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ABSTRACT

We study an index of refraction modulation
process in a commercial negative photoresist. Through this
process, which need no chemical development, the photoresist

can be used as a reail time optical recording material.

We describe the temporal evolution of the
process and the influence of the temperature and the spetial

frequency of the recorded signal on its velocity.

For these purposes we have developed sistems

and methods to produce and caracterize photoresist films.

An experimental set-up, that allows the
measurement of changes of less than 10"3Um in the optical

pathlengh of a thin transparent film, has been developed.



SUMARIO

E estudado um processo de medulacaoc de indice
de refracao numa fotorresina negativa comercial (KMR-747), uti
lizada convencionalmente como material de registro sob forma

de modulacao na .spessS ~a geométrica.

Fsta modulagao de indice, que nao necessita de
revelacao posterior, permite a utilizacao desta fotorresina
como material de registro em tempo real, isto e, onde a obser
vacao da gravacgao pode ser feita simultaneamente ao registro;
no modo de utilizacao usual isto nao @ possivel, pois € exigi-

da uma revelag¢ao quimica apos a exposicao luminosa.

Foi feita a descricao da evolucao temporal des
ta modulagao de indice, e da influencia de parametros como
temperatura e frequencia espacial do sinal registrado na ve-

locidade desta evolucgao.

Para a execucao dos objetivos acima, foram de-
senvolvidos sistemas para a producao de filmes, assim como 2a-
ra sua caracterizacao: determinagao do indice de refragao,coe
ficiente de absorcao, espessura e homogeneidade; faoi feita
tambem uma montagem experimental, que nos permite wmedir V-
riagoss menores que 10'3pm no caminho optico de um filme fi-

no transparente,



CAPTTULO I

I - INTRODUCAD

As Fotorresinas sao materiais fotossensiveis,
onde a informagao optica e registrada convencionalmente, sob
forma de modulacdo em sua espessura geométrica, por meio de
uma revelacao posterior a exposicdao. O objetivo deste traba-
Tho foi o estudo do aparecimento de uma modulacao no indice
de refracao destes materiais. Embora esta modulacac de indi-
ce seja instavel a Yuz de comprimento de onda pequeno , ela
nzo necessita de revela¢ao posterior a exposicao luminosa,
0 yue permite a observac¢ao simultanea ao registro: “"Registro

em Tempo Real".

I.1 - Materijais Fotossensiveis

0s materiais fotossensiveis reagem a  acdaoc da
Tuz com mudan,as em suas propriedades opticas, por isto sao
utili  wos para registro (permanente ou reversivel) de infor
macao optica.

0 registro de informacao Optica consiste na
transformacao de uma informacao, sob forma de modulacao espa
cial de luz, em modulagoes de propriedades opticas de um fil
me. A recuperacac desta informacao e feita pela passagem de
uma "onda de leitura" atraves do filme, na qual reaparece a
informagao sob forma de modulacao de alguma caracteristica

desta onda (fase ou amplitude}.

Desta forma, filmes homogeneos de material fg
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tossensiveis podem ser representados como reagindo a acao da

Tuz «om rudangas em sua transmitancia complexa, dada por(}
[ : t h
7= T (X,y} . exp - 2w i [ _ n(xsysz) dZi
A JZ—O J
onde t 1
T {x,¥) = exp [\— a.dz;
Z=O -

t = espessura do filme fotossensivel
n = indice de refracao do filme fotossensivel

o = coeficiente de absorgao do filme fotossensivel

De acordo com o parametro da transmitancia
que muda sob a agao da luz, 0s materiais fotoSsensiveis podem

ser classificados em dois tipos:

1.1 - Materiais de Amplitude

Onde o registro & feito por varijacoes locais
no coeficiente de absorcao (o), resultando numa wmodu
¢ao na amplitude da "onda de leitura®, motive pelo
qual e chamado de "registro por modulacao de amplitu-
de".

Exemplos tipicos destes materiais sao as emul
soes fotograficas de halogenetos de prata, e ns vidros

e plasticos fotocromaticos.

1.2 - Materiais de Fase

Nestes materiais o registro & produzido atra-



vés de modulagao em sua epessura optica

( lz:o n{x,y,z) dz}), causando wuma modulacao na fase
da "onda de leitura", e sendo por 1iste o vregistro
chamado de "registro por modulacaoc de fa-
se',

A modulacao nestes materiais pode ser tanto no
indice de refragao como na espessura geométrica do fil-

me, ou em ambos simultaneamente,

A modulagao da espessura geometrica ocorre, ge-
ralmente, pela modificacao da solubi‘idade do mate-
rial nas regiodoes expostas a luz, associada 3 acao pos-
terior de um solvente adequado, enquanto que a modula
cao de Tndice pode ser obtida de dois modos: sor mudan-
¢as na polarizabilidade molecular ou por aumento da den

sidade de massa.

Desta forma, a modulacao de indice s6 & interes
sante em filmes grossos, pois ha necessidade de uma
grande guantidade de massa para se obter uma modutacao
razoavel, ao passo que a modulacao geométrica ja & efi-
caz em filmes finos, pois aproveita a diferenca (geral
mente grande} entre os indices do filme e do ar. Con-
sequentemente, a modulacao na espessura geométrica pro
duz apenas uma estocagem de informacgao em superficie,
enquanto que a modulacao de indice armazena informagao
em volume. A armazenagem de informac¢io em volume, e
mals interessante porque possui maior capacidade de esto
(2)

cagem de informagao , & possibilita ¢ registro simul-

ne . de diversas cores(a).
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Os materiais de fase mais conhecidos sao:

Emulsoes Fotograficas de Prata Brangueada - cujo prin

cipioc consiste em substituir os gracs de prata por
um sal transparente. Seu maior incoveniente € a pou-
ca estabilidade a Tuz; o registro nestes materiais

& irreversivel.

Gelatinas Dicromadas - sob acac da luz sofrem reacgoes

de ‘cross-linking" que auments a densidade de
massa nas regioes atingidas pela luz, provocando mu

dangas locais no indice de refracgao; 0 registro nes-

tes materiais tambem e irreversivel.

Cristais Eletro-opticos - onde a modulagcao & reversi-

vel e se faz quando o campo eletrico da Tuz inci-
dente produz um deslocamento nos portadores de car

ga, alterando o indice de refracao do material.

Termo-Plasticos - nos quais a modulagao espacial da

ifuz incidente provoca uma modulacac na superficie,

devido a variagoes da temperatura. Possuen grande
sensibilidade, mas a resposta as frequencias espa-
ciais e muito limitada; tambem s3ac materiais rever-
siveis.

Fotorresinas - sao compostos macromoleculares que

sob arao da juz sofrem mudancas na estrutura molecu
.«r, alterando sua solubilidade num determinado 17-
quido {revelador). Assim, a agac conjugada da Juz e
do solvente produz uma modulacac na espessura do fil-

me.



Trabalhos recentes(a) entretanto, utilizando ge
l. tinas, mostram a possibilidade de se obter uma mo-
dulagao de indice de refracao em Fotorresinas, atra-
ves de uma sensibilizacao com halogenetos de prata e

um tratamento quimico posterior.

2 - Fotorresinas

As fotorresinas podem ser divididas em dois ti
pos:

.1 - Fotorresinas Positivas

Sao caracterizadas por uma reagao de faoto-solu
bilizacao; deste modo as regices expostas a luz, apos re

veladas, se dissolverao:

Apos Revelecao

Exposicao

luz

. mascara

filme
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(1),

Exemplo de uma reagao de foto-sclubilizacao
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2.2 - Fotorresinas Negativas

Nas fotorresinas negativas o processo de re-
gistro ocorre por fotopolimerizacao, fotorreticulacao,

ou por ambas simultaneamente.

£las saoc formadas por monomeros ou polimeros
que, guando expostos a Juz, se polimerizam ou se reti
culam, produzinde modificagoes fisicas e quimicas; en
particular ha uma diminuigao da solubilidade nas re-

gides expostas, havendo entao, apos a revela¢ao, uma mo

dulacao expacial:



Exposigao Apos revelacao
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Exemplo de wuma reacao de fotorreticulacgao

Cinamato de Gel de cinamato
de

polivinil
Polivinil

“CH=CHy+ + -+ :CHz-CH= CH,~CH- - -

| |

O o@ O

| |

= O= CO
7O h-V -

CH — CH- CH CH

I A=277rm I I

CH CH“'CIZH CH' :
| | !

J @Otj

-CHé*CH—CHZ..



2.3 - Vantagens e Aplicagoes das Fotoresinas

Alem da grande luminosidade, por serem trans-
parentes no dominio visivel, pois modulam apenas a fa
se da onda de restituicao e nao sua amplitude,{atingindo
uma eficiencia & difragao de 100%, enguanto gue em ma-
teriais de amplitude a eficiencia & cerca de 6% (5) )
possuem tambeém outras vantagens que sao: ausencia de
ruido por granularidade, dado gue as transformacgses se

realizam a nivel molecular e nao em granulos coloi-
daist®) (7]

20(6) (7} (8),

e um intervalo de resposta linear lar-

As aplicacoes destes materiais sac  inumeras:

a) Na sintese de componentes adpticos, tais como: redes
de difrac¢ao para espectroscopia (por causa da gran-
de transmissao de luminosidade, alta qualidade, e
possibilidade de serem produzidas em forma massiva,
por meios fotograficos, sem participacao mecanica),
lentes quinoformes, laminas corretoras de aberracoes
e filtros Tluminosos; podem também ser utilizados
como materiais de fase para registro optico, como
por exemplo para codificacao de cores na forma de

estruturas de fase(g).

b} No campo da Optica Integrada, pode-se pensar em rea-
lizar circuitos dpticos integrados, guias de onda de
perfis adequados, e as correspondentes redes de aco-

plamento, sobre uma mesma placa de fotoresina.



No entanto, existem ainda desvantagens que limitam
suya utilizagao, tais como: intervalo de resposta es
pectral limitado, baixa sensibilidade e a necessida
de de uma revelagao posterior.

Existem fotopolimeros que naoc necessitam de revela-
¢ao quimica posterior; alguns deles sd3o baseados em
mecanismos de difusac de massa(7), somados a  mudan-
¢as na polarizabilidade molecu]ar(]o), outros sao ba-
seados em var{agaes locais na densidade de massa, de-

vido a reac¢Oes quimicas de "cross-]inking"(ﬁ).

1.3 - Registro em Tempo Real

Quendc o registro nao precisa de revelacao pos
terior a exposicao, existe a possibilidade de se observar 0
registro durante o processo de gravacao (tempo rea]){?), 0
que permite corrigir o processo de registro sobre a marcha, is
to e, enquanto ele esta sendo feito (atraves do controle de
parametros como fluxo luminoso e temperatura). Isto permi-
tiria a fabricagao de componentes opticos com desempenho pré-
-determinado e facilitaria as tecnicas de comparacao de ima-

gens.
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CAPTTULD 11
MODULACAO DE TNDICE DE REFRAGAO NA
FOTORRESINA NEGATIVA KMR-747: REGIS

TRO EM TEMPO REAL

11.1 - Modulacao da Espessura Geometrica

A fotorresina KMR-747 produzida comercialmente
pela Kodak e uma fotorresina negativa utifizada quase gue £ X
clusivamente em microeletronica como mascara para foto-gra-
vacao , e emn optica como material de registro por modulacao

na espessura geometrica.

