio int~r·ferencial 

o deslocamento das franjas de interfer~ncia na re-

gião do sulco, obtemos di retamente a espessura do 

filme (t) pela relação: 

t n. À À; comprimento de onda da luz 

n = numero de franjas deslocadas 

O princlpio do aparelho ê bastante simp"lc~s, mas exi 

ge C(U€ os filmes tenham boa uniformidade, e sua re-

soluçao ê limitada pela espessura do filme (eS]less~ 

-a mu~lma de alguns microns). A precisáo de n1~todo ~ 

g "Jrldé e é apro;:dmadarnente dada pela rEsoluçã'J do aparelho 

na medida do deslocamento das franjas, 

)/20(14) (17) 

chegan-

do facilmente a 

llentr~-~ 
- (1<1)(15) os n1~todos espectrofometricos · -r. os 

utilizamos um mêtodo simples(lS), c1ue util'za o:> ex-

tremas de interferência da transmit~ncia ou refle-

tãnci,1. E~1bora o 1n~todo seja simples, ele possui 

algun1c1S linntaçües: e preciso conhecer o fndice de 

refr-acão do filme, i3. medida so e possfvel quando pr~ 

ticada em filmes de relativamente boa uniforn1idad~ 

e para determinados limites de espessura. Tembém -e 

suposto que ambos; fil1ne e substrato, nao absorvem 

nem espalham luz na regi~o do espectro estudada. 
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A pt·ecisão do m~todo depende da precisâo com 

{]Ue se conhece o índice de refração do filme, e da 

resolução na determinação dos comprimentos de on-

da correspondentes aos extremos de interf~rencia, 

resolução esta que sera 111elhor, quanto maior a di-

ferença de Índices de refração en:re o filme e o 

substrato. 

NÕs utilizamos os espectros de transmi tãnc i a 

de filmes de fotorresina KMR - 747, obtidos com 

um Espectrofot6metro Mac Pherson, com 0,5 mm de 

largura de fenda, para a aplicaçiio do mêtodo. Os 

Índices de refração do filme e do substrato sao de 

aproximadamente l .57 e 1.51 para \ = 633 nm, e 

fordiii obtidas espessuras para os filmes entre 1.2 

c 1 .B jlm, mostradas na Ta bel a III-1. 

Considerando cerca de 1% a ~ncerteza no < 
1 n-

d i c e de r e f ração entre os extremos u ti 1 i z ado s , e 

tamb~1n 1; na determinação do comprimento de onda 

temos para o m~todo uma precis~o de 5%. 

O m~todo e suas limitações estão discutidos no 

Apêndice 2. 

~s medidas do coeficiente de absorção de subs-

t~llCJas sào feitas atrav~s do espectro de transmis-

-sao do material. 

~edindo-se a intens1dade transn1itida e a inten 

sidade incidente ten1os a densidade 6ptic~ ct0 rnate-
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TABELA 111-l 

Espessura dos Filmes de Fctorresina 

Amostra n.l(iJ.) n l(iJ.) 

I 2.24 1.57 1.43 

2 1.85 1.57 1.18 

3 1.82 1.57 1.16 

4 2.69 1.57 I. 71 
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rial, com a qual, conhecendo-se a espessura do mate-

rial, obtemos seu coeficiente de absorç~o. 

A precisão do método depende da incerteza na es 

pessura e da precisão na determinaçao da densidade DE 

ti c a (que depende da absorç"iio do materi a 1 - vide A-

pêndice 3). 

Pa1·a nossas medidas foi utilizado um Espectr.9_ 

fot6metro Mac Pherson que nos dã diretamente a den-

sidade ~ptica do material, entretanto, devido ao va 

lar muito pequeno do coeficiente de absorção na re-

gião de interesse, sõ é possTvel afirmar c1ue par a 

500 nrn \ < 700 nm 

CJ Ü,Ül ).1111 

A descriç~o do n1~todo, discussão dE• alguns re-

sultados e da precisão da medida estão no Ap~ndice 3. 

Baseado num artigo pro~osto por A.Goodm~n ( l 8 ) 

para a 1nedida da espessura de fil~es transparentes 

(!~pêndice 2), foi desenvolvido um mêtod<l r1a1J destru 

tivo pura avaliar- a uniformidade dos fihH'5, atravês 

da CCllllparação entre os extremos de interfer6ncia ob-

servados e os ( 19 esperados teoricamente. 1 E necessa-

rio entn~tanto que sejam conhecidos os lnd·ice'; de re-

fraçau do filn1e e do substrato, pois a precisao do mê 

todo esta ligada ~precisão deste lndice~,. 

[Jefinindo-se x con1o J esp2~sura ii!Jtica mêdia 
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-

sua un-iformidade e definida como: X 

1\ X 
sendo que 

valores tipicos encontrados foram de 

1 o . 

As limitações~ aplicaçao deste mêtodo sao da-

das por: 

6 X 
X 

<<1 
,\ X 

--À-- <0,5 

E o valor mlnimo para 6 X 
À 

da medida, para nosso caso 

ilx 

·' 
> o ' 1 (Apendic" 4) 

depende das condições 

O método e as 1 in1itaçoes estJo descritas em de 

tolhe no Apêndice 4. 



CAPITULO IV 

SISTEMAS PARA PRDJEÇAO DE PERFIS LUMI­

NOSOS SOBRE O FILME DE FOTOPOLTMERO 

-Devido a facilidade e simplicidade de se 

30. 

an a-

lisar os resultados, escolhemos registrar sobre os filmes es 

truturas periodicas de altas frequências espaciais (redes de 

de difração). Desta forma, o desempenho da fotorresina é est~ 

dado através da difração de um feixe luminoso pela rede prod~ 

zida na fotorresina. 

Alêm disto, os perfis periodicos possuem a va~ 

tagem de que as imperfeiç~es puntuais do filme não intervêem 

no espectro a ser estudado. 

Outro perfil interessante que poderia ser utill 

zado seria o ''Speckle"( 20) (Granularidade do feixe de "laser"); 

assi~. em vez de incidir uma frequência bem definida, como no 

caso das franjas de interferência, seriam projetadas frequ~~ 

elas espaciais compreendidas numa ampla fa·ixa. Este tipo de 

perfil, que utilizaria uma montagem experimental bE~m mais sim 

ples, permitiria estudar a resposta do film1~ a um largo inte~ 

valo de frequ~ncias espaciais simultaneamente. Por outro 1 a 

do, no entanto, aumentariam as dificuldades para a medida do 

registro e para a interpretaçio dos resultados, por isto opt! 

mos pelo perfil periÕdico. 

Existem duas maneiras simples de se projetar 

uma 1 l~ de difração sobre o filme: 

Co1n uma mascara fotogrâfica que pode ser microreduzida e 

projetada sobre o filme, como nos sistemas utilizados em m1 
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croeletrônica, 

ou, formando franjas de interferência sobre o filme. 

Um 12nsaio preliminar permitiu descartar a pr~~ 

ra:lra alternativa em favor da segunda, devido as dificuldades 

experimentais e qualidade dos resultados. 

Nossa montagem e composta basicamente de uma 

fonte coerente (Laser), um divisor de feixe, dois espelhos p~ 

ra reuni r novamente os feixes e produzir a interfet·ência e 

dois filtros - expansores com suas respectivas lentes colima­

doras. 11ara que a interferência seja produzida numa rcg1ao su 

fir.ientemente grande do filme(- 5 cm de diâ1netro). 

\montagem estâ esquematizada na Figura IV-1, e 

mos t t .J na Fotografia IV -1. 

A frequência espacial das franjas de~ i nterferên 

cia (f) projetadas sobre o filme, para cada ângulo c:-1) entre 

os feixes e dada por: 

2.sen o 
f onde À ~ comprimento de 

), 
onda da ·1 uz uti 1 i zada" 456 nm 

Desta forma, a variação da frequ~ncia espacial 

projetada no filr-le e ft i ta variando-se o ânqulo d(: interferên 

c i d : ') . 

No entanto, existem ainda diversas d~ficuldades 

em relaçàoà montaqem: 

l) Pouca estabilidade mecânica em vista do grande número dr 



Figura IV-1 
lZ 

Esquema da Montagem de Projeção de Franjas 

de Interferância sobre os Filrnes 

o 
'c 

e"' 
c ~ 

<D<l 
I() 

~ ~ 
o ~ 

.<: .. 
" UI 

--' o 

.. 
e -G: 

.. 
" .. -
~ 
~ 

o 
UI 

> 
õ 

----· -------

o 

~ .,c _., 
CC. 

"'" __,., 

I'~ 

1
1 ~1 

c­.,o 
--'" 

.!! 
o<> 
~ o 

.-:: ~ 
LL4> 



33. 

Fotografia JV-l 

de Interferência 

' 
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componentes e posslveis vibrações. 

2) Pe11uena sensibilidade da resina ao comprinento de onda uti­

lizada (~ = 456 nm), necessitando de tempos de exposição 

n1uito grandes, o que d~ margem a maiores problemas de vi 

braçües 

3) Pouca visibilidade das fr·anjas por causa da diferença de PQ 

larização dos feixes interferentes (pois apenas fr·entes de 

onda de mesma polarização interferem). Este problema foi 

reduzido com a introdução de um rotador de polarização p~ 

ra optimizar. 

