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RESW~O 

O objetivo deste trabalho ~ a seleçio e o desenvol

vimento de técnicas para preparaçao e caracterização Óptica de 

filmes de fotorresina. A utilização de filmes fotossensíveis p~ 

ra o registro, processamento de imagens e fabricação de compo

nentes, requer a fabricação de filmes numa ampla faixa de espe~ 

suras (décimos a dezenas de micra) que apresentem boa qualidade. 

Const-ruímos uma máquina de imersão para testes experi

mentais e comparamos os resultados obtidos com esta técnica com 

aqueles obtidos na "máquina à rolo" e o "método de centrifuga

ção". 

A qualidade dos filmes fabricados por imersão é compa

rável aos obtidos com a centrífuga, mas muito melhor que usando 

o rolo. Quando comparados com a centrífuga, nosso processo de 

deposição demanda mais tempo mas permite a produção de filmes 

extremamente finos, depende menos das condições de limpeza e fo~ 

ma dos substratos, e gasta menos material. Desenvolvemos para es 

te método uma curva de calibração geral o que deve facilitar 

muito o emprego desta técnica. 

Desenvolvemos uma modificação no esquema experimental 

do método de Abelês para determinação do Índice de refração de 

filmes pouco absorventes sobre substratos transparentes. O méto

do se aplica muito bem para filmes de índice muito maior do que 

do substrato e cuja medida é muito difícil por outras técnicas. 



ABSTRACT 

·. 

This work is concerned with the selection and 

development of techniques for fabrication and optical characte 

rization of thin photoresist films. The use of these films 

for optical recording, image processing and component fabrication 

requires good quality films ranging from tenths up to tens of 

micrometers 1n thickness. 

We developed a machine for dip-coating and compareci 

its performance with that of others such as the rolling machine, 

and the spinning-wheel method. 

The quality of the dip-coated films are comparable 

to those obtained with the spinning wheel and much better than 

those prepared with the rolling machíne. As compareci with the 

spinning-wheel, the dip-coating is more time consuming but 

allows to produce extremely thin films, it is less dependent upon 

the cleanliness and shape of substrates and wastes less photore

sist. A calibration curve was developed for the dip-coating 

process which may largely facilitate the practical use of this 

method. 

An implementation on the Abeles method was 

developed for measuring the refractive index of thin films coated 

on transparent substrate and using coherent light. This modifica

tion allows also measuring index of refraction much higher than 

that of the substrate, which is otherwise a complicate matter. 
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I. INTRODUÇÃO 

·. 

O presente trabalho objetiva o desenvolvimento de 

técnicas para preparação e caracterização Óptica de filmes de 

fotorresina utilizando métodos conhecidos como "deposição 

rolo"(l,Z), "deposição por imersão"( 3 •4) e "deposição por 

trifugação"( 3 ,S). 

por 

cen-

Essas informações visam permitir a utilização 

desses filmes para o registro e processamento de imagens. Utili 

zam-se filmes grossos (dezenas de micra) quando o registro se 

faz por modulação do Índice de refração, e filmes finos (déci

mos de micra) quando o registro se faz por modulação de espes-

sura geométrica. 

As vantagens da fotorresina em relação aos materiais 

fotossensíveis clássicos são: grande luminosidade (o que possibl 

li ta eficiência de difração de - 100%), ausência de ruído por 

granularidade, e um intervalo de resposta linear longo. 

b importante que existam técnicas que permitam fabri 

car filmes com espessuras pré-determinadas, com boa qualidade 

em termos de paralelismo das faces, uniformidade de espessura, 

e ausência de defeitos. A fotolitografia precisa de filmes mui

to finos (0.3 a 0.5 ~m) oara atingir alta resolução; a fabrica

ção de dispositivos fototermoplásticos necessita da formação de 

múltiplas camadas de espessura variando de uma a várias dezenas 

de micra (em geral, a espessura do filme determina as caracte

rísticas do dispositivo em termos de seletividade de frequência 

espacial do sinal registrado( 6)), a fabricação de componentes 

Ópticos utiliza filmes de décimos a dezenas de m1cra, a fabrica 



çao de lâminas corretoras de aberrações e de grades de difração 

requerem um bom contrôle da espessura Ópt·ica. 

As fotorresinas como a maioria dos filmes orgânicos 

usados em fotolitografia não podem ser depositados por "métodos 

à vácuo" como é feito com sucesso para fabricar filmes inorgâni_ 

cos. 