Apos a exposicao de um perfil lumingso, as re
gioes atingidas pela ltuz sofrem uma reacac de reticulagcao que
as torna insaluveis em certos solventes. Desta forma, apos
uma revelacao apropriada, as regioes nao expostas a luz serao

dissolvidas, gerando uma modulacao na espessura geometyica.

1.2 - Modulacao de Indice de Refracao

1 11
Recentemente | ) ) observou-se 0 apare-
cimento de ume modulgao, independente da revelacao, na fotorre

tina nesabiva KME-747,

“ste trabalhoe concentrou-se no estudo desta mo

'y Jonsideracoes teoricas, associadas a resultados experimen
tots, dndicam gue esta modulacao e consequencia de  varia

oes Jocais no indice de refracao da folorresina; embora

o~
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a natureza microscopica do processo seja ajnda desconheci
da, parece existir wuma diminuicdao no Indice de refracao

da fotorresina nas regioes atingidas pela Tuz.

2.2) Observou-se que esta modulacao de Tndice evelue exponen~-
cialmente no tempo ate atingir um valor de saturacac, ¢ es

1

te valor & muito dependente das condicdes experimentais.

Esta evolucao € caracterizada por uma constante de tem

po que representa a velocidade do processo.

2.3) Nossos resultados mgstraram que a.ve1ocﬁdade do processo
{constante de tempo) @ fortemente dependente da tempera-
tura; entretanto observou-se que ela nao depende da fre
quencia espacial registrada. Este fato nos Tleva a ex-
.myirauma difusao de massa como processo causador da modu
,Qgéo, pois tal fenomeno vresultaria numa dependencia da
constante de tempo com o quadrado da frequéncia espacial

registrada(]) (11) (]2).

Portanto, estes resultados 1indi
cam que a modulacao de Tndfce @ causada por mudancas lo-
cais na estrutura molecular, ou por alguma reagao quimi
‘ca onde nao ha qualquer tipo de difusao de massa envolvi-
da.

. Fazendo algumas hipoteses e aﬁeitando um modelo simples

para o processc, podemos calcular uma energia de ativac¢do

para esse processo da ordem de: Ea ~ 43 Kcal/mol.

11.3 - Tempo Real

Como esta modulagao de indice nao necessita de
revelagao posterior, o registro pode ser observade enquanto es

ta sendo feito. A forte dependeéncia do processo com a tempera
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tura pode ser utilizada para o controle de sua velocidade.

Para ilustrar esta forte dependencia com a tem-
peratura temos que: a temperatura ambiente 0»2006} a modula-
cao leva a cerca de 3 semanas para tingir 90% de seu valor

final, enquanto que a 80°C, apenas 4 sequndos,

Beste modo, pode ser escolhida wuma temperatu-
ra «» acc-~do com a velocidade adeguada as necessidades do re
gist

Deve ser notado entretanto, que como nao exis-
te processo de fixagao, o registroc e instavel a luz. Foi ob-
servado tambem um decaimento muito lento na modulacao, que

se acentua com o aumento da temperatura.

I1.4 - Moduiacdao Simultanea do Indice de Refracao e da Espessu-

ra Geomet -ica

Bos resultados mostrados anteriormente, convem
notar que: a modulacac na espessura geométrica produz uma dimi

nuicao na espessura optica Jn . dz ) dos filmes na regiao
Z=0
nao exposta a luz, pois apds a revelacac ha uma diminuigao

da esnessura nesta regiao, enquanto gue na modulacao de Tndice
de refracao, ha uma diminuicdo ha espessura optica nas regioes

expostas a luz ({vide secgao VI.1.), portanto temos duas mo

dulagoes que produzem efeitos contrarios na espessura optica
do filme., No entanto, como a modulacao da espessura geometri-
ca e muito mais intensa que a de indice, 0s dois processos po

dem sor usados simultaneamente sem que haja grande prejulzo na
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modutacao final.

A vantagem da utilizacao simultanca dos dois
processos e que numa primeira etapa, o registro poderia ser
observado durante a gravacao {tempo real), sendo feitas as

correcoes necessarias,durante esta etapa de modulacao de Tndi-
ce; posteriormente, numa segunda etapa, o0 registro poderia ser

fixado e amplificado com uma revelacao, sob forma de modulagao

da espessura geometrica.
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CAPTTULC III

FORMACAO E CARACTERIZACAO OPTICA

DE FILMES DE FOTOPOLTMEROS

0s materiais fotossensiveis szo utilizados para
o registro de informagao optica, sob forma de filmes unifor

mes, depositados sobre substratos de vidro.

A qualidade do registro depende da uniformidade,
espessura e indice de refracao dos filmes. Por isto foi neces-
sario desenvolver metodos para a producaoc e caracterizagac ©Op

tica dos filmes a serem estudados.

117.1 - fgfmqgéo de Filmes

"oi preciso desenvolver e intrumentar um metodo
para fazer filmes de boa uniformidade e caracteristicas repro
dutiveis.

0s metodos existentes podem ser dividides em em

|’"|}:

quatros tipos

[mersaa

Pulverizacgao

Centrifugacao

- Deposicao

05 metodos de deposigao, principalmente os apa

: . - 1 :
relhos baseados em magquinas de ro]o( ), foram preferidos por

(13

3) ¢ facili

nos devido a boa uaniformidade dos filmes obtidos
dade de construcao do aparelho.

= : | 13 o x
Baseado nos Ja esttentes( ) ), Fol construl
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do um aparelho para a confeccao de filmes: o aparelho consis-
te num cilindro que rola com a velocidade constante {acionado

por um motor reversivel) sobre um substrato de vidro, espalhan
do a resina, depositada liquida, no inicio do substrato (Figu

ra I111-1).
0 aparelho esta mostrado na Fotografia IIT-1.

O0s parametros mecanicos significativos, que de

. . . - (1
terminam a espessura e a homogeneidade do filme SaO( ):

1) Angulo de inclinacgao
2) Velocidade do c¢ilindro

3) Yolume de resina utilizado

Alem de parametros intrinsecos tais como: viscosi-
dade, toensac superficial e porcentagem de material solido na

solug » de fotorresinag utilizada.

Assim, se estes parametros forem mantidos cons

tantes, a reprodutividade dos filmes sera previsivelmente boa,.

Secagem - Apos a deposicao, o filme permanece
alguns minutos horizontalmente sobre uma placa quente para aue
se homogeinize e para gque & secagem comece da interface resi
na-substrato até a interface resina-ar; depois ¢ levado a uma

estufa por 40 minutos a temperaturasentre 60 e 70°¢C.

Como exenplo da qualidade dos filmes obtidos

com este sistema temos:

- parez um angulo de inclinacao de 30° do aparelho, uma veloci-
dade do cilindro de 3 cm/min aproximadamente, e uma solu
¢ao de resina de 100 c¢p de viscosidade e com 12% de conteu

do solido, sao obtidos filmes com espessuras entre 1,2 e
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I11-1

Figura

Filmes

a de

Deposicao

Esquema da Maquina a Rolo para

-

Fotopolimeros

de




Fotografia 1II1-1

Maguina a Rolo

17.
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am,  sobre substratos de vidro de 1,5 mm de espessura,

af

cerca de 10% de homogeneidade (Apendices 2 e 3).

Para um melhor funcionamento do sistema seria

necessario:

a} Utilizar substratos mais planos, pois a homogeneidade do

filme depende do substrato.

Uma velocidade mais uniforme do cilindro durante a depo-
sigac do filme.
Melhorar as condicoes de limpeza das placas de vidro, pos

sivelmente com u]trassom(1).

Realizar a deposigao em atmosfera fechada e saturada de
solvente, porque desta forma, alem de ndao termos poeira,

nao naveria evaporagao durante a deposicao’ )

Para os objetivos deste trabalho, a qualidade

e ho..ogeneidade dos filmes produzidos nao & de grande importan

cia; entretanto, para futuras aplicacoes dos filmes a influen

cia destes fatores @ critica.

II

[.2 - Calculo das Caracteristicas Fisicas e Opticas do Filme

Essencialmente sao quatro as caracteristicas do

filme que precisamos conhecer:

I

Tndice de Refragao

Espessura

Coeficiente de Absorcao

Homogeneidade

Como estamos interessados em estudar variacoes
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nestes parametros (modulacoes), e temos um metodo que permite
a medida destas modulagoes, sem gue o valor absoluto seja Co
nhecido, nao €& necessario conhecer com muita precisaoc os valo

res modios destes parametros.

2.1 - Métodos de Determinacao do Tndice de Refracao de Filmes

a) Metodo Classico (Espectrofotometrico) - utiliza a me-

¢i1a da refletancia e da transmitancia, que estao re-

lacionadas com o indice de refracao complexo {n + ik)

1]

onde: n indice de refracao

=
Hi

coeficiente de absorcgao ou extingao

Istas relacoes podem ser resolvidas numericamente, ob

tendo-s¢ n, e k simultancamente.

Para casos em que o filme nao absorve, tem espessura

maior que x/4 (i = comprimento de onda) e o indice
b - 2 - 0

de refracac {n) satisfaz: n” > ns {ns = indice de

refracao do substrato), podemos obter o indice de re

fracao diretamente de relactes simples, atraves da

medida de um extremo de refletancia, com unm erro me

nor que 1% (14) (]5).
b) MEétodo de Brewster - utiliza a medida do angule de
(16) .

Brewstier
anqulo de incidencia, da luz polarizada no plano de
incidéncia, para o qual a reflexao se extingue. Pode-

mos dividi-lo em ¢ tipos:

b.1 - Nao destrutivo (ou de Observagao da Intensidade

Refletida Minima) - wedindo-se o angulo de



Brewster (0B) temos diretamente ¢ indice de

refracao (n) pela relagééla}:

DB = arc tgn

onde para o angulo de incidéencia igual ao angu-
Jo de Brewster temos um minimo na reflex3o.

A intensidade refletida nao € nula porque,
alem de nao termos luz completamente polariza-
da no plano de incidencia, ha uma intensidade
adicional de Tuz devido a reflexao no substrato
de vidro; fatores estes que diminuem a sensibi-
lidade da medida. Este metodo foi utilizado pa
ra medidas do indice de refracao no substrato
de vidro e no filme de fotorresina. A montagem

experimental esta descrita no Apendice 1,

As medidas dos Tndices para alguns comprimentos
de onda, e seus respectiveos erros experimentais,
variando entre 0,01 e 0,02 {Apendice 1], estao
mostradas nas Figuras I111-2 e TIII-3 para o
substrato de vidro e para o filme de fotorresina
respectivamente.

t.2 - Destrutivo (ou Comparagao das Intensidades Re

- - f1. ;
fletidas: Método de Abelas)t'*) (15)

retiran-
do-se a pelicula de uma parte do substrate e in
cindindo-se luz polarizada no planc de inciden

cia com o mesmo angulo em ambds filme e substra

to:
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Figura I11-2

lndice de Refracao do Substrato de

Vidro (Metodo de Brewster)
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Figura III-3
Tndice de Refracao do Filme de Fotorresina
kMR - 747 (Metodo de Brewster)
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/7 s

Substrato

%

varia-se o angulc de incidencia até que as in-

tensidades refletidas coincidam. Nesta situacao

temos:
G, = angulo de incidencia
., =
tg O, N
ne = indice de refracao do filme
Desta forma medindo o angulo de incidencia te-

mos diretamente o indice de refracao do filme.