As dificuldades acima descritas diminuem a efi 

ci~ncia da nossa montagem, mas não impedem a obser·vação do re 

gistro. Entretanto, sob o ponto de vista de futurét'> afJlicações, 

esta_; dificuldades precisam ser sanadas, de modo .J aume11tar a 

eficiênciu da montagem. 

I'/.2 - Condj__fües de Registro sobre o Filme de Fotorrcsina -- ---- --- ----·---·--·-~~----~-·-------··- . -·· ----·· -·-· -----

-A fotorresina utilizada neste trabalho e produ-

zida cumercialntente pela Kodak, sob a designação de KMR ( 11 Kodak 

r-1icrl>-l\esist":~ - 747; suas principais característica:; estão 

descri tas no t\pêndi ce 4. 

Resultados de pesquisas anteriores(l) mostram 

que c~eterminadas condições influem de maneira decisiva r,o re 

gistro em filr1cs de fotopolimeros: 

a) QttdSC todos os fotopol1meros apresentam ma1or ~cnsibilidade 

na r·egiilo pl'Üxima ao ultra-violeta (300 450 nm). Po1·tanto, 

como estamos utilizando a linha 456 nm do Luser de Argô-
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n1o, não estamos trabalhando em condições ideais. 

b) Existem substâncias que ampliam o intervalo espectral de 

sensibilidade das fotorresinas fotossensibilizadores(l)(Zl). 

c) A atmosfera ar:~biente diminui a sensibilidade dos filmes, pois 

o oxig6nio inibe a reaçâo de fotoiniciaçàJ(l), por isto e 

conveniente manter o filme em atmosfera inerte antes da ex 

posição. Com este objetivo e tamb~m para permitir um con-

trole sobre a temperatura do filme,foi cons trul do uma -c a 

mara cillndrica, onde o filme-substrato ~ colocado formando 

uma das janelas (com a pelicula voltada para dentro). Atra 

ves desta câmara circula e ê aquecido nit1nogênio (gãs iner­

te) antes da exposição. Esquema da câmara - Figura IV 2 e 

Fo".ografias TV-2 e IV-3. 

Antes de se ·iniciar a exposiça.o, os filmes fo 

ram ac1uecidos em atmosfera de nitrog~nio, por cerca de uma ho 

ra 0 1iepois resfriados at~ a temperatura ambiente. quando en 

tr10 '.ao feitas as exposiçóes. 

;~s exposiçóes foram de cerca de 5 minutos, re 

sultc.ndo numa densida-ie de energia 0,5 J/cm 2 em cada expo-

slçao. 

Com a montagem descrita neste capitulo, foram 

reali?adas redes de difraç-ã.o de 230 linhas/min até 1040 li-

nhas/n,m de bo-" qualidade em placas fotogrãficas e de bem me 

nor ,Jid1de em placas de fotorresina (por causa da baixa sen 

sibil ude desta Ultima). 
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Figura IV-2 

Esquema da C~mara para Aquecimento 
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FOTOGRAFIA I Y-2 

FOTOGRAFIA IY-3 

C~mara de Aquecimento Montada 



CAPITULO V 

MEDIDA E INTERPRETA(AO DAS 

MODULAÇDES OBTIDAS 

38. 

V.l - ~1-~!..?.1~~~~-E_xperlmental pa_!~---~-~!"didas 

Como o perfil luminoso projetado sobre o fi.lme 

~ peri6dico, ap5s a exposiçao, o filme se comporta como uma re 

de de difração; portanto estudar o filme consiste em estudar 

un1a rede atrav~s da luz difratada por ela. 

Assim, medindo-se as intensidades das ordens 

d1frotadas e utilizando-se a Teoria Escalar da Difraçao (den­

tro das aprox1n1açoes permitidas(ZZ)), pode-se calculAr a mo-

( 2J) dulaçao do filme ~ (Apêndice 5), e registrar co1~1 precisao 

as variações na modulação, sem que seja necess~rio conhecer a 

espe~sura fipti a e coeficiente de absorçâo 1n~dios com muita 

prec ·o. 

O m~todo em Teoria Escalar consiste em fazer DE 
( 2 2 ' ticamente a Transformada de Fourier das redes 1 : 

f 

' - - - - -- - -A ordem ' 
' 

/ 
/ I 

',~I ' / ordem o 
"«. I 

'/' /; "" i 

/ ',_~ 
/ ordem -1 

fonte ' 

I 

Plano de ~ourier 
1 ente rede 1 ente 
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Recentemente foi sugerido um novo mêtodo deno-
(23) 

minado Transformada de Fourier Virtual, simplificando muito a 

montagem pois utiliza somente uma lente: 

d <f -~ 
---,..1 ordem 2 

--- -- - / 

/ 

ot·dern O 

orde1:1 -1 

fonte rede lente 

Nrl entanto, deste modo a montagem nao foi p os-

sTve1 :Jor problemas de espaço. Foi feita ent.]o umc. modificação 

~10 t's--]ut.:ma r'IC1ma, invertendo as posiçoes da lentE· e da rede. 

\J111 nu·.ro triltamento matemático foi fe·ito (Apêndice ~i), rnostran-

do q1JC os resultados permanecem os mesmos, em intensidade,que 

r1ara 0 caso de e~tarmos no Plano de Fourier( 22 l. 

Esquernaticamente temos o seguinte no~.sa 

mun +_a Jêln: 

-- / ---.J---,.1 u r·dem 
/ -I 

ilt"dcm O 

----- --- - () r·l_lt' ITI -

t lente 
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Como fonte luminosa para as n1edidas, foi utili-

zado um Laser de He - Ne, com comprimento de onde de 633nm, e 

um~ lente de 500 mm de distãncia focal. 

Foi construldo um espelho rotatório, para fa-

zer J varredura das ordens sobre o detector ( rotografias V-1 

e V- 2) . Como a ordem zero~ muito mais intensa que JS outras, 

foran1 inseridos dois polarizadores cruzados para atenuã-la e 

estabilizâ-la, permitindo a medidas das ordens difratadas na 

mesma escala. Exemplos de medidas obtidas com um so polariz~ 

dor e com dois polarizadores cruzados, melhorando mui to a 

rstabilidade da ordem zero, podem ser vistos nas Fi-;uras 

V-1 e V-2 respectivamente. 

O esquema da montagem de medida estâ mostrado 

na f-igura V-3, e a montagem aparece na Fotografia V-3. 

A montagem de medida das modulaçóes produzidas 

foi -·t, i ta acop 1 ada ã montugem de projeção de perfis lumino-

sos, pcrrnitindo assim a medida da modulação simult~nea ao re-

gistt·o. As tlontagens acopladas aparecem no esquetna da cigura 

V-~ r nd fotografia V-4. 

\' ' o L 

Para o cãlculo da modulaç~o da rede produzida 

na f:1tarresina medimos a razão entre as intensidades ja or-

det'l u:t' e da ordem zero ( r
1

; I
0

), e atr·avês d<:ts relações 

1Jbtid,1s no Ap6ndice 5, obtemos a ntodulaçarJ. 

Corn esta montagem de projeçdo de fr1r1ja; de 

i r t e r. c1a, se o materiul utilizudo para o regis(.nl for li 



CCOTOGRAFIP V-l 

Espell1o Rotatõrio Desmontado 

FOTOGRAFIA V-2 

Espelho Rotatório Montado 

4 l . 



FIGURA V-I 

V a rre•.u r a Difração Utilizando apenas um 

polarizador: Pequenas Dscilaç6es da Direcão 

da Polarização do Laser, possivelmente por 

Flutuações de Temperatura, provocam grandes 

Variações na Intensidade da Luz ao passar pe 

lo Polarizador. 

Polarizador 

3.5 3.5 

_ _) 

L~-------~-------~---L 
2868.2 2845.2 
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fiGURA V-2 

Varredura da Difraçâo Utilizando dois Pola­

rizadores, Mostrando muito maior Estabilida 

de da Ordem Zero ap~s a Adição do Segundo 

Polari"'ador, pois este Permite ao Conjunto 

Atuar numa Rí:gião de Direções de Polariza-

çao onde a Influência das VariaçÕt~s ê menor. 