O~ filmes de fotorresinas empregados em microeletrônica 

sao preparados usando o método de centrifugação que ê rápido e 

de boa reprodutibilidade mas nem sempre adequado para preparar 

amostras fora dos padrões da microeletrônica, como é usualmente 

necessário para o registro e processamento de imagens em Óptica. 

Construímos urna máquina de imersão para testes expe-

rimentais e fizemos a comparação dos resultados obtidos nesta 

- . - d d" - . (ll) maqu1na com outros meto os 1spon1ve1s . Desenvolvemos uma 

correlação empírica entre todos os parâmetros relevantes na de

terminação da espessura dos filmes preparados com diferentes fo 

torresinas comerciais, o que deve facilitar enormemente o uso 

deste método. Quando comparado com o usual método de centrifug~ 

ção nosso processo de deposição demanda mais tempo mas permite 

a produção de filmes extremamente finos, depende menos das con

dições de limpeza e forma dos substratos, e gasta menos material. 

Dos parâmetros ópticos dos filmes aquele que mais in 

teressa a caracterização da espessura é o Índice de refração 

pois, muitas das técnicas de medida de espessura fornecem ova-

lor da espessura Óptica. Conhecendo o valor do índice de refra

çao podemos transformar diretamente a espessura óptica em espe~ 

sura geométrica. 

Existem várias técnicas para determinar ó Índice de 
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refração, entretanto poucas servem efetivamente quando se tra-

ta de um filme transparente depositado sobre um substrato trans 

parente(?,B). Desenvolvemos uma modificação no "método de 

Abeles"(g) que além de permitir o uso do laser e todas as suas 

vantag·~ns implícitas, torna o método maiS sensível para detec-

ção da condição do ângulo de Brewster e se aplica muito bem a 

filmes de Índices de refração bastante diferentes do substrato. 
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CAPITULO I I 

·. 
OS ~!ATERIAIS FOTOSSENS!VEIS E AS FOTORRESINAS 

1. Materiais Fotossensíveis 

2. As Fotorresinas 

2.1 Características e Aplicações 

2.2 Composição e Tipos 

2.3 Propriedades FÍsicas 

3. Sistemas de MemÓrias (jpticas 

RESUMO 

Neste capÍtulo pretendemos dar uma visão geral das 

propriedades dos materiais fotossensíveis, alguns exemplos tí

picos desses materiais, e uma classificação desses materiais 

quanto ao registro fotográfico. 

Em particular, daremos ênfase as fotorresinas, as 

quais foram utilizadas na fabricação de filmes por apresentar 

as características desejáveis para o registro e processamento 

de imagens em Óptica. 
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II. OS ~~TERIAIS FOTOSSENS!VEIS E AS FOTORRESINAS 

1. MATERIAIS FOTOSSENS!VEIS(lO) 

São materiais que reagem a açao da luz alterando suas 

propriedades Ópticas, e por isto são usados para o registro e 

processamento de imagens em Óptica. 

Uma informação luminosa consiste numa modulação esp~ 

cial da intensidade da luz. O registro dessa informação consis

te na transformação dessa modulação em modulação espacial das 

propriedades ópticas de um filme. A recuperação desta informa

ção ê feita pela passagem de urna "onda de leitura" através 

do filme, na qual reaparece a informação sob a forma de modula

ção da amplitude ou fase desta onda. 

Os filmes de materiais fotossensíveis reagem a açao 

da luz alterando sua transmitância complexa, isto ê, sua espes

sura Óptica e/ou seu coeficiente de absorção. Segundo qual seja 

esta alteração diremos tratar-se de um material de fase ou um 

material de amplitude. 

Dentre os materiais de amplitude os mais típicos sao 

as emulsões fotográficas , os vidros fotocromâticos e plásticos 

fotocromâticos. 

No caso dos materiais de fase a modulação pode ser 

obtida seja pela modulação de Índice. seja pela modulação da es 

pessura. seja pela modulação simultâne~ de ambos. Desde que não 

existe prÓpriamente um material de fase ou um material de ampli 

tude puros. os dois tipos de modulação coexistem em graus dife

rentes. 
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Em geral, a modulação da espessura geométrica ou mo

dulação superficial ocorre pela modificação da solubilidade do 

material nas regiões expostas a luz, associada a ação posterior 

Je um revelador. 