A precisao do método depende da espessura opti-
ca {n.t); tem um maximo quando n.t = »/4 e

um minimo quando n.t = A/Z(]d); de um mo

do geral, para um filme gualquer, 0 ervo na me

dida do indice de refracaoc e de - 0,002(14).
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(15)

¢) Refratometro de Abbe - utliza a medida do angulo

de reflexao total: G

n< = indice de refragao menor

n> = indice de refracao maijor

Fste metodo e wutilizado geralmente para medida do
indice de refracao de 1iquidos TFois & necessario
contato direto entre a substancia a ser medida
e outra de TIndice maior e conhecide. Pode no en-
tanto ser wutilizado para medida de Tndices de re
fracao de solides ({com uma face plane) desde
que secja colocado um 17quido em contato entre
a amostra e o aparelho, de Indice de vrefracao

maior que o da amostra, e menor qua o da

material do aparelho.

Este método pode tambem ser ulilizade para me
didas de Tindice de refracao em filmes, desde
rye « filme seja depositado sobre substratos de

meior ndice de refracao que o filme, e de me

nor que o 1iquido de contato.
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Estas tres situagoes podem ser representadas es-

guematicamente como Segue:

LTquido s51idos | \\
N

Filmes

C\\
\

r M o ] n K (I
", np s £ lp fos P
ne = indice de refracao do filme
o= indice de refracao do substrato
np = indice de refracao do aparelho

A precisao do metodo chega facilmente a

terceira casa do indice de refracao (erro de
0,03% vide Tabela VI-2 da secgan VI-T1).

Por causae desta grande precisac, este metodo foi
utilizado para medidas do indice de refragao
vx A~540 nm) no filme de fotorresina antes da ex
posicao luminosa, apos aquecimento e apods expo-
sicao Tuminosa ate a saturacao, para observarmos

possiveis mudancas no indice de refracao (medi-

das na Tabela VI-2 secgao  VI-1).
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2.2 - Metodos de Determinacao da Espessura ce Filmes

a)

Microscopio Interferenciall /) - (método destrutivo)

Fazendo-se um pequeno sulco ne filme ate atingir 0
substrato, e medindo num microscopio intertferencial
o deslocamento das franjas de interferencia na re-
giao do sulco, obtemos diretamente a espessura do

filme (t) pela relacgao:

—
il
=
et
s
1l

comprimento de onda da luz

numero de franjas deslocadas

=
3]

0 principio do aparelho e bastante simples, mas exi
ge que os filmes tenham boa uniformidade, e sua re-
solugao e limitada pela espessura do filme (espessu

~a ma.ima de alguns microns). A precisao de método e

‘g rande e e aproximadamente dada pela resolucan do aparelho

na medida do destocamento das franjas, chegan-

do facilmente a A/Zoﬁ]q) (17)

Espectrofotometria - {nao destrutivo)

Dentre os metodos espectrofom@tricos(]4) £15), ros

utilizamos um metodo simpTes(]B), que utiliza 05 ex=-
tremos de interferencia da transmitancia ou refle-
tancia. Embora o metodo seja simples, ele pnssui
algumas limitagoes: € preciso conhecer o Indice de
refracao do filme, a medida so e possivel quando pra
ticada em filmes de relativamente boa uniformidade |
¢ para determinados limites de espessura. Tembem e

suposto que ambos; filme e substrato, nac absorvem

nem espatham luz na regiaoc do espectro estudada.



[
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A precisao do metodo depende da precisao cam
que se conhece o 1indice de refracao do filme, e da
resolucao na determinacao dos comprimentos de on-
da correspondentes aos extremos de interferencia,
resolucao esta que sera melhor, quantc maior a di-

ferenca de indices de refracac enzre o filme e 0

substrato,

NGs utilizamos os espectros de transmitancia
de filmes de fotorresina KMR - 747, obtidos com
um Espectrofotometro Mac Pherson, com 0,5 mm de
largura de fenda, para a aplicacao do metodo. Os

indices de refracao do filme e do substrato sao de
aproximadamente 1.57 e 1.51 para X = 633 nm, e
foram obtidas espessuras para os filmes entre 1.2

e 1.8)Jm, mostradas na Tabela III-},

Considerando cerca de 1% a incerteza no n-
dice de refragao entre os extremos utilizados, e
tambem 1% na determinacdo do comprimento de onda

temos para o método uma precisao de 5%.

0 metodo e suas limitacoes estao discutidos no

Apendice 2.

Metodo de Determinagao do Coeficiente de Absorcgao

Ls medidas do coeficiente de absorcao de subs-
tancias sao feitas atraves do espectro de transmis-

sao do material.

Medindo-se a intensidade transmitida e a inten

sidade incidente temos a densidade optica do mate-



TABELA III-]
Espessura dos Filmes de Fcotorresina
Amostra | n.t{p) n t{pn)
I 2.24 .57 1.43
2 1.85 1.57 .18
3 1.82 1.57 .16
q 2.69 1.57 .71

27.
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rial, com a qual, conhecendo~se a espessura do mate~

rial, obtemos seu coeficiente de absorgao.

A precisdo do metodo depende da incerteza na es
pessura e da precisao na determinacgeo da densidade op
tica (que depende da absorcao do material - vide A-

pendice 3).

Para nossas medidas fol utilizado um £Espectro

fotometro Mac Pherson que nos da diretamente a den-
sidade optica do material, entretanto, devido ao va
lTor muito pequeno do coeficiente de absorcao na re-

gide de interesse, so € possivel afirmar que para

500 nm o< X < 700 nm

a < 0,01 um

A descricao do metodo, discussao de alguns re-

sultados e da precisao da medida estaoc no Apendice 3.

2.4 - Metodos de Determinacao da Homogeneidade de Filmes

Baseado num artigo proposto por A.Goodman (18)

para a medida da espessura de filmes transparentes

(Apendice 2), foi desenvolvido um método nao destru
tivo para avaliar a uniformidade dos filmes, atraves
da comparacaoc entre os extremos de interferencis ob-

(19) £ necessa-

servados ¢ 0s esperados teoricamente.
rio entretanto que sejam conhecidos os indices de re-
fracac do filme e do substrato, pois a precisac do me
tado esta ligada a precisao deste indices.
befinindo-se X come a espessura opiica media

do Filme (x = n.t) e Ax a wvariacao em forno dela;
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sua uniformidade & definida como: I sendo que

valores tipicus encontrados foram de

X

A

~ 10.

==

As limitagoes a aplicagao deste método sao da-

das por:

E o valor minimo para éiﬁ— depende das condicoes

da medida, para nosso caso

220 » 0,1 (Apéndice 4)

0 metodo e as limitagoes estao descritas em de

talthe no Apendice 4.
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CAPITULO IV

SISTEMAS PARA PROJECAO DE PERFIS LUMI-
NOSOS SOBRE O FILME DE FOTOPOLIMERD

Devido a facilidade e simplicidade de se ana-
lisar os resultados, escolhemos vregistrar sobre os filmes es
truturas periodicas de altas frequencias espaciais (redes de
de difragao). Desta forma, o desempenho da fotorresina e estu
dado atraves da difracao de um feixe luminoso pela rede produ

zida na fotorresina.

Alem disto, os perfis periodicos possuem a van
tagem de que as imperfeicoes puntuais do filme nao interveem

ng espectro a ser estudado.

Outro perfil interessante que poderia ser utili
zado seria ¢ ”Speck]e"(zo) (Granularidade do feixe de “Laser");
assim, em vez de incidir wuma frequencia bem definida, como no
caso das franjas de interferencia, seriam projetadas frequéﬂ
cias espaciais compreendidas numa ampla faixa. Este tipo de
perfil, que utilizaria uma montagem experimental bem mais sim
ples, permitiria estudar a resposta do filme a um largo inter
valo de frequencias espaciais simultaneamente. Por outro Ta
do, no entanto, aumentariam as dificuldades para a medida do

registro e para a interpretacac dos resultados, por isto opta

mos pelo perfil periodico.

Existem duas maneiras simples de se projetar -

uma v+ e de difracao sobre o filme:

- Com uma mascara fotografica gue pode ser microreduzida e

projetada sobre o filme, como nos sistemas utilizados em mi
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croeletronica,
- ou, formande franjas de interferéncia sobre o filme.

Um ensaio preliminar permitiu descartar a pri
meira alternativa em favor da segunda, devido as dificuldades

experimentais e qualidade dos resultados.

IV.} - Montagem de Interferencia

Nossa montagem e composta basicamente de uma

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

ra reunir novamente os feixes e produzir a interferencia e
dois Filtros - expansores com suas respectivas lentes colima-
doras. para que a interferencia seja produzida numa regiao su

ficientemente grande do filme {~ 5 cm de diametro}.

1

Y montagem esta esquematizada na Figura IV-1, e

mostr a2 na Fotografia IV-1.

A frequencia espacial das franjas de interferen
cia {7) projetadas sobre o filme, para cada angulo (0) entre
os feixes e dada por:

2.sen O
flz onde X = comprimento de

$ onda da luz utilizada = 456

Desta forma, a variacao da frequencia espacial
projetada no filme & feita variando-se o angulo de interferen
cla [,

Mo entanto, existem ainda diversas dificuldades

em relacao a montagem:

1) Pouca estabilidade mecanica em vista do grande numero de
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componentes e possiveis vibracoes.

2) Pequena sensibilidade da resina ao comprinento de onda uti-
Tizada (& = 456 nm), necessitando de tempos de exposicao
muito grandes, © que da margem a maiores problemas de vi

bracoes .

3) Pouca visibilidade das franjas por causa da diferenca de po
larizagao dos feixes interferentes {pois apenas frentes de
onda de mesma polarizacao interferem). Este problema foi
reduzido com a introducao de um rotador de polarizagao pa

ra optinizar.

As dificuldades acima descritas diminuem a efi
ciencia da nossa montagem, mas nao impedem a observacao do re
gistro. Entretanto, sob o ponto de vista de futuras aplicacoes,
estas dificuldades precisam ser sanadas, de modo a aumentar a

eficicneia da montagem.