2 Polonizodores 
cruzados 

' 
I 

3.1 3.0 

lL~----
I 

1685.50 1662.50 
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FIGURA V-3 

Esquema da Montagem de Medida Mostrando o 
Esquelho Rotat6rio Fazendo a Varredura da 

Primeira Ordem, quando Interrompe a Or­

dem Zero no Detector. 
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FIGURA V-4 

~squema de Montagem de Projeção de Perfis 

Luminosos Acoplado ~Montagem de Medlda 
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fOTOGRAFIA V-4 

Montagem de Projeção Acoplada ã Montagem 

de Me.dtda 

.. 
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near, obteremos redes senoidais; dependendo do material fo­

tossensivel utilizado, poderão ser de amplitude ou de fase: 

a) Redes Senoidais de Amplitude - obtidas quando utilizamos 

placas foto9rãficc> 

A modulação pode ser obtida diretamente da for 

mu l a: 

m (Apêndice 5) 

( v- l ) 

b) Redes Senoidais de Fase - obtidas com materiais de fase, em 

nosso caso particularmente a fotorresina, que pode ser acei 

ta como um material fotossensivel de resposta linear, nas 

regioes de baixas modulaçoes em que estamos trabalhando (lü-2) 

Neste caso a modulação (m) estã relacionada com a razao 

(Apêndice 5) 

( v - 2 ) 

anele Ji = função de Bessel de ordem 

Para simplificar os cãlculos foi traçado um gr~ 

fico de lJ 1 (m/2) I J
0

(m/2)J 2 por m/2, onde a modulaçao (m) 

pode ser 1 ida diretamente no grãfico para cada razao (! 1/!
0

). 

Figura V-5. 
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CAPITULO V I 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Ap6s a fotorresina receber a expos1çao do pe! 

fi-1 luminoso, durante cerca de cinco minutos, foran feitas me 

didas da evoluç~o da razão I /I 
1 o 

das inten·;idades difratadas. 

Exemplos dos espectros obtidos podem ser vis 

tos nas Figuras VI-1 e VI-2. 

Como a difração pode ser causada por uma modu-

laçao na amplitude da 11 0nda de leitura 11 como consequ~ncia 

de uma modulação no coeficiente de absorç.áo do filme, ou na 

fase '~nv ~o a modulações na espessura geom~trica ou no indi 

ce dt efracâo do filme), foi necessJrio ·identificar a natu-

reza desta modulação. 

Os valores obtidos para a razao 

sas medidas, foram da ordem de 10- 5 , sendo que 

I !I , 
1 () 

em nos 

-os valores ma 

XllllOS tipicos foram da ordem de 10- 4 . 

1.1 - Se suporn1os que esta difraçâo ~causada por uma modula 

çào no coeficiente de absorção do filme de fotorresina, 

deverlamos ter para uma difração de 11 /Io- ·1o-
4 uma 

correspondente modulaçào de amplitude (na uonda de leitu 

ra") de 

m (utilizando a relaçao (V-1)) 



FIGURA VI-l 

Exemplo dos Espectros Obtidos: a Linha 

Fina Representa a Ordem um enquanto 

que a Faixa Larga ~ a Ordem Zero (Amo~ 

teci da. 

\ 

:; 1 . 



FIGURA V-2 

Exemplos dos Espectros Obtidos, Mostrando um 

Râpido Crescimento da Primeira Ord(~m Difratada. 
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que corresponderia a uma variaçao no coefici<~nte de absor 

çao (') de: 

;\ ~1 ~ 0,02 (vide Apêndice 6). 

Entretanto, medidas do coeficiente de absorção (:-x), no 

filme de fotorresina antes da exposição (secção III-2.3), 

mostraram que para 

~ 

Jn·, na o 

c 1 u i r que 

500 nm < 

o < o , o l 

\ < 700 nm 

~ l 
pm 

podemos te r 

;\ :x de 0,02 
~ l 

pm em 

a difração observada 
" < o. o l 
~ 

n ao pode 

~ l 
)_iffi 

se r 

podemos co~ 

jus ti fi cada 

por uma modulação no coeficiente de absorç~o do filme. 

1.2 - Por outro lado, uma modulação na fase da ''onda de leitu-

ra'' ~ definida como 

m = L ( n. t) (VI~l) 

portanto deves guir uma relação l~near com o inverso do 

comprimento de onda (supondo desprezlvel a dispersão cromática em ll(nt)). 

Merlidas da modulação para diversos comprimentos de onda 

(Figura VI~3) mostram que a modulação segue relativa-

nrente bem a relaçào (VI-l). 

Em v·ista dos resultados anteriores, p·Jdemos afirmar que 

a di fração observada e provavelmente causada por uma 

rnodulaçào na fase da 1'onda de leitura''. 

P..ssim, I J l 
' o 

~4 
~ l o corresponde a uma 

~2 
~ - l o . (vide Fi guru V-5). 

moduaçao de fase 
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FIGURA Vl-3 

Oependênci a da Modul açdo úpti c a 

com o Comprimento. 
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[sta modulação de fase, por sua vez, oode ser causada 

por variaçoes na espessura geom~trica ou no Tndice de 

refração do filme. 

Para verificarmos a existência ou nao de modulaç·aa de es 

pessura geométrica, foi utilizada uma têcnica denomina-

da "index matching 11 ou 11 liquid gate'~, onde ê feito um 

acoplamento entre a rede, a resina llquida e uma outra 

placa de vidro: 

Resina llquidél 

~ 

:lubstrato----=, 

f 
fi 1 me 

Se a n1odulaçâo observada e unicamente devido a uma mo 

dulaçao de espessura, a modulação do filme antes do 

acop1ament, seri 

onde 

,\e (nf - "ar) 

nf- indice de refraçào do filme 

n o: 'índice de refração do ar"' 1 
i~ r 

1.54 ( \=540 nm) 

'e= vanaçZto mãxima na espesura geometrica 

e depois do acoplamento: 
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md =-

À 

onde 

nrQ, "" indice de refração de resina liquida = 

= 1.50 (.\ 540 nm) 

Desta forma, substituindo-se os valores para os indices 

teriamos uma razão entre a modulação antes e depois do 

acoplamento de aproximadamente: 

- 13 

Medidas da modulação de filmes antes e depois do acopl~ 

menta (a À = 633 nm) resultaram nos seguintes valores: 

TABELA YI-1 

I II antes do I II depois do 
Amostra 1 O· 

m 1 o 

acoplamento a acoplamento md 

1 6,5 X 10- 5 
16,3 X 10 

-3 
8,2 X 10 

-5 18,2 X 10-3 

2 46,5 X 10-5 43,5 X 10-3 42,5 X 10-5 41 ,5 X 10-3 

. 

Destes resultados, levando-se em conta os erros experi­

mentais, não podemos afirmar que houve variação na mo 

dulação ~· ou seja, dentro da precisão destas medi 

as temos que: 

- 1 
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Isto nos leva a afirmar que, qualquer modulação de espe~ 
~ 

sura existente, nao contribui significativamente para a 

modul a(áo observada. 

Sô nos resta portanto, a hipÕtese de uma modulação de ln 

dice de refração da fotorresina. 

Medidas do indice de refraçáo nos filmes de fotorresi 

na (a.\ = 540 nm) mostraram: 

------
- - - -n n n n n 

antes da exposto aquecido exposto aquecido 
~ 

a a 

exposição a l rrW7 cm2 70°C/l hora saturaçào 70°C/l hora 

1 , 5432 l ,5430 l ,5424 l ,5400 1 ,5370 

± 0,0006 ± 0,0002 

Resultando numa variação final de 0,4~~ no indice de re 

fraç~o (entre o filme antes da exposição e o filme de 

pois de uma exposição uniforme a saturação e aqueci-

menta. 

Convér:1 notar que este (0,4~j) pode ser bem diferente das 

variac~es de Tndice de refraçào a altas frequ~ncias es 

~1aciuis; portanto os valores de indices acin1a, servem 

apenas de orientação, indicando que e vi~vel a hipõtese 

de modulação de Tndice, uma vez que umn variaçao no Tndi 

cc de refração de 0,4i', tal como foi observado, se r1 a 

suficiente para justif·icar modulaçOes de fase da ordem 

, - 2 de:m=9,2xl0. 
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Concluindo, com base nos resu1tados anteriores, 

podemos afirmar que a modulação independente de revelação 

detectada na fotorresina KMR-747 ~ provavelmente uma modula 

ção de lndice de refração. 

VI .2 - ~~~~_ç_ão__!_~mporal da Modulação de Tnd-~ce ___ !2___~---· Fo!_o_!'r~.-

sina KMR-747 

A modulação de indice (m) definida como: 

2n 
. e .!ln 

), 

onde 

e = espessura do filme 

À = comprimento de onda de ''leitura'' 

.\n = variação "pico a pico" no lndice de retração 

evolui exponencialmente no tempo, seguindo razoavelmente a 

relaç.Jo: 

onde 

m o m ( l - A.e-K.t) 
o 

(VI-2) 

m 
Ae-K.t l - o (VI-3) 

mo 

m
0 

=valor limite para a modulação (muito depe~ 

dente das condições de exposiçáo) 

K = constante de tempo do processo (que repr~ 

senta uma medida de velocidade de evolução) 
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A = coeficiente relacionado com ilS condiçoes 

iniciais. 

Este tipo de relação (VI-3) pode caracterizar 

tamb~m processos de difusão de massa(l) (ll ), reaç6es quTmi­

cas de la. ordem( 24 ), ou qualquer outro fenôrnt~no formalmen­

te anãlogo. 

A rigura VI-4 ilustra como os dados seguem a 

t'elaçào (VI-3); o coeficiente de correlaç.ão é uma medida de 

quanto os dados se ajustam a relação utilizada (quanto mais 

prox1m0 de !,welhor é O ajuste). 