[V.2 ~ Condic¢oes de Registro sobre o Filme de Fotorrcsina

A fotorresina utilizada neste trabalho e produ-
zida comercialmente pela Kodak, sob a designacdao de KMR ("Kodak
Micro-Resist") - 747; suas principais caracteristicas estan

descritas no Apendice 4.

i . 1
Resultados de pesquisas anter10res( ) mostram
que determinadas condicoes influem de maneira decisiva ro re

gistro em filmes de fotopolimeros:

a)} Quase todos os fotopolimeros apresentam maior sensibilidade
na regiao proxima ao ultra-violeta (300 - 450 nm). Portanto,

como estamos wutilizando a linha 456 nm do Laser de Argo-
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nio, nao estamos trabalhando em condicoes jdeais.

b) Existem substancias que ampliam o intervalo espectral de

sensibilidade das fotorresinas : fotossensibi]izadores(])(Z]X

c) A atmosfera ambiente diminui a sensibilidade dos filmes, pois
o oxigenio inibe a reacao de fotoiniciagéa(}), por isto e
conveniente manter o filme em atmosfera inerte antes da ex
posicac. Com este objetivo e tambeém para permitir um con-
trole sobre a temperatura do filme,foi construido uma <ca
mara cilindrica, onde o filme-substrato & colocado formando
uma das janelas (com a pelicula voltada para dentro}. Atra
vés desta camara circula e e aquecido nitrogenio {gas iner-

te) antes da exposigac. Fsquema da camara - Figura 1Y 2 e

Fotografias V-2 e 1IV-3.

Antes de se iniciar a exposicao, o0s filmes fo
ram aquecidos em atmosfera de nitrogenio, por cerca de uma ho
ra e depois resfriados ate a temperatura ambiente, guando en

tao cao feitas as exposigoes.

As exposicoes foram de cerca de 5 minutos, re
sultendo numa densidade de energia 0,5 J/cm2 em cada eXpo-
sicao.

Com a montagem descrita neste capitulo, foram
realizadas redes de difracao de 230 linhas/min ate 1040 14-
nhas/mm de bo» gualidade em placas fotograficas e de bem me
nor .1id1de em placas de fotorresina (por causa da baixa sen

sibil. . ade desta Ultima).
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Figura IVY-2

Esquema da Camara para Aquecimento
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FOTOGRAFIA V-2

Camara de Aquecimento Desmontada

FOTOGRAFIA 1V-3

Camara de Aquecimento Montada
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CAPTTULDO V¥

MEDIDA E INTERPRETACAO DAS

MODULAGOES OBTIDAS

V.1 - Montagem Experimental para as Medidas

Como o perfil luminoso projetado sobre o fiime
e periodico, apos a exposigao, o filme se comporta como uma re
de de difracao; portanto estudar o filme consiste em estudar
uma rede atraves da luz difratada por ela.
Assim, medindo~se as intensidades das ordens
difratadas e utilizando-se a Teoria Escalar da Difracao (den-
) - - {22) I
tro das aproximagoes permitidas ), pode-se calcular a mo-
: (22) P : 1 e
dulagac do filnme (Apendice b5), e registrar con precisao
as variacoes na modulagao, Sem que seja necessario conhecer a
espessura Opti a e coeficiente de absorcgao medios com muita
prec 0.

0 metodo em Teoria Escalar consiste em fazer op

y 1
ticamente a Transformada de Fourier das redes(zz’:

i :
-~ 5 A |
S~ T T -~ A ordem 1
1 \ -
~ Vi
! “\qu;“w>1i3rdem 0
‘\-
j //|
; P o
fonte ] T ¢, ordem -
| ) |
|

v

Plang de Fourier
lente rede lente



39.

Recentemente foi sugeridoaum novo metodo deno-
(23)

minado Transformada de Fourier Virtual, simplificando muito a

montagem pois utiliza somente uma lente:

df ey e ===7 ordem 2
g/ ordem 1
/’/,
L grdem 0O
]
ordem —1
P
i
Y I
fonte rede lente

No entanto, deste modo a montagem nao foi pos-
sivel por problemas de espaco. Foi feita entio uma modificacao
no esquema acima, invertendo as posicoes do lente e da rede.
Um novo tratamento matematico foi feito (Apendice 5), mostran-

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

. : 22
para 2 casce de estarmos no Plano de Four1er( ).
Esquematicamente temos © seguinte TAra nossa
mantagem:
1
,_75 ordem 7
P N ] PR
- e
S P ordem 1
/‘,- “‘w:::_h_: - P , - |
- ] ~ "‘H_%_‘, d -~
7 Sl
o PN ardem 0
] s \./,/-""ﬁ
L —‘_/ \\ {
\\ f////// - t
, —— e R ot
L W,,/f’//f " ordem i




40.

Como fonte lTuminosa para as medidas, foi utili-
zado um Laser de He - Ne, com comprimento de onde de 633nm, e

uma tente de 500 mm de distancia focal.

Foi construido um espelho rotatorico, para  fa-
zer a varredura das ordens sobre o detector ( Fotografias V-1
g V-2). Como a ordem zero & muito mais intensa que as outras,
foram inseridos dois polorizadores cruzados para atenua-la e
estabiliza-la, permitindo a medidas das ordens difratadas na
mesma escala. Exemplos de medidas obtidas com um so polariza
dor e com dois polarizadores c¢ruzados, melhorando muito a
estabilidade da ordem zero, podem ser vistos nas Fisuras

V-1 e ¥-2 respectivamente.

0 esquema da montagem de medida esta mostrado

na Figura ¥-3, e a montagem aparece na Fotografia V-3.

A montagem de medida das modulagoes produzidas
foi Teita acoplada a montagem de projecao de perfis lumino-
505, permitindo assim a medida da modulacdae simultanea ao re-
gistro. As montagens acopladas aparecem no esquema da Sigura

V-7 e na Fotografia V-4,

V.2 - Calculo da Modulacgao

Para o calculo da modulacac da rede produzida
na Fotorresina medimos a razao entre as intensidades da or-

dem um e da ordem Zero (I]f I ), e atraves das relacoes

4]

obtidas no Apendice G, obtemos a medulagao,

Com esta montagem de projecao de franjas de

irte "~ r. cia, se o material utilizado para o regisiro for IR



TOTOGRAFIA V-1
Espellio Rotatorio Desmontado

3 P IRy

FOTOGRAFIA V-2

Espelho Rotatorio Montado
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Varrecura

polarizador: Pequenas Oscilagoes da

FIGURA V-1

Difracao Utilizando apenas um

Direcaon

da Polarizacao do taser, possivelmente por

Flutuacoes de Temperatura, provocam

grandes

Variacoes na Intensidade da Luz ac passar pe
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FIGURA y-2

Yarredura da Difragao Utilizando dois Pola-
rizadores, Mostrando muito maior Estabilida
de da Ordem Zero apos a Adigao do Segundo
Polari~ador, pois este Permite ao Conjunto
Atuar numa Regiao de Direcoes de Polariza-

cao onde a Influencia das Variacoes & menor.
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FIGURA V-3

Esquema da Montagem de Medida Mostrando o
Esquelho Rotatorio Fazendo a Varredura da
Primeira Ordem, quando Interrompz a UOr-

dem Zero no Detector,
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FIGURA V-4

Esquema de Montagem de Projegao de Perfis

Medida

Luminosos Acoplado a Montagem de

das Modulacoes.
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FOTOGRAFIA V-4

Montagem de Projecao Acoplada a Montagem

de Medida
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near, obteremos redes senoidais; dependendo do material fo-

tossensivel utilizado, poderao ser de amplitude ou de fase:

a) Redes Senpidais de Amplitude - obtidas quando utilizamos

placas fotografice.

A modulagado pode ser obtida diretamente da for

mula:

R —|
Vv _h
mo =2 (Apendice 5)

(V-1)

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 modulagoes em que estamos trabalhando mo'z)
Neste caso a modulagao (m) esta relacionada com a razao
I]/I0 por:
2 m
I Jo (=)
L 2 (Apendice 5)

I 2 m

0 Yo (=) (V-2)
onde J. = fun¢ao de Bessel de ordem i

Para simplificar os calculos foi tracado um gra
fico de LJl(m/E} / Jo(m/2)]2 por m/2, onde a modulacac {m)
pode ser lida diretamente no grafico para cada razao (I]/IOL

Fiqura V-5.
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FIGURA ¥-5

Grafico Para Leitura da

da Modulagao
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CAPTTULO VI
RESULTADOS EXPERIMENTAILS

Apos a fotorresina receber a exposicao do per
fil Tuminoso, durante cerca de cinco minutos, foram feitas me

didas da evolugao da razao I ﬂo das intensidades difratadas.
1

Exemplos dos espectros obtidos podem ser vis

tos nas Figuras VI-1 e VI-2.

Como a difracao pode ser causada por uma modu-
Tacao na amplitude da "onda de leitura" como consequencia
de uma modulagac no coeficiente de absorcao do filme, ou na
fase ‘dey’+p a modulacdes na espessura geométrica ou no Tndi
ce do efracao do filme), foi necessario identificar a natu-

reza desta modulagao.

VI.1 - Modulacao de Indice de Refragao na Fotorresina KMR-747

O0s valores obtidos para a razao [ XL), em nos
. 3

. : -5 =
sas medidas, foram da ordem de 10 7, sendo gJue o0s valores ma

ximos tipicos foram da ordem de 1074,

1.1 - Se supormos que esta difragaoc e causada por uma modula
cao no coeficiente de absorgac do filme de fotorresina,
deveriamos ter para uma difracao de Iq/lo ~ 107" uma

correspondente modulacao de amplitude (na "onda de leitu

ra") de

m = 2 x 10 (utilizands a relagao {¥-1))
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FIGURA VI-1

Exemplo dos Espectros Obtidos: a Linha
Fina Representa a Ordem um enquanto
que a Faixa Larga € a Ordem Zero (Amor
tecida,

JUuuuy

)



FIGURA V-2

Exemplos dos Espectros Obtidos, Mostrando um
Rapido Crescimento da Primeira Ordem Difratada.

LSy
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que corresponderia a uma variacao no coeficiente de absor

cao (x) de:
Aa - 0,02 ym™ ' (vide Apéndice 6).

Entretanto, medidas do coeficiente de absorcao (a), no
filme de fotorresina antes da exposicao (seccao 111-2.3),

mostraram que para
500 nm < & < 700 nm
-1
a < 0,01 um
“am  nao podemos ter

& de 0,02 um-] em o < 0,01 um_l, podemos con
cluir que a difracao observada nao pode ser justificada

por uma modulacao no coeficiente de absorcao do filme.

Por outro lado, uma modulagao na fase da "onda de leitu-
ra" e definida como
2
m = — 4A{n.t) (VI-1)
A

nortanto deve s guir uma relacac linear com o inverso do

comprimento de onda { supondo desprezivel a dispersao cromatica em A(nt}),

Medidas da modulacao para diversos comprimentos de onda
(Figura VI-3), mostram que a modulagas segue relativa-

mente bhem a relagao (VI-1).

Em vista dos resultados anteriores, podemos afirmar gue
a difracac observada e provavelmente causada por uma

modulacao na fase da "onda de leitura®.

. , -4 -
Assam, |1 /10 ~ 10 corresponde a uma moduacao de fase
1

2 - 107° (vide Figura V-5).
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FIGURA VI-3
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Fsta modulacgao de fase, por sua vez, pode ser causada

por variacoes na espessura geometrica ou no indice de

refracao do filme.