No lnTcio do processo, como a temperatura da 

amostra ainda não est~ estabilizada, os pontos se afastam da 

VI-< (Figura VI-5), o mesmo acontecendo no final 

da CL. 1 c~vido o aparecimento de um lento processo de de 

caimc. LO, que se acentua com o aumento da temperatura 

ras VI- 5, VI-6). Por estas razões, os pontos iniciais 

uma certa estabilização da temperatura) e os pontos 

(Fig[J 

(atê 

finais 

(m (l,9.m
0

) nao foram considerados para os câlculos dos p~ 

rãmetros da curva 

Como 

!!!.o, K, A. 

m -o nao e medido experimentalmente, devi-

do a concorr~ncia do processo de decaimento que impede a modtl 

laç~o de atingir seu valor final, ele e calculada a partir da 

curva que melhor se ajusta aos dados: a partir de um rn ini 
o 

cial e apõs sucessivos incrementos~ ajusta-se os dados a tra 

ves de regressao linear -a expressao (VI-3) 

na formo: 

ln y ln A - K.t y _ 1-m/m, 
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FIGURA Vl-4 

Ajuste dos Dados -
a Expressao 

l - " Ae·Kt 

\040 linhas I mm 

Temperatura 3\°C 

AJUSTE DE DADOS 

K = D,OD36 mui 1 

A= D,49 .. 3 
m

0
=32x10 

60. 

coe!. de correlação =0,99 

I - mIm o = A ex p [- K .I] 

I = tempo 
m=(2n:l"- t,(ne) 'modulação óptica 

.O 1 L....J____c_J__!._*_L_-"-'--'--;;;,~-
soo 1000 

TEMPO ( min) 



FIGURA Vl-5 

Evol\Jçâo das Temporais Ajustadas â Relaçào 
- K t 

l - ntlm
0 

Ae para 2 Temperaturas, Mos-

trando um Afastamento dos Pontos Iniciais 

50 

TEMPO(min) 

o 

100 

6 l . 



FIGURA Vl-6 

Ajuste dos Dados ã Relaçao 
- K t 

1-m/m = Ae o 

para duas Temperaturas Monstranco um Afas­

tamento das partes Finais ã Relação que 

se acentua com o Aumento da Tem~eratura. 

o 
E 
' .1 
E 

o 

~-
52 °C 

50 1 

TEMPO ( min) 
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Obtc::do-se uma curva para cada m
0

; o cri t~rio de escolha da 

curva c determinado pelo melhor coeficientt? de c:or-relaçao{r2 ). 

Al C]UtlS dos resultados obtidos estão mostrados na Tabe 

la VI-3. 

2 .l - ~i_}_uê_~_C:!~---~~:~.eratura na Ev~-~~_çã~~ _ _l:!_aJi9~~~2_~ .. ~-a-~. de 

1ndice 

Pela tabela Vl-3 e pelas Figuras '11-5, VI-6, pode 

ser observado que a velocidade de evolução da modulação 

(caracterizada por K) ~ fortemente dependente da temp~ 

ratura. 

Para determinarmos a relação entre a constante de tempo 

(K) e a temperatura, precisamos determinar com precisão 

a temperatura do filme pois, em nosso sistema de aquec! 

rnento, a temperatura desejada nao e atingida rapidamente; 

isto influencia muito a evolução da modulação, principa_l_ 

mente a temperaturas mais altas (-60°C) onde a evolu-

~·ao c tao r-ápida, que fica praticamentl~ limitada pelo 

tempo de resposta do sistema de aquecin1ento. 

Por este lllotivo, foi fe·ita uma calibração do sistema de 

dqueci~lento, uti iizando um termo-par en1 contatcJ térmico 

com o fllrne, acopludo a um re~Jistrador,medind,J o tempo 

;Jara viír·ius temperaturas finai·; do filme. 

['E:ste modil, foi feito um grãfico de 

unde T temperatura no instante t, 

X = 

T 
f 

T - T"' 
pu r t, 

Tf 
tPrnpe r a. tu r a 

final, para dua situucoe~: c1 primeira ondl~ o ·Filme- subs 

trato~ utilizado con1c janela e a segund2 con1 urla ja-

de vidro (f:iqutoa VI-.7). 



Tabela VI-3 64-. 

Frequência Temperatura NÚmero de Melhores parãmetros de ajuste dos dados 

espacial médio da pontos expe Metade do Constante Coeficiente Coeficiente 

( fI mm) 
amostro ri mentais modulação 

de tempo de Óptico A (o c ) -3 -1 -3 K(xiOmin) correlação I mo/2(xl0 J 

I 
805 40,5 17 20,2 14 0,93 0,97 

806 36 31 14,7 2,01 0,5 5 0,90 

I 1040 31 14 16 3,61 0,49 0,99 

I 
1040 42 7 13,7 28,7 0,89 0,97 

1040 42 6 13,6 30,21 0,94 0,97 

I 1040 40 lO 11,5 33,25 1,079 0,985 

I 
720 31 36 12 0,426 0,56 0,97 

380 31 9 19,4 0,8 38 0,69 0,9 95 

I 
I 

380 30,5 19 8,9 0,574 0,521 0,98 

I 
875 48 5 11,2 86 1,5 7 0,998 

875 47 8 12,95 54,5 2,2 0,9 87 

875 52 lO 16,17 180 4 7 I 0,98 

I 
875 4 0,5 lO 18 2 7,5 0,64 0,997 

238 29 25 16,2 0,92 0,86 0,99 

I 238 39 35 3 5,5 3,2 0,868 0,995 

238 44 13 21,8 2 3,5 o, 9 7' I 0,99 
' ! 

--~------

238 32,5 16 11,8 3, I 0,99 I o, 9 9 ! 
-~ 

~-:------

970 22 45 18 0,10 0,5 2 6 ' 0,92 I i L I 
·--~··-----
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fiGURA VI-7 

Calibração do Sistema de Aquecimento 

• substrato como jonelo 

• com janelo adicional 

0.1 

0.05 
• 

• t-
I 

0.02 .... ~-
1-

11 

X 

0.010 

• 

0.005 

0.002 

o 20 40 60 80 100 120 

EMPO DE AQUECIMENTO (min) 
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/\ssim. p,lrd uma duda temperatura fina-l (TF), cscolhE~u~ 

se apropriadamente um conjunto de dados, num deter 

tnindado intervalo de tempo. 

!__ê~se entào no grâfico (Figura VI~?) u temperatura 

correspondente aos tempos final e ·inicial. 

A temperatura da evolução ~ tomada então como a m~dia a 

ritmética entre estas duas temperaturas, cOl"respondendo 

.·t .. r to a cada constante de tempo (K) de uma evolução 

c:rnporal uma temperatura m~dia. 

As constantes de tempo se ajustam razoavelmente numa rela 

cao do segu1nte tipo com a temperatura: 

K = ae -b/T a,b = constantes (VI-4) 

como pode ser visto na Figura VI-S onde est~ grafi-

cudo lrl~ x l/T para diversas frequências espaciais. 

~trav5s de 1m ajucte por regressao linear dos dados, obt~ 

'Jernos os seguintos valores para os paratnetros a e b: 

b 

3,13 X 10
18 

21971°K 

11nde o coet i ciente de correlaçao os dados 

1 
r o O, 89 

2 . 2 ~ _I __ n_Q_u C n c i il d il ___ f_ ~_e_g ~ ê ~~~-~---~-~.c i a 1 _n_?_~ v~ _1_ ~ _ç:_~_? __ 2_ ~ __ ~~-~-~-~ .:1-

c ao 

Como pode ser observado na tilbcla VI-3 pela 

gura Vi-S, nao lt~ variJçoes signific0tivas d( K c0111 a 

fr-equi:;nc~ ,1 esp,lt'i a l no i ntetova I o de frcq,Ji~'nr 1 il'-i c; tudiJ 
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FIGURA Vl-8 

Ajuste da Variação da Constante de Tempo 
com a Temperatura ã Relação K = a.e-b/r 
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do (238 linhas/mm a 1040 linhas/nlm). 

Na Figura VI-8 pode-se comparar os valores de K corres 

pondentes às duas frequências espuciuis extn~mas (238 li-

nhas/111m e 1040 linhas/mm) na mesma regiao de temperat~ 

ra, nao nJostt·ando variaçoes significativas. 