Para verificarmos a existencia ou nao de modulagao de es
pessura ¢eometrica, foi utilizada uma teécnica denomina-
da "index matching" ou "ligquid gate”, onde e feito um

acoplamento entre a rede, a resina liguida e uma outra

placa de vidro:

Resina 1iquida

¥

substrato —»

filme

Se a modulacac observada e unicamente devido a uma mo

dulacao de espessura, a modulacao do filme antes do

acoplament , seri

2

- A -
my = \ he (”f nar)

onde

ng = indice de refracao do filme = 1,54 ( %=540 nm)

=
It

indice de refragao do ar = |
‘e = variacao maxima na espesura geometrica

g depois do acoplamento:
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2nhe
md = - (ng - ny)
onde
Npy = indice de refracao de resina liquida =

= 1.50 (A 540 nm)

Desta forma, substituindo-se os valores para 6s indices
teriamos uma razao entre a modulacao antes e depois do
acoplamento de aproximadamente:

M

My

~ 13

Medidas da modulagao de filmes antes e depois do acopla

mento (a2 = 633 nm) resultaram nos seguintes valores:

TABELA VI-}
[ flolantes do I /Iodepois do
Amostra| ! m L m
acoplamento a acoplamento _ d
] 6,5x107° [16,3x 105 | g,2x10° |18,2x 107
2 46,5 x 107> 43,5 x 1073 | 42,5 x 107> | 41,5 x 1073

Destes resultados, levando-se em contz os erros experi-
mentais, nao podemos afirmar que houve variagao na mo
dulagao m, ou seja, dentro da precisao destas medi

as . temos que:
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Isto nos leva a afirmar que, qualquer modulacao de espes
sura existente, nao contribui significativamente para a

modulacao observada.

So nos resta portanto, a hipotese de uma modulacao de n

dice de refragao da fotorresina,

Medidas do indice de refracao nos filmes de fotorresi

na (ax = 540 nm) mostraram:

TABELA VI-2

n n n n n
antes da exposto aguecido exposto a | aquecido a
exposicao t a 1 nhﬂcmz 70°¢/1 hora saturagao ?OOC/] hora

. . _—

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

+ (3,0006 + 0,0002

4 EE—

Resultando numa variacao final de 0,4% no indice de re
fracac {entre o filme antes da exposicao e o filme de

peis de uma exposicac wuniforme a saturacao e aqueci-

mento.

Conven notar que este (0,4%) pode ser bem diferente das
variacoes de indice de refragao a altas frequencias es
naciais, portanto os valores de Tndices acima, serven
apenas de orientacaoc, indicando que €& viavel a hipotese

de modulacao de indice, uma vez que uma variacao no Tndi
ce de refracao de 0,4%, tal como foi observado, seyia
suficiente para justificar modulacoes de fase da ordem

de: m = 9.2 x 1072,



58.

Concluindo, com base nos resuitados anteriores,
podemos afirmar que a modulacac independente de revelacao
detectada na fotorresina KMR-747 @& provavelmente uma modula

cao de indice de refracao.

V1.2 - Evolugao Temporal da Modulagac de Indice na Fotorre-

sina KMR-747

A modulagao de indice {m) definida como:

Zn
m = . e.An
A
onde
e = espessura do filme
A = comprimento de onda de "leitura"
An = variacao "pico a pico"” no indice de refracdo
evolui exponencialmente no tempo, sSeguindo razoavelmente a
relacao:
mo= o (1 - Ae N (Vi-2)
m
1 - — = peXet (VI-3)
My
onde
m, = valor limite para a modulacao (muito depen
dente das condicoes de exposicao)
K = constante de tempo do processo {que repre

senta uma medida de velocidade de evolugao)



A = coeficiente relacionado com as condicoes

iniciais.

Este tipo de relacao (VI-3) pode caracterizar

tambem processos de difus3o de massat 'l (11)

, reacoes quimi-
: (24) -
cas de la. ordem , Oou qualquer outro fenomeno formalmen-

te analogo.

A Figura VI-4 ilustra como os dados seguem a
retacao (VI-3); o coeficiente de correlacac e uma medida de
quanto os dados se ajustam a relacgao utilizada {quanto mais

proximo de l,melhor & o ajuste).

No inicio do processo, como a temperatura da

amostra ainda nao esta estabilizada, os pontos se afastam da

relacao yI -2 (Figura VI-5), o mesmo acontecendo no final
da cu o cevido ¢ aparecimento de um lento processo de de
caime.. o, que se acentua c¢om o aumento da temperatura (Figu
ras ¥1-5, VI-6). Por estas razoes, 0s pontos iniciais (ate
uma certa estabilizacao da temperatura) e os pontos finais

(m = U,Q.mo} nao foram considerados para os calculos dos pa

rametros da curva : m, » K, A.

Como n, nao e medido experimentalmente, devi-
do a cencorrencia do processo de decaimento que impede a modu
lacao de atingir seu valor final, ele e calculada a partir da
curva que melhor se ajusta aos dados: a partir de um mo 1ni
cial e apos sucessivos incrementos, ajusta-se o0s dados atra
ves de regressao linear a expressao (VI-3)

na forma:

Iny = 1n A - K.t 5 ¥y = 1-m/m,
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FIGURA VvI-4

Ajuste dos Dados a Expressao
e~Kt
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FIGURA VI-5

Evolucao das Temporais Ajustadas a Relacio
- m/m = e Kt para 2 Temperaturas, Mos-
trando um Afastamento dos Pontos Iniciais
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FIGURA VI-6

Ajuste dos Dados a Relacao 1—m/m0= Ae'Kt

para duas Temperaturas Monstranco um Afas-
tamento das partes Finais a Relagao que

se acentua com o Aumento da Temperafura.
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Obtendo-se uma curva para cada my,s O critério de escolha da

- . . - ?
curva e determinado pelo melhor coeficiente de correlacgacir ).

Alguns dos resultados obtidos estac mostrados na Tabe

la Vi-3.

2.1 - Influencia da Temperatura na Evolucao da Modulacao de
Indice

Pela tabela VI-3 e pelas Figuras VI-5, VI-6, pode
ser observado que a velocidade de evolugao da modulagao
(caracterizada por K) e fortemente dependente da tempe

ratura.

Para determinarmos a relagao entre a constante de tempo
(K)y e a temperatura, precisamos determinar com precisao
a temperatura do filme pois, em nosso sistema de aqueci
mento, a temperatura desejada nao e atingida rapidamente;
isto influencia muito a evolugao da modulacao, principal
mente a temperaturas mais altas (WGOOC) onde a evolu-
cao e tao rapida, que fica praticamente limitada pelo

tempo de vresposta do sistema de aquecimento.

Por este motivo, foi feita uma calibragao do sistema de
aguecimento, utiiizando um termo-par em contato termico
com o filme, acoplado a um reqgistrador, medinda o tempo

nara varias temperaturas finais do filme.
T-T

r f
Deste modo, fol feito um grafico de x = — o por t,
Tf
onde T = temperatura no instante t, Tf = temperatura
final, para dua situacoes: a primeira onde o filme - subs

trato e utilizado comec Janela e a segunda com uma ja-

nela adicional de vidro {(Fiqura VI-7}),



Tabela VI-3 64,
Frequéncia |Temperatura| Numero de| Melhores pardmetros de ajuste dos dados
espocial medio da plomos ?xpe Metade 99 IConstante | Coeficiente |Coeficiente
(2/mm) amostra rimentais m%f:-:)ut:gguo de tempo . de
{°C) mg/2(xI0% K{x1Omin" correlagdo
805 40,5 |7 20,2 14 0,93 0,87
806 36 31 14,7 2,01 0,55 0,90
1040 34 4 S 3,61 0,49 0,99
1040 42 7 13,7 28,7 0,89 0,97
1040 42 6 13,6 30,21 0,94 0,97
1040 40 | O i1,5 33,25 1,079 C,885
720 31 36 | 2 0,426 0,56 0,97
380 31 9 19,4 0,838 0,69 ! 0,995
380 30,5 19 8,9 0,574 0,521 | 0,98
875 48 5 1,2 86 1,87 0,998
875 47 8 12,95 54,5 2,2 c,987
875 52 10 16,17 180 47 3,98
875 40,5 t0 | 8 27,5 0,64 0,997
238 29 25 16,2 0,82 0,86 0,99#
238 39 35 35,5 3,2 c,8€e ¢,995
238 44 t3 21,8 23,5 0,37 0,89
238 32,5 | 6 11,8 3,1 0,99 | 0,89
970 22 45 I8 0,10 0,526 i 0,82




- FIGURA VI-7

Calibragao do Sistema de Aquecimento
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Assim, para uma dada temperatura final (TF), escolheu-
se apropriadamente um conjuntoe de dados., num deter

mindado intervalo de tempo.

le-se entao no grafico (Figura YI-7) a temperatura

correspondente aos tempos final e inicial.

A temperatura da evolucao e tomada entac como a média a

ritméetica entre estas duas temperaturas, correspondendao
~t.rto a cada constante de tempo (K) de uma evolucgao

cmporal uma temperatura media.

As constantes de tempo se ajustam razoavelmente numa rela

cao do sequinte tipo com a temperatura:
K o= ae /T a,b = constantes (VI-4)

como pode ser visto na Fiqura VI-8 onde esta grafi-

cado 1Ky » 1/T para diversas frequencias espaciais.

Atraves de 'm ajucte por regressao linear do< dados, obti
Jemos 0s sequintes valores para os parametros & e b:

a = 3,13 x 1088 min_1

b = 21971%

onde o coeficiente de correlagao o5 dados

pd
r = 0,89
¢.2 - Influencia da freguencia Espacial na Fvolugao da Modula-
cae
Como pode ser observado na tabela VI-3 2 pela Fi

gura VI-3, nao ha variagoes significativas de K com a

frequencia espacial no intervalo de freguéniias eostuda
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FIGURA VI-8

Ajuste da Variacao da Constante de Tempo

com a Temperatura a Relacao K

. a.e_b/r

i
10' b =
10 - i
o 1040 linhas /mm
|O'3 - o 970 linhas /mm
-~ o 875 linhas/mm
& 806 linhas/ mm
. v 720 linhas/ mm
-+ 380 finhas/mm
| v 238 linhas/ mm
-4
o s o
28 29 30 31 32 33 34
INVERSO DA TEMPERATURA ABSOLUTA

(m °K)~!

67.




62.

do (238 Tinhas/mm a 1040 linhas/mmj.

Na Figura VI-8 pode-se comparar os valores de K corres
pondentes as duas frequencias espaciais extremas (238 li-
nhas/mm e 1040 Tinhas/mm) na mesma regiac de temperatu

ra, nac mostrando variacoes significativas.