VI.J - Discussao dos Resultados 

A nao dependência da modulaçao de fndice de refraçan com 

f1·cqu~ncia espacial projetada nos leva J cone-! ui r 

que o fer16meno causador desta modulaçao nao ~ un1a difu­

SJ.O cte massa, conforme proposto anteriormente(])(?) (ll~ 

po·is segundo tal hipOtese deveria ha,;er uma dependência 

con1 o quadrado da frequência espacial projetadn ( l ) ( l 2 ) 

Portanto esta modulaçao de Tndicc so pode ser causa-

da por mudanças na estrutura do material ou por rea-

çoes quln11cas onde nenhum processo de difusao esteja 

cnvolvid,. 

gora, se supormos que a modulaçao de Tndice ~causa 

dJ por uma reaçao qui111ica de la. orde1n, de modo que, a 

medida que var1a a concentração de uma dada -especH' 

n1olecular, h~ uma correspondente var1açao no Tndice 

lie rcfraçan. Lei!IOS que : 

O Tnrlicc rle refraçao (n) de uma substância de Jlülariza­

t>ilidadc (~t) esta r-elacionado com sua concenlraçao {N), 

atrav~s da relaçao( 2S) 
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2 4 ;] n -
"" N.a I v I -I) 

? 2 3 n + 

IRelaçao de Lorentz - Lorenz) 

A n1odulacão m pode ser obtida a partir desta relaçao 

para 
,\n 

<< como: 
n 

2TT.e.tn 
.H - ---- - Z.a lN - N) 

À 
o 

IVI-6) 

onde 

41C2 (n 2 2 ) 1 e + 
l - ----

9 .\ n 
IVI-7) 

variação da concentraçao molecular 

da substância de polarizabilidade a 

A variaçao da modulação ~ dada então por: 

-Z.adN I V I-- 8 ) 

Pard u1na reaçao qufm1ca de la. orde11, a VêlflJ.ÇdO da 

concentraçao de uma substância tem a 
(14) 

for·ma : 

dN - -Kv . Ndt IVI-9) 

onde 

Kv ~ constante de velocidade da reaçao. 

Substituindo-se (VI-9) em (VI-8) temos: 

d m ~- + Kv N . I . a . d t lVI-lO) 

Da relaçao (VI.2), obtida experimentalmente temos: 

dm . A. 
- K t 

K . e . d t IVI-11 

!gualandc-a a relaçao I V I - 9 I : 

, , - K t 
III MI' e 

() 
K ~ . I . a 

v IVI-12) 



onde 

c 0'110; 

A 
- K t 

c 1 -
m 

( m - m) K = Kv . N Z . a 
o 

n1 • z . a (N
0 

-N) 

111 - m Z . a . N 
o 

substituindo-se na expressao (VI-13): 

K • Kv 

70, 

(VI-13) 

(VI-14) 

(VI-15) 

ou seja, podemos identificar a constante de tempo de 

nosso processo com a constante de velocid~de da rela 

cao desconhecida 

A :or1stante de velocidade de un1a reacao seaue oeralmen 

te a seguinte relaçao com a 
( 2 4 I 

temperatura '. 

K 
v (VJ-16) 

ondR 

E
3 

- energia de ativação da reaçao 

R constante universal dos gases 

Comllarando-se nossa relação experin1ental para K, p<Jde-

mos igualar a constante b (experimental) ao coefi-

cionte Fa/R, calculando assim urna energia de ativa-

çao para a reaçao: 

E
3 

43,6 Kcal/mol 
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Esta energia de ativação concorda com as energias de 

ativação encontradas para reaçoes 

meros( 26 ). 

em fotopoll-

Reações quimicas de primeira ordem sao comuns em molêcu 

las de elevado peso molecular. 

Embora as reações de primeira ordem sejam de natureza 

unimolecular, o mecanismo da reaçio nio esti totalmente 

esclarecido, principalmente sob o aspecto de como a 

energia de ativaçio ê adquirida. 

Se pensarmos que a reaçio envolve 2 molêculas jâ esta-

mos tratando de reações de 2a. ordem, ou seja, onde a 

a velocidade da reaçao depende do quadrado do numero 

- l (Z 4) de molecu as • 

Supondo que o fenômeno causador desta modulação de indi 

ce e uma reaçao quimica de 2a. ordem temos: 

tll n 
m = 2·" .-­

). 
relaçào (VI-6) 

onde Z e uma constante dada pela relação (Vl-7). 

(VI-14) 

para uma (24) reaçao de 2a. ordem temos ·: 

= - K . dt 
v 

- -onde N e o numero de mo- (VI-17) 
lêcul as envolvi das 

lN = 
N I N 

- K . t v 
+ = Kt 

N N 
o o 
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(VI-181 

substituindo-se (VI-61, e (VI-141 em (VI-l <li temos: 

m 

z. a 

--·-··--

mo 
(--
Z.a 

m
0 

-m 

m 
-I 
Z.a 

m 
(-o- I 

Z.a 

= 

(V I- I 9 I 

Portanto, a evolução da modulação no ~empo nao deve ser 

mals uma xponeror::ial, e sim seguir a relação (VI-19). 

Do mesno modo, descrito na secção VI-2, para uma r e 1 a 

çao exponencial, nossos dados foram ajustadas liflear-

mente~ relaç~o (VI-19). 

Como pode ser visto, comparando-se a Figura \II-4 e na 

Figura VI-9 os dados se ajustam tão bem para a rela 

cão ,:·vr-3) como para a relaçâo (VI-19). 

Onde agot"a, valores das constantes de tempo abtidas P..::_ 

rua evolucao temporal estJo ligado5 ã constante de 

velocidade de reação pela relação: 

K K . Z. a 
v 

0nde Z e dado pela rel aç'ào (VI-7) e <:. p o l a r i z a b i l j_ 

dade molecular. 

Se aceitamos que !v seque a relaçao dede f'.rrhPnl us 

{\.'J-1,-,::: 



FIGURA VI-9 

Ajuste da Evolurão Temporal 
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v o 
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Nossa constant2 de tempo tambem deve seguir esta rela 

çao: 

K a.e 
-S/T 

= Kv
0

.Z.a.e 

-E /RT . a 

o., Jste das constantes de tempo obtidas pela relação 

(VI-l9)para diversas temperaturas ã relação acima(mos-

trado na Fiaura VI-10) resultaram: 

26 -1 a = 8,796 x lO min 

2 
r = 0,67 

corresponcendo i 

E = 47 Kcal/mol 
a 

Z.a 

Dos resultaJos acima podemos concluir o seguinte: 

- A evolução temporal da modulação de 1ndice pode ser 

ajustada tanto a uma relação de la. ordem como a uma 

relação de 2a. ordem. 

- Quanto ã influencia da Temepratura, sobre a velocida-

de de reação; as constantes do 19 caso se ajustam me 

lhor que as do 29 caso ã relação: 
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Val'i açao da Constantes de Terrpo Calculadas 
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-E /RT 
K -= K e a 

v vo 

que e obedecida para a maioria das 
-E /RT 

reaçoes qui mi c as, 

onde o fator de Boltzman (e a ) r-2presenta a por-

centagem de moléculas que possuem energia maior que a 

energia de ativação (portanto que possam reagir) e a 

constante Kvo' representa numa ação billiolecul ar, o nQ 

de moléculas que colidem por unidade de tempo, sendo 

que para uma reação unimolecular seu significado nao e 

bem conhecido. 

O -~elh~r ajuste das constantes de tempo a relação 

(Vl-16) para uma reação de primeira ordem, nos leva a 

escolh~-la como melhor representando o fen~meno. 

Entretanto, como pode ser observado, as energiiJS de 

ativação obtidas para os dois casos, s~o praticamente 

as mesmas. 

Co1no a modulaçcio de indice de refraçao na fotorresina 

KMR-747 nao necessita de revelaç~o posterior ã exposj_ 

çao luminosa, ela pode ser observada durante o regi_~ 

tro, permitindo, desta forma, a utilizac;~10 da fotorresi 

na con1o n1aterial de registro em Tempo Real. 

O fato da velocidade de evolução desta modulação ser 

rnuito dependente da temperatura, permite escolher a ve 

locidade do processo adequada as condiçous do trabalho, 
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fi:<anclo-s0 uma temperatura adequada. 

Para ilustr-ar a utilizacao da temperatura para a contr~ 

le do processo, a Tabela V I - 4 mostra os tempos ne-

c\:ssãrios para se atingir go.; do valor final da modula 

çao para <1lgumas temperaturas. 

fixaçilo, a modul açil.o de 'índice -e Não sendo posslvel 

instãvel a luz de comprimento de Jnda próximos ao 

ultra-violeta. 

Deve-se notar, que as duas modulações (1ndice e espessura 

geometr·i c a) são opostas, pois enquanto na modulação de 

espessura as regioes expostas ~ luz ficam insolUveis, 

diminuindo (apõs revelação) a espessura óptica das r e 

a modulaçao de Tndice diminui o i n 

dice d1• refraçao (e consequentemente a espessurJ Ôpt ~-

cJ) das regioes expostas (vide secçao VI.l; entretanto, 

isto quase nao afeta a modulaç~o final, po1s a ~1odulaç~o 

rle espessura ~ 1nuito 1naior que a 1nodulaçac de indice e1n 

tllJSs~s condiçoes atuais. 

D,) porrto de vista de aplicações, sera necessiiri;J futura-

au1nentar o valor desta n1odulaçao de indice d2 r e 

f1·~çao, melhorando as condiçbes do reg-stro por 

exemplo: 

melhorando as condições de estabilid~de da montdgem 

tr~halll.tnao nu1na regiao do espectro onde r1ajJ 111 a 1 o r· 

srn',ibilidJde: mais ]J)'Ôximo do ultravitlleta. 

C'Studand:J a influ(~ncia :!to scnsibil i2adt1res. 

Lttliza~do fil1nes espessos, 

dl' refr~1çao dl'Ve ser 111ais Íl!lE-•nsa. 
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TABELA Vl-4 

K = a. exp (-b/T) 

a = 3 13 x 10 28 min- 1 
' 

b = 21971 °K 

KMR-747 como meteria I de registro 
11 

R e a I 
11 em Tempo 

min- 1 
Tempo para atingir 

Temp. oc K 90% da modulação 
final 

20 8,5 X 10- 5 27000 min 

30 1,0 X 10- 3 2300rnin 

40 1,0 X 10- 2 230 min 

50 O, I 23 min 

60 0,69 3,3 min 

70 4,75 0,5 min 

80 2 9,0 4 seg 

·--

100 820 0,2 seg 
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CAPTTULO VII 

CONCLUSOES 

foi estudado um processo de moduli•ção na fotor 

resina negativa KMR-747 que não precisa de revelação. e que tu 

do indica ser causado por variações no lndice de refração do 

material, nao sendo conhecida a natureza microsc5pica do fen6-

meno causador: 

A velocidade do processo ê muito dependente da 

temperatura, mas não depende da frequência espacial do s1nal, 

o que nos leva a excluir J possibilidade de um merJn-ismo ba-

seadn numa difusao de massa. 

Dentre as alternativas mais simples para inter-

prc'tJ!' o fcnÔlleno estudado, ê possível aceit1r ur,J for·mal is mo 

condicoes C possfvel calcular uma "Erwl~giü de Ati 

vaçao'' ;J~rJ o 11rrlcesso. O valor calculado desta energ1a cor-

to a interpretaçao de alguns dos coeficientes nunrêricos ap1·e-

SCI1l2-SC duvidosa. 

O valor da modulaçao que ta~b~m de~cndc da tem-

fH'rJ.' ;r0, pode (~ntretanto, diferentemente da velocid.JdP do prg_ 

c:rssL:, de~cnder da frequ~ncia espacial proje:ada. [stuclos pos-

t~r·1o ·~s desta ~rodulacao ~erao neccssãrios para melhor carac-

t (' f I I I I' \) pI' 0 C l' S S 0 • 

-
.1~ nao necess~clade de r·evelaçJil postc•rior ·)erm1 

te ut1l1Zdr c';tc material pllra regi';tr·o en1 tr~lllpCI r·-·c'l. A 
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Como o processo de registro nao passa por uma 

etapa de "fixação" o filme deve ser armazenado e lido em con-

diç"Oes apropriadas,pois é inst"ãvel a luz de curto comprimento 

de onda.Porêm nâo se deteriora quando iluminada por um laser 
o 

de He-Ne (À = 6328 A) ã temperatura ambiente, durante pelo m~ 

nos vãrios dias. E tam ~m não foi observado alterêlÇiio cm in-

formações registradas e guardadas durante um ano, no escuro a 

temperatura ambiente. 

Pelos motivos acima descri tos, este processo P<: 

rece pouco interessante para a síntese de componentes Õpticos 

que devem possuir grande estabilidade, mas poderia ser suma-

mente interessante para o registro e processamento de informa-

çào Õptica. A este respeito sena muito mais interessante ain 

da o uso de filmes espessos, por um lado porque aumentaria o 

valor absoluto da modulaç3o Õptica e por outro porque aumen-

taria a capacidade de armazenamento de informaç3o. 

Al~m da pura descrição da evoluç~o do proces­

so d!~ modula.çao obtido, o mêtodo por nõs utilizado revelou-se 

interl!ssante, pela sua sensibilidade e relat·iva simplicidade, 

para o estudo de processos fotoqulmicos em geral, quando al­

quns dos porâmetros Õpticos sofrem modificaç~es. 
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APENDICE 

Medida do fndicc de Refraçao pelo Angulo de Brewster 

O mêtodo nao ê destrutivo e estâ buseado na de-

terminação do ~ngLlo de Brewster. 

Nos limitaremos a descrever a montagem experi­

mental utilizada, uma vez que o tratamento te6rico estâ ampla­

mente descrito na literatura_(l 4 ) (lS) 

A placa a ser medida ê presa no centro de uma 

c1rcunfer~ncia graduada contendo um nonius que permite a lei 

tura dos minutos. Incide-se luz de polarizaç~o T.M. sobre a 

placa e, observando-se a reflexão numa tela gira-se o dis-

(,0 (vJr·iando-se o an9ulo de incidência) ate atir,g'r o ângulo 

de Gr!•wstcr, para O qual a reflexáo ê mfnima. Lê-se então o 

ãnçul8 de !3rewster (graus e minutos) diretam::nte na clrcunfe-

~ 

\'l''lC 1 ,_l graduacll. 

roram feitas duas montagens cJnjugadas: uma com 
o 

11rn ~.rscr de I-e-Ne (~ = 6326 A ) outra com uma fonte de luz 

brar1ca utilizando-se filtros para estudar a dispersão. (Esqu~ 

r;ra rnostrJdo na f1gura A-1 e Foto A-l). 

Para as medidas com o laser ~e-Ne temos er-

ros d~ cerca de 0,01 nos Tndices enquanto que conr os fi l-

trus os erros qiram ern torno de 0,02 (o erro para as medidas 

-
cutn u·~ fil'_ros e maior devido a menor inten·~idade c!il. luz (~ 

illd.IOI' 1,1rguri1 di1 faixa de fr~cLJuêncills ut-il·iz.ldas}. 
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Figura A-l 

Esquema da Montagem para Medida 
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Figura A-1 

Montagem para Medida do 

Ângulo de Brewster ---- ,. 
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APtNDICE 2 

cã~~? da Espessura de um Filme Utilizando-se os Mãximos de 

Reflexão ou Transmissão(lS) 

Dado um filme plano sobre um substrato, a refle 

xao terã extremos quan,o: 

como: 

e 

c os I ·
1 

sene o 
s en él o 

( l -

= 

n 
2 

l/2 
) 

m. À 2n
1 

t cosGl 

(m + l /2 )!. = 2 n1 tcosGl 

sen1~ 
o 

l 2 
=-~.(n 

n 
1 

l 

m= inteiro 

2 l /2 ·- sen O ) 
o 

(m . A = 2.t (n~ - sen 2o
0

)
112 

I 2 2 112 l (m + l/2)\ = 2.t (n 1 - sen o
0

) 
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sendo que no caso da transmissâo os mãximos e n1Tnin1os 
~ 

sac 1nver 

tidos. 

Sf ton1armos dois mãximos (ou mTnimos) consecutivos, obteremos 

uma expressao para a espessura: 

t 
( , ~ ' I 1 ,, 2 

1 

( n2 
1 

Para o caso de incidência normal: 

o sen8 ;;; O 
o 

t 

2 

Os espectros de transmitância utilizados for?.m 

obti,J, nu1J Espectrofotõmetro Mac Pherson; um exemplo destes es 

pectras estâ mostrado na Figura A-2. 

Entretanto, o mêtodo possui algumas limitaçôes: 

u} Exi:;te um 1 i mi tt: mTnimo de espessura permitida para o filme, 

pois 6 necessErio que tenhamos ao menos um mâximo e um mfn1 

mo de interfer~ncia dentro da região do espectr·o onde a di~ 

r;ersao do 'índice de refraçào do filme po·;;sa ser despreza-

da. [ste VJlo lim~te depende do aparelho util-izado, do in 

di~e de refraçao do filme e do comprimento da onda em que 

ele começJ a absorver. 

PrJJJ. nosso caso ern que o espectrofotômetro vat"·'e o 1::-spec:ro 

nu v1slvel (3:)0- 750 nm aproximudamente), e o fi 1 me 

(KMR - 747) começa a absorver a 450 nm, o valor mlnimo 

da L'SpCSSllt'(l para J. aplicaçao do método e de (I,J .lll. 



Figura A-2 86. 

Es~ectro de Transmitância obtido 

com um Espectrofot6metro Mac Pherson 

(largura de Fenda- 0,5 mm) 
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b) Existe uma espessura mãxima determinada pela resolução dos 

mâx1mos e mlnimos de interfer~ncia que depende do aparelho 

utilizado. Para o nosso caso considerando-se uma resolução 

mlnima de 5 nm na determinação dos comprimentos de onda 

dos extremos 1 a Tr~nsmitãncia. este limite mãximo "ê de a 

proximadamente 12 1:m. 

c) O filme deve ser homog~neo suficiente para que haja reso-

lução nos mãximos e mlnimos; podemos calcular a rugosidade 

mãxima que destr6i os extremos de interfer~ncia ou seja 

que faz 1<1/TM> - 1/T >! = O ( 19 ) onde T M "' transmi-m , 

tãncia mãxima e Tm = transmitãncia mlnima. 

Obtendo um valor para a variação mãxima na espessura 6ptica 

de : ,\x = A(n.t) = À/2 (F) 

d) O substrato e o filme precisam ser transparentes e limpos, 

para nao absorver nem espalhar luz na região do espectro es 

tu dada. 