VvVi.3 - Discusséo dos Reggltados

3.1 - Natureza do Fenomeno Causador da Modulagac de Tndice

A nao dependencia da modulacac de Tndice de refragao com
a  freguencia espacial projetada nos leva a concluir
que o fenomeno causador desta modulacgao nao e uma difu-
500 de massa, conforme proposto anteriormente“) (7y ()

H

pois segundo tal hipotese deveria haver uma dependencia
(12)

- . . 1

com o quadrado da frequencia espacial projetada ()
Portanto esta modulagac de indice so0 pode ser <causa-
da por mudanc¢as na estrutura do material ou por rea-

coes quimicas onde nenhum processo de difusan esteja

envolyid. .

qora, se supormos que a modulacao de indice e causa
da por uma reagaoc quimica de la. ordem, de modo que, a
medida «que varia a concentracac de uma dada especie
molecular, ha wma correspondente variacao no indice
de refracan. Lemos que

O Tndice de refracao (n) de uma substancia de polariza-
hilidade (a) esta relacionado com sua concentracao (N},

(25)

atraves da relacao
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______ T N (V1.5)

{Relagao de Lorentz - lorenz)

A modulacao m pode ser obtida a partir desta relacao

para -0 << 1 como:
n
2r.e.fn
oo ——— = 7.8 (N - N) {vI'6)
0
A
onde
4’ e (n + 2)2
L= — —-— — (VI-7
9 A n }
N - N = wvariacao da concentracao molecular
0

da substancia de polarizabilidade a

A variacao da modulacao e dada entao por:
dm = -7.adN (V1-8)

Para uma reacao gquimica de la. ordem, a variagao da
concentracao de uma substancia tem a forma(24’:

dN = -Ky . Ndt (VI-9)
onde

Ky = <constante de velocidade da reacao.
Substituindo-se (VI-9) em (VI-8) temos:

dm = + K, N.7 . a . dt (vi-10}
Da relagao (VI.2), obtida experimentalmente temos:

an o= m - Ak LeTKE gy (VI-11}

Igualande-a a relacao (VI.9):

mOAke‘ S N Y S (VI-12)



70,

onde P T L
m

0

(mo -m) K=Ky . NZ . a (VI-13}
como: mo= 7 . a (N0 -

- Vyi-14
my Z0 a NO { )
mo-omo = Z . a . N (VI-15)

substituindo-se na expressac (VI-13}:

K = KV
ou seja, podemos identificar a constante de tempc de
nosso processo com a constante de velocidade da rela

cao desconhecida

A constante de velocidade de uma reacao sedgue geralmen

_ o, . (24
te a seguinte vrelacao com a temperatursa .
-£_/RT
KV = Kvo e "a (VI-16)
onde
Ea = energia de ativacao da reacao

]
1

constante universal dos gases

Comparando-se nossa relagao experimental para K, pode-
mos lgualar a constante b (experimental} ao coefi-
ciente FafR, calculando assim uma energia de ativa-

Cap  para a reacao:

Ea = 43,6 Kcal/mo]
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fsta energia de ativacac concorda com as energias de
ativacao encontradas para reacgoes em fotopoli-
meros(26).

Reacoes quimicas de primeira ordem sao comuns em molecu

las de elevado peso molecular.

Embora as reacoes de primeira ordem sejam de natureza
unimolecular, o mecanismo da reacao nao esta totalmente
esclarecido, principalmente sob o aspecto de como a

energia de ativecao e adquirida.

Se pensarmos que a reacao envolve 2 moleculas ja esta-
mos tratando de reacoes de 2a. ordem, ou seja, onde a
a velocidade da reacao depende do quadrado do numero

de mo1écu1as(24{

Supondo que o fenomeno causador desta modulacao de indi

ce & uma reacao quimica de 2a. ordem temos:

tAn
m = 2m. = Z.a(N
N 0

-N) relagao (VI-6)

onde 7 & uma constante dada pela relacao (VI-7).

m, = Z.aNO (VI-14)
= (24)
para uma reag¢aoc de 2a. ordem temos T
dN ~ _
e = —Kv.dt onde N e o numero de mo- (VI-17)
NZ leculas envolvidas
1 N 1 1
- - = -K .t » - - — = Kt
NN Y NN
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L skt (VI-18)
v

Z.a
. = K .t
M m im v
’ 0
(—— - Y (—)
Z.a Z.a Z.a
m/m\0
_____ = K,.L.a.t (VI-19)
mo -m

Portanto, a evolucao da modulagao no tempo nao deve ser

mais uma xponercial, e sim sequir a relacao (VI-13}.

Do mesmo modo, descrito na seccao VI-2, para uma refa

cao exponencial, nossos dados foram ajustadas linear-

mente a relacgao (VI-19).

Como pode ser visto, comparando-se a Figura VIi-&4 = na
Figura VI-9 0os dados se ajustam tac bem para a rela

cao (VI-3) como para a relacao (VI-19).

nde agora, valores das constantes de tempo obtidas pa
ra a evolucao temporal estao ligados a constante de

velocidade de reacao pela relacao:

onde Z & dado pela relagao (VI-7)e & = polarizabili

dade molecuiar.

Se aceitamos que Ev seque a relacao dede Arrhenius

(V1-1n1:
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Nossa constant2 de tempo tambem deve seguir esta rela

&,1ste das constantes de tempo obtidas pela relacao
(VI-19)para diversas temperaturas a relacac acima{mos-
trado na Fiaura VI-10) resultaram:

8,796 x 1028 min™!

Q

23510%

o
|

r2o 0,67

corresponcendo ¢

Ea = 47 Kcal/mol

Dos resultados acima podemos concluir o seguinte:

- A evolucao temporal da modulacgao de indice pode ser
ajustada tanto a uma relacao de la. ordem como a uma

relacao de 2a. ordem.

- Quanto 3 influencia da Temepratura, sobre a velocida-

de de reacao; as constantes do 10 «caso se ajustam me

lThor que as do 20 caso a relacao:
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FIGURA YI-10

Variagac da Constantes de Tempo Calculadas
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—Ea/RT
K = K @
v VO
que B obedecida para a maioria das rzagoes quimicas,
-E_/RT
onde o fator de Boltzman (e 2 )} representa a por-

centagem de moleculas que possuem energia maior que a
energia de ativacgao (portanto gue possam reagir} e a
constante Kvo’ representa numa acao bimolecular, o n?
de moleculas que colidem por unidade de tempo, sendo
que para uma reacao unimolecular seu significado nao e

bem conhecido.

0 melhur ajuste das constantes de tempo a relagao
(VI1-16) para uma reacao de primeira ordem, nos leva a

escolhe-la como melhor representande o fenomeno.

Entretanto, comoc pode ser observado, as energias de
ativacao obtidas para os dois casos, sac praticamente

as mesmas.

Utilizacao da Fotorresina KMR-747 como Material de Regis-

tro em _Tempo Real

Como a modulacao de indice de refracao na fotorresina

KMR-747 nao necessita de revelacao posterior a exposi
¢ao luminosa, ela pode ser observada durante o regis
tro, permitindo, desta forma, a utilizacao da fotorresi

na como material de registro em Tempo Real.

0 fatoc da velocidade de evolugao desta modulacgao ser

muito dependente da temperatura, permite escolher a ve

locidade do processo adequada as condicdes do trabalho,
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fixando-se uma temperatura adequada.

Para ilustrar a utilizacao da temperatura para o contro
le do processo, a Tabela VI-4 mostra os tempos ne-
cessarios para se atingir 90% do valor final da modula
cao para algumas temperaturas.

Nao sendo possivel fixacao, a modulacao de Tndice e
instavel a luz de comprimento de onda proximos ao
ultra-violeta.

Deve-se notar, que as duas modulagtes (indice e espessura
geometrica) $ao opostas, pois enquanto na modulacds de
espessura as regioes expostas a luz ficam insoluveis,
diminuindo (apos revelacao) a espessura optica das re

gioes nao expostas, a modulagao de indice diminui o 1in

dice de refracac (e consegquentemente a espessura 6pti

ca) das regioes expostas (vide seccao VI.1; entretanto,

isto quase nao afeta a modulagao final, pois a modulacao

de espessura e muito maior que a modulacac de indice em

nessas condigoes atuais.

Do ponto de vista de aplicacoes, sera necessario futura-

mente  aumentar o valor desta modulacao de indice da re

fracao, melhorando as condicoes do req-stro como por
exenplo:
- melhorande as condicoes de estabilidede da montagem

de registro.

- trabalhando numa regiac do espectro onde naja maior

sensibilidade: mais proximo do ultravioleta.
- estudands a influencia de sensibilizadores.

- utlizaado filmes espessos, onde a modulacan de Indice

de refracao dove ser mwmais intensa.



TABELA VI-4

K =a.exp (-b/T)
= 3,13 x10%% min™!
= 21971 °K
KMR - 747 como material de registro
em " Tempo Real"
- Tempo para atingir
Temp. °C K min 90% da modulacdo
final
20 8,5 x107° 27000 min
30 1,0 x1073 2300 min
40 1,0 x 1072 230 min
50 0,1 23 min
60 0,69 3,3 min
70 4,75 0,5 min
80 29,0 4 seq
100 820 0,2 seq

78.
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CAPTTULO VII

CONCLUSOES

Foi estudado um processo de modulacac na fotor
resina negativa KMR-747 gque nao precisa de revelacao, e que tu
do indica ser causado por variagoes no indice de refragao do
material, nao sendo conhecida a natureza microscopica do feno-

meno causador:

A velocidade do processo e muito dependente da
temperatura, mas nao depende da frequencia espacial do sinal,
0 que nos leva a excluir a possibijidade de um mecanismo ba-

seado numa difusao de massa.

Dentre as alternativas mais simples para inter-
pretar o fenomeno estudada, € possivel aceitar um formalismo
matenatico correspondente a uma reacac quimica de primeira or-
dam. Nessas condicoes e possivel calcular uma "Encrgia de Ati
vacac" para o processo. O valor calculiado desta energia cor-
responde aoc que se esperava para uma reacao 'lenta", no entan-
to a interpretacdo de alguns dos coeficientes numericos apre-

sente-se duvidosa,

0 valor da modulacao que tambem depende da tem-
perarira, pode entretanto, diferentemente da velocidade do pro
cessc, denender da frequéncia espacial proje-ada. Lotudos pos-
teriores desta moedulacao serao necessarios para melhor carac-

teryzar O processo.

A nao necessidade de revelacan posterior 2Jermi
te utilizar este matevrial para registro em tempo rocl. A for-

te dependencia da velocidade do processo com a temporatura per
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Como o processo de registro nao passa por uma
etapa de "fixacao" o filme deve ser armazenado e lido em con-
dicoes apropriadas,pois e instavel a luz de curto comprimento
de onda.Porem nao se deteriora quando iluminada por um Laser

de He-Ne (% = 6328 E) a temperatura ambiente, durante pelo me

nos varios dias. B tam 2m nao foi observado alteracdao cm in-
formacoes registradas e guardadas durante um ano, no escursc a
temperatura ambiente.

Pelos motivos acima descritos, este processo pa
rece pouco interessante para a sintese de componentes opticos
gue devem possuir grande estabilidade, mas poderia ser suma-
mente interessante para o registro e processamento de informa-

cao optica. A este respeito seria muito mais interessante ain

da 0 uso de filmes espessos, por um lado porgue aumentaria 0

valor absoluto da modulacdo optica e por outro porque aumen-

taria a capacidade de armazenamento de informacao.