A precisào do método depende da precisão com que se conhece 

o lndice de refração. e da precisão com que se determina a 

posição dos extremos na transmitãncia, precisão esta ~ltima 

que pode ser melhorada utilizando-se substratos de fndice 

de refração o mais diferente possivel que o do filme, pois 

a largura dos picos depende da refletividade da interfa 

ce filme-substrato(Z?)_ 

Para nossa situação onde o fnjice de refração 

um 

na 

do filme e-~ l ,57 (~ do substrato 1,51' considerando-se 

erro de 1~ na determinação do comprimento de onda de 1% 

determinação do lndice de refração, teremos um erro na 

terminação da espessura em torno de 5%. 

de-
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APtNDICE 3 

Método de Determinação do Coeficiente de Absorção_~~-~mes 

A densidade 6ptica de um material definida co-

mo: 

D=a.t(II onde a = coeficiente absorção 

t = espessura do filme 

pode ser obtida das intensidades incidente (I
0

) e transmi-

tida (I) atraves da relação: 

D - I og ( I I I 

Pdr·a a medida Nll filmes são necessários duas etapas: uma medi-

dd ]J,tra o conjunto filme- substrato, e outra apenas oara o 

subs~rJto, pois para o conjunto filme-substrato temos: 

I I O- D f I O- Ds I 10-(Df + [) 
s I= I 10

- Dm 
- . . 

o o o 

ondP D f 
densidade 6ptica do fi-\ me 

D densidade óptica do substrato 
s 

D dens1dade Óptica da medida para o conjunto 
m 

as s -~ 111 temos 
'' u e 

Df D D ( I I I I 
m s 

Para nossas n1edidas foi utilizado um espectro-

fot61:1etro Mac Pherson onde obte1n-sc diretJmente il densidade 
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Õptica D. Deste modo, conhecendo-se a espessura do filme, que 

pode ser calculada do mesmo espectro (vide Ap~ndice 2), temos 

o coeficiente de absorção dado pela relação (!). 

Deve-se observar entretanto, que na medida da 

densidade optica, supoe-se que toda a diminuição na luz trans 

mitida e causada unicamente pela absorção no material, nao 

sendo consideradas as perdas por reflexão nas interfaces. E 

ne:e n portanto uma correção( 28 l devido a essas r e-

' , que depende dos 1ndices de refração dos materiais 

envolvidos. 

Para o nosso caso particular, com incidência 

normal, onde os 1ndices de refração do substrato ns ~ 1.51, 

e do fi 1 me nf ·~ 1. 57 (\ ~ 633 nm) onde podemos. desprezar a 

reflexão na interface filme-substrato, temos uma correção na 

densidade optica de + 0,007( 28 1. 

Nas regiões do espectro onde a densidade Õpti-

ca e muito grande, por exemplo 

a À = 400 nm onde O~ 0,12 

esta correçao representa apenas 4% 

Jã na nossa região de interesse (\ = 633 nm) 

temos que a correçao e maior que a propria medida portanto, 

so podemos concl u' r que para À > 500 nm e < 700 n m a den-

sidade optica do filme (D): 

O < D,02 onde 0,02 e aproximadamente a menor 

medida que pode ser feita por este método, com um termo de 

correçao de + - 0,007. Correspondentemente para o coeficiente 

de absorção, considerando-se nossos filmes com uma espessura 

mêdia de 1 ,5]Jm. 
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,, ' o' o l - I 
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Se nao fizermos fizermos esta correção, o e~ro resultante de-

+ - l vido ~ perda llOr reflexào serâ de - 0,005 ~m no coeficien 

te de absorçao (c~). 
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APtNDICE 4 

Calculo da Homogeneidade do~ Filmes( 19 ) 

cia (18) 

Reanjando a~ equaçoe~ apresentadas na refer~n­

obtemos para o inverso da Transmitância: 

-· ( K l + K3 - l ) K2. C os (2 TI X ) ( l ) 
T À 

(n2 2 2 2 
) 4 + nl).(nl + n2 + no.nl.n2 

onde Kl = o 
2 2 

8. no· n 1 . n 

( ~ 2 2 2 2 - n 1 ) (nl - n2) 
v o 

2 8. n "1 n2 o 
2 

K3 
l_no + n 2 ) 

= 
4n n2 o 

Calculando-se < 1/T >sobre todas as e~pessuras Õpticas pos-

sTveis, (considerando-se uma distribuição uniforme de probabl 

lidades para simplificar os cãlculos) obteremos: 

1 rx+ lôx 

> " ( K + K - 1) + K2 ----- cos(2nx.l/?.dx 
T 1 3 2!1x 

( 2 ) < 

onde X e o valor médio para x. 

< 1 ' --?= 1 ) . -- s1nc (3 ) 
T À 

onde sincx se n ~ x 
lfX 
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nos extremos de transmit~ncia: 

cos (2n xl/À) ~ l pois tox << x ( 4 ) 

Calculando-se então as diferenças entre as trasmit~ncias ma-

xima e m1nima teóricas medias esperadas: 

< 
T max T 

> = 
min 

sine 2./ox 

À max 
+ sine 2 lo X 

À min 
(5 ) 

Portanto, utilizando-se l 
e experimentais 

T max T min 

tira~ns ~' grbfico de transmissão, pode-se resolver numeri-

camen esta equação, (atravês de uma simples calculadora), 

calculando-se a rugosidade do filme ~x. 

âx precisa satisfazer 3 condições para caracterizar 

realmente a inomogeneidade do filme: 

a) 
t\x < < 

X 

b) 
;\ X 

c ) 

- para verificar a equação (4) 

< o , 5 - condição para que a media dos extremos nao 

seja nula (eq.(3)(para que haja m~ximos e 

m1nimos). 

- deve ser maior que as estimações das incertezas 

experimentais na determinação dos 1ndices e na 

determinação dos extremos na transmitância. 

Para nosso caso em que temos erros na determi­

çao da constante K2 (devido ãs incertezas dos 1ndices de re­

fraçâo), e na transmitãncia da ordem de 8% cada um, a ruga 
À (T9) 

sidade m1nima poss1vel de se detectar ê da ordem de tox = 
1 o 

Este limite pode ser diminuído utilizando-se substratos de 1n-

dice de refraçiio bem diferente do 1ndice do filme, po·is ·isto 



93. 

diminuiria a largura dos ( 2 I ) 
picos , melhorando a precisão 

na determinação da transmitância. 

Resultados Expe~·iment~__2 

Foi utilizado o Espectro da figura A2 , da qual 

foram graficados os dados < 1/T > vs. 1/\, mostrado na Fi-

gura A-3, mostrando que efetivamente o grãfico se aproxima 

das previsões teõricas (equação (3)) de uma cosenoidal modu­

lada. Os parimetros mostrados nesta Figura permitem os cil-

cu los: 

+ \ onde n1 , 
.. 

nl o l ' 57 o 'o l no ' n2 sao 
os indices do filme 

n o Kz o-0,0083 do ar e do substrato 
o 

tl espessura do fi l .. 

+ 
"z o l ' 5 l 5 0,005 me. 

Rt~solvendo-se numericamente a equaçao (5) para 3 extremos ad-

jacer1tes obtivemos: 

A x 0,17 wm 

1\ X = 0,21 ]Jffi 

Tirando a média 

X = Ü, 1 9 )Jffi 

sendo obtido para a uniformidade 

que verifica as 3 condições exigidas. 

X 

ÚX 
o l o 
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FIGURA A-3 

Inverso do Espectro da Transmitáncia 

para o C~lculo da llomogeneidade. 
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APtNDICE 5 

Caracterlsticas da Fotorresina Negativa Comercial - KMR-747(l) 

. .. ( l ) 
l. CompoSl çao 

X i l o l Solvente pouço volãtil a baixas temperaturas e 

inerte fotoquimicamente, no qual esta dissolvido 

o pollmero. 

P_ll_~C.is-isopreno cíclico -a concentração de ll a 13 i , 

dL peso molecular aproximadamente 60.000 

_.S. .. cl_ij_<l__~:!- i do-benzol ) C i c lo- h e xa no fotoini c i ado r 

A reação se processa na presença de luz e uma 

fotoreticulaçao do polímero (Poli-eis-isopreno c1clico),se~ 

do o fotoiniciador o agente da reticulaçao. 

O solvente mais eficaz para a resina nao reti-

c ui ada e natu; almen .: o X i l ol, e a revelação e feita da se 

gu·inte maneira: 

a) Imersão em KMR - Developer (eter de petr5leo) durante Z 

minutos num agitador magnetico. 

b) Imers~o no KMR - Rinse (acetato de butila) nas mesmas 

condições d'lrante l minuto. 

(li (Zl) 
3. Se _n s i ~1-~cl_~~.':..l::s p e c t r a l · 

Como quase todos os fotopol1mEros a fo~orresina 
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KMR-747 ~ sensivel na região pr6xima ao ul travi ol e ta 

(300 nm at~ 450 nm). Vide Figura A-4 mostrando as ener 

gias necessãrias para haver sensibilização para os diversos 

comprimentos de onda! 1 l 
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FIGURA A-4 

Sensibilidade Espectral da 

Fotorresi na Ki•IR - 747. 
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APÊNDICE 6 

da Rede (Fase e Amplitude) 

Observemos nossa situação: 

I 

I 

r 
T - ~ o 

--- z 

rede 

' ' . -----~-

tela 

Ten1os um feixe l:onvergente que pode ser encarado como uma on-

da esf~rica convergindo para o ponto P , ou seja: 
o 

u onda incidente 

r
01 

distância do ponto da tela 

P
0 

ao ponto da rede P1 

Para distâncias 11 Z 11 grandes e abertura na rede pequenas, te-

-nos r
01 

e aproximadamente igual a z. 

u ------·---
z 

( n o --
loen :e esta aproximaçao na o pode ser feita pois k -e 

muito grande) 
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mas 

= I z
2 + x~ + y~' = 

,--·------~----------- - -·. 