Alem da pura descrigcao da evolugcao do proces-
so de modulagao obtido, o metodo por nos utilizado revelou-se
intercssante, pela sua sensibilidade e relativa simplicidade,
para o estudo de processos fotoquimicos em geral, quando al-

quns dos parametros optices sofrem modificacoes.
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APENDICE

Medida do Indice de Refragac pelo Angulo de Brewster

0 metodo nao e destrutivo e esta baseado na de-

terminacao do angulo de Brewster,

Nos limitaremos a descrever a montagem experi-
mental utilizada, uma vez que o tratamento tedrico esta ampla-

mente descrito na 1iteraturaﬁ]4) (15)

A placa a ser medida € presa no centro de wuma
circunferencia graduada contendo um nonius que permite a lei
tura dos minutos. Incide-se luz de polarizacao T.M. sobre a
nlaca e, observando-se a reflexac numa tela gira-se o dis-
co (variando-se o angulo de incidencia) ate atingir o angulo
de Brewster, para o qual a reflexao e minima. lLe-se entao 0
angula de Brewster (graus e minutos) diretamante na circunfe-
rencia graduaca.

fForam feitas duas montagens conjugadas: uma com
um Laser  de Re-Ne (% = 6326 R } outra com uma fonte de luz
branca wutilizando-se filtros para estudar a dispersao. (Esque

-4

nta mostrado na figura A-1 e Foto A-1}.

Para as medidas com o Laser He-Ne temos er-
ros de cerca de 0,01 nos indices enquanto que com as fil-
‘ros  0s erros giram em torno de 0,02 (o erro para as medidas

com o5 tiliros e maior devido a menor intensidade da luz o

maior largura da faixa de frequencias utilizadas}).
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APENDICE 2

CE]culo da Espessura de um Filme Utilizando-se os_Méximos de
(18)

Reflexao ou Transmissao

Dado um filme plano sobre um substrato, a refle

xap tera extremos quanco:

m. x = 2n,t cosd]

1 NV
//C/// /// (m +1/2)» = 2 n]tcos®1
m = inteiro
/
como:
cose, = (1-sen O])”2
e
Sen@0 send
SRR sen@] = e
send n
1
senZOO 1/2 1 5 5 1/2
costy = (1 - T ) = w;—.(n} - seno )
5 1
2 1/2



[N
(8]
.

sendo que no caso da transmissao os maximos e minimos sac inver

tidos.

Se tomarmos dois maximos {(ou minimos) consecutivos, obteremos

uma ©XPressag para a espessura;

o Ly -
V., - 2 - 2o y1/2
(__.,.1 12) (nT sen OO)

Para o caso de incidencia normal:

0s espectros de transmitancia utilizados foram
obtiag.. num Espectrofotometro Mac Pherson; um exemplo destes es

pectros esta mostrado na Figura A-2,

Entretanto, o metodo possui algumas Timitagoes:

a) Existe um 1imite minimo de espessura permitida para o filme,

pois ¢ necessario que tenhamos ao menos um maximo e um mini
mo de interferencia dentro da regiao do espectro onde a dis
persao do indice de vrefracao do filme possa ser despreza-
da. Este valo- Tim*te depende do apareiho utilizado, do TE
dice de refracao do filme e do comprimento da onda em que
ele comeca a absorver.

Para nosso caso em que o espectrofotometro varre o especiro
ne visivel {350 - 750 nm  aproximadamente), e 0 filme
(KMR - 747) comeca a absorver a 450 nm, o0 valor wminimo

da espessura para a aplicacac do metcdo e de 0,3 .m.



N (Comprimento de onda)

Figura A-2 86 .
Espectro de Transmitancia obtido
com um Espectrofotometro Mac Pherson
(Targura de Fenda - 0,5 mm)
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b) Existe uma espessura maxima determinada pela resolucao dos

maximos e minimos de interferencia que depende do aparetho
utilizado. Para o nosso caso considerando-se uma resolucao
minima de 5 nm na determinacao dos comprimentos de onda
dos extremos 'a Transmitancia, este limite maximo e de a

proximadamente 17 pm,

0 filme deve ser homogeneo suficiente para que haja resc-
lug¢ao nos maximos e minimos; podemos calcular a rugosidade
maxima que destroi os extremos de interfarencia ou seja

(19) onde TM= transmi-

que faz f< 1/TM> - T > =0
tancia maxima e T, = transmitancia minima.
Obtendo um valor para a variagao maxima na espessura optica

de @ Ax = A{(n.t}) = x/2 (19).

0 substrato e o filme precisam ser transparentes e limpos,
para nao absorver nem espalhar luz na regiao do espectro es
tudada. |

A precisao do metodo depende da precisao com que se conhece
o indice de refracao, e da precisao com que se determina a
posicao dos extremos na transmitancia, precisao esta ultima
que pode ser melhorada utilizando-se substratos de Tndice
de refracao o mais diferente possivel que o do filme, pois
a largura dos picos depende da refletividade da interfa

ce fi]mewSUbstrato(27).

Para nossa situagao onde o Tndice de refracao

do filme e © 1,57 e do substrato 1,51, considerando-se um
erro de 1% na determinacao do comprimento de onda de 1% na

determinacao do indice de refracaoc, teremos um erro na de-

terminagac da espessura em torno de 5%.
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APENDICE 3

A densidade optica de um material definida co-

mao e

0 = a.t (I) onde o

bi

coeficiente ahsorcao

t = espessura do filme

pode ser obtida das intensidades incidente (IO) e transmi-

tida (1) atraves da relagao: 1 = I, - 1070
_ I
D = - log ——- (I}
Ly

Para a medida em filimes sao necessarios duas etapas: uma medi-
da para o conjunte filme - substrato, e outra apenas para o

subs = rato, pois para o conjunte filme-substratoc temos:

C=1 100 gpPs o (B Dy g
0 0 0
onde De = densidade optica do filme
D, = densidade oOptica do substrato

= densidade optica da medida para o conjunto

assim temos que

b0, =D - D (111}

Para nossas medidas foi utilizado um espectro-

fotametro Mac Pherson onde obtem-se diretamente a densidade
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optica D. Deste modo, conhecendo-se a espessura do filme, que
pode ser calculada do mesmo espectro {vide Apendice 2}, temos

o coeficiente de absorcao dado pela relagao (I).

Deve-se observar entretanto, que na medida da

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

mitida e causada wunicamente pela absorcgao no material, nao

sendo consideradas as perdas por reflexao nas interfaces. E
T = {28) . - i

nece: 1  portanto uma correcao devido a £5Sas re-

flex: s, que depende dos indices de refracao dos materiais

envolvidos.

Para o0 NOSS0 €aso particu]ar, com incidencia
normal, onde os indices de refracao do substrato ns = 1.51,
e do filme nf = 1.57 (A = 633 nm) onde podemos desprezar a
reflexao na interface filme-substrato, temos uma correcao na

densidade optica de ¥ 0,007(28),

Nas regioes do espectro onde a densidade opti-
ca e muito grande, por exemplo

a A = 400 nm onde D = 0,12
esta correcao representa apenas 47

Ja na nossa regiao de interesse (i = 633 Nm)
temos que a corregao € maior que a propria medida portanto,
so podemos conclu*r que para i > 500 nm e < 700 nm a den-

sidade optica do filme (D):

D < 0,02 onde 0,02 e aproximadamente a menor
medida que pode ser feita por este método, com um termo de
correcao de ! 0,007. Correspondentemente para o coeficiente
de absorcao, considerando-se nossos filmes com uma espessura

media de 1,b5um .
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temos

v« 0,01 um_I

Se nao fizermos fizermos esta correcgao, o erro resultante de-
] - - + - .
vido a perda por reflexao sera de - 0,005 um no coeficien

te de absor¢ao (o).
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APENDICE 4

Calculo da Homogeneidade dos Fi1mes(}9)

Reanjando as equacoes apresentadas na referen-

cia (18) obtemos para o inverso da Transmitancia:
oo (K, K, - 1) LK, Cos (27 L ) (1)
T 1 3 e :
A
2 2 2 2
nde k. - (no + n]).(n] + N, ) + 4 n,=Mqy:No
1 2 2
8 no. n-l n
2 2 2
L (qo - n]) (n1 - nz)
2 Vd
8 no n} n,
2
K. = Lpo + n2)
3 4n n,
X = n] t]

Calculando-se < 1/T > sohre todas as espessuras opticas pos-
siveis, (considerando-se uma distribuigao uniforme de probabi

lidades para simplificar os calculos) obteremos:

X+ Ax
S (K] + K3 - 1) + Ky S [cos(2nx.1/adx  (2)
T 2 A x
IX ~Ax
onde x & o valor medio para Xx.
1 o — 1 . 20X
< —>= (K, + K,-1} + K,Cos{2nx. —)sinc { ) (3)
1 3 2
T A A
sen nx

onde sincx =

mX
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nos extremos de transmitancia:

cos (2m x 1/x) < 1 pois AX << X (4)

Calculando-se entac as diferencas entre as trasmitancias ma-

xima e minima teoricas medias esperadas:

—_—
—_

{ 2.AX

2 A x|
f

- .-« > = K, . sinc + sinc (9)
T max T min 1 A max A min
A 1 1 . .
Portanto, utilizando-se —— e _— experimentais
T max T min

tirauns ¢> grafico de transmissao, pode-se resolver numeri-
camen esta equacgao, {atraves de uma simples calculadora),

calcuiando-se a rugosidade do filme Ax.

Ax precisa satisfazer 3 condigoes para caracterizar

realmente a inomogeneidade do filme:

a) _4Ax << 1 - para verificar a equacao (4)
X
b) gﬂTf~ < 0,5 - condicao para que a media dos extremos nao
seja nula (eq.(3)(para que haja maximos e
minimos).
D X - deve ser maior que as estimacoes das incertezas
A

experimentais na determinagao dos indices e na

determinagao dos extremos na transmitancia.

Para nosso caso em que temos erros na determi-
cao da constante K2 (devido as incertezas dos indices de re-

fracao), e na transmitancia da ordem de 8% cada um, a rugo

(T9)

sidade minima possivel de se detectar e da ordem de Ax = 2
18

Este limite pode ser diminuido utilizando-se substratos de in-

dice de refracao bem diferente do Tndice do filme, pois isto



diminuiria a largura dos picos(ZJ), melhorando a precisao

na determinacao da transmitancia.

Resultados Experimenti.s

Foi utilizado o Espectro da figura Az, da qual
foram graficados os dados < 1/T > wvs. 1/x%, mostrado na Fi-
gura A-3, mostrando que efetivamente o grafico se aproxima
das previsces teoricas (equacao {(3)) de uma cosenoidal modu-

lada. 0Os parametros mostrados nesta Figura permitem os cal~-

cultos:
+ 3 : -
ny = 1,57 - 0,01 ! onde ny, Ny s No $A0
: 0s Tndices do filme
n -7 ? K. =-0,0083 do ar e do substrato
0 2 .
t1 = espessura do fil
n, = 1,515 Y o,005 me
X = H;THT?_ = 1.85 um

Resolvendo-se numericamente a equacao (5) para 3 extremos ad-

Jacentes obtivemos:

A x = 0,17 um

Fa
s
3|

0,21 um
Tirando a media

x = 0,19 um

sendo obtido para a uniformidade —%; = 10

que verifica as 3 <condicoes exigidas.
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Inverso do Espectro da Transmitancia

para o Calculo da Homogeneidade.
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APENDICE 5
Caracteristicas da Fotorresina Negativa Comercial - KﬁR—?47(])
1. Conposicao
- Xilol : Solvente poucgo velatil a baixas temperaturas e

inerte fotoquimicamente, no qual esta dissolvido

o polimero.

- Poli-cis-isopreno ciclico : a concentragao de 11 & 13 % ,

de peso molecular aproximadamente 60.000

- 6 di(4 Azido-benzol) Ciclo-hexano : fotoiniciador

A reacao se processa na presenca de lTuz € uma
fotoreticulacao do polimero (Poli-cis-isopreno ciclico),sen
do o fotoiniciador o agente da reticulacao.

2. Revelagdo (1) {11

0 solvente mais eficaz para a resina nao reti-
cuiada e natuialmen : o Xilol, e a revelacao e feita da se

guinte maneira:

a) Imersdo em KMR - Developer (eter de petroleo) durante 2

minutos num agitador magnetico.

o
[—

Imersao no KMR - Rinse (acetato de butila) ras mesmas

condicoes durante 1 minuto.

1Y (21
3. Sensibi]idclgghgspectra}( b2t

tomo quase todos os fotopolimeros a fotorresina
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KMR-747 & sensivel na regiao proxima ao ultravioleta
(300 nm ate 450 nm). Vide Figura A-4 mostrando as ener
gias necessarias para haver sensibilizacao para os diversos

comprimentos de onda!l)
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FIGURA A-4

Sensihilidade Fspectral da

Fotorresina KMR - 747,
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APENDICE 6

Calcule da Modulagao a Partir das Intensidades Difratadas Uti-

da Rede (Fase ¢ Amplitude)

Observemos nossa situacgao:

rede , tela

Temos um feixe convergente que pode ser encarado COmQ uma on-

da esferica convergindo para o ponto Po’ ou seja:

o —iKr01
= U = onda incidente
!
rap T distancia do ponto da tela
P0 ac ponto da rede P].
Para distancias "“z" grandes e abertura na rede pequenas, te-

mOS o, e aproximadamente igual a z.

R
| e }\FU

z

(no )0en e esta aproximacao nao pode ser feita pois & e

muito grande)
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mas
/ Tty
_ ‘ e 2 2‘ _ X 2 X 2
'”01‘/2*"1*5’1‘Z'/]*‘(T)Jf(—“z)
como  z >> x,
T l
//1+ a2 =1+ 1/2 a2 (se a <<1)
port: 0
X y
- 1,2 2
Po1 = 2|1+ 1/2 (WE_) + 172 (_?_)
iK 2 2 L
_ _-1Kz T2z ( X1+ ¥, ) (ap[0§1magao qua-
u{xgs yi) = e - € dratica)

/
Utilizando-se agora a relacao para a difracdo de Fresne11\2]L

o

iKz ;K (xZ 4 y%) ([
- e 27 0 0 )
U (XO"YO) = iz € hU(x'|sy1) t(x]’y])'
J
iK (x? + y%)
EZ
e
2mi
(X, Xy + ¥ ¥q)
o AZ o "1l 0”1 dx. dy
1777
onde Xor Yy saoc as coordenadas da tela

Xy» ¥yq Sao as coordenadas da rede

u(x], y]) e a onda incidente na rede.

t(x1, y]) e a transmitancia da rede

a onda na tela

[1°R}

)

U(Xos yo

Substituindo-se nossa onda incidente U(XT’ y])
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iK 2 2.
— (X <+ K 2
. T2z ( 0 yo) _ - {x1 Y )
e e 1Kz 22
U(Xo, yo) = e
ihz
¥ 2 2 -217
—7—(xy + vy YRS RY
e .t(xl,y]). e dx]dx
K 2 Z
S 4 )
Xy e Fiv )
U(‘(O")O) - - . Z . (x-ls .y] J
1AZ
nas frequencias:
X Y
0 0
fx = BN fy = DY
z z
. N B o T 2
(xgo Yg) = g LT b 0y

No neeso ceso como o perfil projetado (franjas de interfzsren-

cia' 2 senoidal e a modulagao e pequena, o material ¢ linzar e
as redes serag senoidais; e dependendo do material utilizado

serac de fase ou de amplitude:

2! %S¢ o umz rede senoidal de fase, cuja transmitancia & dada

poT: "
i —5— 5en {27 fo.x)

<
ro
L]
—.
3
g
—
|
—

mo- modulagao (distancia entre um maximo ¢ um ninime da fa-

se - medida em radianos}).
1 para r -« R

0 para r < R
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i

onde R raio da rede

~h
1]

frequencia espacial da modulacao (=freqg.das franjas)

PDOiIS C€OmMo fi Nosso caso a rede e circular, a funcao abertura & re-
presentada pela funcgao circ (*%ﬂ).
A parte exponencial da transmitancia € a que especificamen-
te representa a rede de fase, pois a moduiacao estando no ex
poente ao ser multiplicada por uma onda (exponencial) sera
adicionada ao expoente, alterando assim a fase da onda 1inci
dente.
Para calcularmor entao a intensidade de Tuz detectada pre-
cisamos calcular a Transformada de Fourier desta transmitan-
cida,
Para simplificar os calculos, usaremos a seguinte identida-
deil):

m -

i sen (2ﬂf0x]) -

onde Jq ¢ a funcao de Bessel de la. especie e ordem q.

1

_ 1 P |2
[ (e vy) = =g | FE0s v
A z .
. = 2y,
Ft(xy . v )b = lcire (_r‘__)} * oy g (e 12erfoxﬂi
| 1 . R N q=~ q Z J

Seqdo estas transformadas conhecidas (21) temos:

L]

o R. J](ZTTDR) "o .
R S e A s A GV LA
R. o g 9 x oty
N |
/ :
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@, ;R 2
— [ o R J,(2nR vV £° + f,
kj{t(ﬁ, ylﬂ = [J zZ ] 5 - ) .Jq (%})
Jjas- R f o+ %
§ (f-aqf,f -f' )df df
. o ) J (R, 27 ¢ffx - qf )+ £2)
(g, y)b = v 3 (=) Y
N 1 1 L‘:_wq p ]//“‘ ? 2"
(fx-q fo) + f
X y
fy = KO fy =3 >
X Z Y Z
2

» (freguen -

Considerando agora gue no nosso caso fo >
1

cia da rede e muito grande (1300 £/mm), a abertura angular
e bastante grande, e nos podemos desprezar 0 recobrimento
das ordens.

Portanto os tarmos cruzados podem ser negligenciados e:

J% (R.2m/(f -qf )2y )
_ X0 y
xgo o) = —7 7 E g () ?

ATz qE-e (fx - qfo) + fy

(infinitas ordens)

A intensidade do pico da "q"- esima ordem e:

[- 38y
q 2 4 q 2
Pois J pode ser encarada como a funcao oscilatOria em tor-

SN s “ | - _ —
ro do ponto —2X = .f - X o= A . f = 0
P iz 4-'g 0 2 -T2 ¥y h

ctija amplitude @ determinada pelo valor de:
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Vs m
I 2(%2—)
A z4
FPor tt tendo-se a intensidade da ordem * e da ordem zero
tem 5
2 m 2 4
I] _ 1 J] (_?_)'A z
I - 7 & 2 m
o} Az Jg )
ou seja:
2 m
B I
m
Io Jo ( Zh)
Por outro lado se tivermos uma rede de amplitude, temos
que a unica diferenca para o tratamento sera a ‘uncac de
transmitancia que agora sera da forma:
S S SNV SR (O SR Y O x)?.circ (—~)
' ], 1 L2 Z o] y R

onde a modulacac e feita diretamente na amplitude da onda
(pois estara multiplicando a amplitude da onda incidente).

0 formalismo © o mesmo, portanto:

- _ ,3 1
I *{t(x1,y]) }

O problema se reduz em calcular a nova Transformada de Fou-

rier:

PN O I o ¢ 7_[1] o L
{‘v\f‘]syi) . ! ]/(_ \5(1: N fb) + 4—* 3 (fx+'f{), 'Fv)+

.,



§(fx - fo, fy)

AN 7
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f 4, (2o R : l i \ .
- B T A P R LML AL
I p'
m I_ - 1 1 )
v S - f for fy = F, )} df df, )
onde o' = Ty 2 4 g 1o
) a2, 2
| J, (270R) Jy (20 F 45 )% £ R)
|ty y])} = . + Y o o
o 4 (fx+f0) + fy
ey s
o (2 (F,-F 0%+ 7 R)
1 e
/(fx-f )T+ fy2
A Y
_ 0 _ 0
orde f, = *f:—— fy - A‘*”“'“
Z 'z
Fortanto notamos que so haverao 3 ordens:
a ordem zero, a ordem -1 em X, = -rz f,, 9y, = 0
~d +1  em Xq = Azfp, Y, = 0

Supondo novamente f

¢as, sem recobrimento), podemos desprezar os termcs

e

0

muito grande

temos:
7
U
L
Z 4T
voozoon (X

(ordens bastante

1

espaca

cruzados

J2 (R.20/(fx+fo) Evrf_yz)

v (Fx +fo)2 + fy

o
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m2 J? (R.2w/fx—fo)2 +fy2) ?
+ - i
16 J (Fx - fo)or £y )

E temos que:
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APENDICE 7

Calculo da Modulagao no Coeficiente de Absorcao (o) Corres-

pondente a uma Moduiagao m na Amplitude.

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

t(x,y) = —%— |1-m Cos (2w fo-x)l

onde 0 < a < 1

m = modulagao de amplitude
f0= frequencia esp. da rede

¥ = coordenada da rede

A intensidade de uma onda ao atravessar um m2io dispersivo 8

dada por:
i 10 + sua amplitude

correspondente: A = AO 1O-D/2

onde D= .z

Se temos uma variacao maxima em o de Aa (e conseguentemente em

D de D, considerando-se a espessura "z" fixa):
~ ~_AD _
D =D+ - Cos (2 fo.x)

Os miximos e os ninimos da transmitancia e da densidade oOpti-
ca corresponde &
D - AD/?2
-— O -

oy 10 Z

I+

~
f—
—

D 2
by v ab (2]

oo {1 - m) o= 10 z
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(maximos na transmitancia correspondem a minimos na absorcao).

dividindo (1) por (2) obtemos:

— 1In 10 2,3 . 4D
{1 +m ) 10 Z - ¢ Z -
(1 -m)
B 2. T +m
AD = i A0 (D)

para uma modulagac m = 0,02 { em x» = 6328 AO)

temos um Aa correspondente de:
=0 = 0,0348; para um filme de 1.5u de espessura

Cno= 0,0232 em % - 6328 A



(14)

(15)
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