I 
X X , 

z l+(-1)2+(-1)2 
z z 

como z >> x
1 

I 
---- 2' 
1 + a = 1 + 1/2 a

2 
(se a « 1) 

port, o: 

= e -1 Kz 
e 

i K 
2z (aproximação qua­

drãtica) 

Utilizando-se agora a relação para a difração de Fresnell (Zl l: 

onde 

u(x,y)= o o 

X o ' Yo sao 

X 1 ' yl sao 

u (xl' y 1 ) e 

e i Kz 

i À z e 

as coordenadas 

as coordenadas 

e 

i K 
-zz-

2ni 
ÀZ . e 

da tela 

da rede 

a onda incidente na rede. 

t(x 1 , y1 ) e a transmitância da rede 

u(x
0

, y
0

) e a onda na tela 

Substituindo-se nossa onda incidente u(x 1 , y1 ) 



e 

00 

i_K (x2 + 2) 11 cz o y o 
e 

i Kz 

Dz 

e 

i K 
2z 

nas frequências: 

X 

fx o 
o 

z 

2 + y ) o 

I (x , y l 
. o o' 

- 00 

fy 

e
i Kz .e 

iK 

2z 

100. 

~o n0sso c2so como o perfil projetado (franjas de interfer~n-

cia~ :~ sonoidal e a modulação ê pequena, o material 6 lin:;ar e 

as re::es serão senoidais; e dependendo do material utilizado 

ser~c~ de fase ou de amplitude: 

a. ~E·.·u uma rede senoidal de fase, cuja transmit~ncia ê dada 

I I '/l ·, ,, ' 1 , ' ' c i r c 

!li - Ll Cl d u 1 a ç a J ( d i s l â n c i a c n t r t~ um ma x 1 mo e u rn n i n 1 mo d a f a -

se - n1edida en1 radianos). 

r 
c •' c (- - i o para r R R 

() para r ,. P. 
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onde R ~ raio da rede 

f ~ f r e quê n c i a e s p a c i a 1 da mo d u 1 a ç ã o ( ~ f r e q . das franjas) 

po1 s como tr·> nosso caso a rede ê circular·, a função abertura e re­

presentada pela função c i r c ( ~ -). 

A parte exponencial da transmitância e a que especificamen-

te representa a rede de fase, pois a modulação estando no ex 

poente ao ser multiplicada por uma onda (exponencial) sera 

adicionada ao expoente, alterando assim a fase da onda inci 

dente. 

Para calcularmo• então a intensidade de luz detectada p r e-

cisamos calcular a Transformada de Fourier desta transmitân-

c 1 d. 

Para simplificar os calculas, usaremos a seguinte identida­

de(l). 

e 

onde ê a função de Bessel de la. espêcie e ordem q. 

1 
---z-1! 

À z 

/ 

I,J[t(xl, 

); t(x, yl )J 
• I 

Se1do estas transformadas 

R. J 
1 

( Z1r pR) 
.J r y 1 ) ] " , I , -------

R. p 

/ 2 
p ~ ./ f 

X 

* 

conhecidas ( 2 1 ) temos: 

= 
l: 

q-w 

f2 + y 

J 
q 

~ ) o (fx- qf
0

, fy) 

/ 



- 00 

-= 

. 6 

rJ'r 
00 

y l ) } f J (+) ,,t(x1, 
y=-oo q 

X o 
fx Àz 

R Jl (2TIR I f/ + f, 
2 

R f ' 2 + f' 2 
X y 

(f - q f • f - f' y) df 
X O y 

df' 
X y 

J l (R. 2TI ;(f X - f )2+ f2' 
q o y . 

;(f . - q f )2 ; 2' 
f 

X O y 

y o f 
y À z 

1n. 

) 

Considerando agora que no nosso caso fo >> 
2 (frequên ---, 

cia da rede~ muito grande (1300 l/mm), a abertura angular 

ê bastante grande, e n5s p~demos desprezar o recobrimento 

das ordens. 

Portanto os termos cruzados podem ser negligenciados e: 

---·-----

i . 2 2 
) l 

00 

i 
(R. 2n/( f -qf ) + f 

yo) 
m l X O ~ 

I ( x" , - 2 4 E (z-l· 
v 

A l. q =- 00 
q (f - qf ) + f 

X O y 

i,infinitas or·dens) 

A intensidade do pico da ''q''- êsima ordem ê: 

I 
q 

Pois J pode ser encarada como a função oscilat6ria em tor-

• L ~o _ f 
110 00 ponL.O -\Z - q. 

0 
+ X 

o 

cuja amplitude ê determinada pelo valor de: 
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Por te tendo-se a intensidade da ordem 1 e da ordem zero 

ten ) : 

ou seja: 

I . 
1 

b' Po• outro lado se tivermos uma rede de amplitude, temos 

que a Uni c.:t diferença para o tratamento sera a <:unça.o de 

trJnsmit~ncia que agora sera da forma: 

/ 1 
o I __ + 

'· 2 

on:Je a modul açao ê feita di retamente na amplitude da onda 

(oois estara multiplicando a amplitude da onda inCldente). 

-O formalismo e o mesmo, portanto: 

O ~roblema se reduz em calcular a nova Transformada de Fou-

o 
' m *I 1/2 <l(fx' f ) +--,r· \ (f +f f )+ 1 y + x o' y 
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+ ~ o ( fx - fo, fy)} 
~ 

r I' J1 (21rp'R) 
o I . { 1/2 o ( f - f' , f -f' ) + m

4 
o ( f -f '+f ,f -f ') + 

x xyy xxoyy 
I I p ' , I 

- 00 

onde 

! I t(xl' 

o r ci e f = 
X 

m 
+ -4-

pI = 

z 

6(f -
X 

I · 2 fx 

2p 

f ' - f x o' 

+ f '2 
y 

+ _111_ 
4 

f -f')}df'df') 
y y X y 

, --·-z-·--z 
J 1(2rr/ (f -f) + f . R) 

X O y 
-------C -z---.,---

-

1( f - f ) + f 2 
X O y 

f 
y 

,\ 
z 

r·o.-tanto notamos que so haverão 3 ordens: 

i\ o 1'd em zero, a ordem - l em X,., -! z f f") ' Y, o 

·d +l em xa )Zf 
' y{) o o ,, 

Supondo novamente fn muito grande (ordens bastante espaç! 

das, sem recobrimento), podemos despn.:zal' os term:::s cruzados 

r: temos: 

2 
J (2rr rcR 

l -- --74 1--ry----.,-
z 

+ 
2 

m 

16 

. 2 . 2 
i (R.2r;/(fx+fo) +fy ) 

l 



2 
m +--
16 

E temos que: 

I 1 

I o 

m = 

} 
1 

----2--z. 
(R.2n/fx-fo) +fy ) 

I ( fx - fo) + fy 

2 m ---
4 

2 J I 1 

I o 

1 o 5. 

I 
! 

/ 
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APtND!CE 7 

Calculo da Modulação no Coeficiente de Absorção (a) Corres­

E_~ndente a uma Modu1 ação m na Amplitude. 

A transmitância de uma rede de amplitude e da-
da por: 

t (X ,y) + [l-m Cos (2n f
0

-x)[ 

onde o < a < 

m modulação de amplitude 

f frequência esp. da rede o 

X o coordenada da rede 

A intensidade de uma onda ao atravessar um meio dispersivo 

onJe 

sua amplitude 

cor~·cspondente: A 

D - ~ • z 

A 10-0/Z 
o 

-e 

Se temos uma var1açao mâxima em a de A~ (e cJnsequenten1ente em 

D ce · D, considerando-se a espessura 11
Z

11 fixa); 

o = o ' o 
LIO 

--T~ Cos (2n f
0

.x) 

Os '"'x1mos e os ninimos da transmitãncia e d• densidade 6pti-

ca ~J:~respondE u 

a 
T ( l + m ) 

o - i\0/2 
0-~--

l o ( l ) 

o + 1\0 (2) 
o 

(l - rn) 
---~-z-~-

1 (] ' 2 \ 
' ' 2 
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(mãximos na transmitincia correspondem a mfnimos na absorção). 

dividindo (1) por (2) obtemos: 

+ m 
1\0 1 n 1 O 2,3 . 1\D 

1 o c 
- m ) 

1 n ( 1 + m) -,-::-m 

para uma modulação m = 0,02 ( em A 

temos um toa correspondente de: 

,·_ c 0,0348; para um filme de 1 • 5w · de es.pessura 

' 
'.i;. D,C232 em = 6328 A 
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