A modulação de índice pode ser atingida por dois me

canismos diferentes: alterando a polarizabilidaJe molecular, ou 

por aumento da densidade de massa. Qualquer que seja o mecanis

mo, obtêm-se, contrariamente ao caso anterior, vm registro em 

vol t<me. 

O tipo de modulação no filme depende também da fre

quência espacial do sinal de entrada 1 da espessura do filme, 

composição química e estado fÍsico da camada. 

Para atingir uma modulação Óptica razoavelmente gran 

de por variação do índice é preciso utilizar filmes grossos (d! 

zenas de micra) enquanto que por modulação superficial é sufi

ciente filmes finos (décimos de micra) em função da grande dif! 

rença de Índice de refração do filme e do ar. A modulação em v~ 

lume possui maior capacidade de estocagem de informação, em mui 

tos casos possibilita o registro simultâneo de diversas cores e 

a observação em tempo real (pois não necessita em geral,da reve 

lação posterior a exposição luminosa, e a observação é feita si 

multaneamente ao registro), 

Dentre os materiais de fase os mais conhecidos sao: 

emulsões fotográficas de prata branqueada, gelatinas dicromadas, 

cristais eletro-Ópticos, fototermoplâsticos e as fotorresinas. 

Na tabela I podemos apreciar uma classificação dos 

materiais de registro fotográfico. 



TEMPO REAL 

PROCESSANENTO 

QU!MICO 

TABELA N9 l 

CLASSIFICAÇi\0 DOS MATERIAIS DE REGISTRO FOTOGRÁFICO 

FASE 

REVERSfVEIS 

Cristais eletro-Ópticos 

Magneto- (jpticos: 

Foto te rmoplás ti c os 

Fotocromos (alguns) 

Cristais lÍquidos 

IRREVERS!VEIS 

Fotorresinas 

(algumas) 

Fo torres i nas 

Emulsão Fot. branq. 

Gelatina dicromada 

ANPLITUDE 

REVERS!VEIS 

Fotocromos (alguns) 

IRREVERSfVEIS 

Emulsão fotog. 

convencional de prata 
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2. AS FOTORRESINAS 

·. 

2.1 Características e Aplicações 

As fotorresinas possuem habilidade de formar filmes 

uniformes com boa aderência. Em relação aos materiais clássicos 

apresentam as seguintes vantagens: maior luminosidade (devido ao 

fato de que a modulação é de fase e não de amnlitude), e peque

no tamanho do grao (que atinge níveis moleculares) o que melho

ra sensivelmente a resolução e minimiza o ruído. Seu inconve

niente maior é a fraca sensibilidade, limitada a um intervalo 

espectral estreito (U.V.) tanto que a mais sensível das fotorre

sinas é talvez comparável à menos sensível das emulsões de prata 

comum. 

Todas essas características determinam sua aplicabi-

!idade em: 

- síntese de componentes Ópticos: redes de difração. 

lâminas corretoras de aberração e lentes quinoformo. 

-Óptica integrada: circuitos ópticos integrados, 

gu1 as de onda, redes de acoplamento. 

-registro em tempo real, o que possibilita a obser

vação e contrôle do registro durante o processo de gravação. I~ 

to permite a fabricação de componentes Ópticos com desempenho 

pré-determinado. 

2.2 Composição e Tipos 

As fotorresinas podem ser divididas em dois tipos: 

negativas e positivas. Ambos os tipos são utilizados na prática 
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e tem suas vantagens e limitações peculiares. Elas diferem nos 

seus mecanismos de registro, na sua respó·sta à luz e na sensibi 

!idade e resolução. Isto está ilustrado na fig. 1. 

Os principais constituintes das soluções de fotorre

sinas negativas são: um polímero, um sensibilizador e um siste

ma de solventes. Os polímeros são caracterizados por cadeias 

carbônicas insaturadas capazes de reagir e formar longas molécu 

las. Esta reação, entretanto, deve ser estimulada pelo sensibi

lizador. Estes são moléculas orgânicas cromofôricas as quais 

absorvem e reemitem um quantum de luz. Os sistemas de solventes 

usados para manter os polímeros em solução são misturas de lÍ

quidos orgânicos. 

As fotorresinas positivas quando iluminadas passam 

por uma reação de fotossolubilização;deste modo as regiões ex

postas ã luz, apôs reveladas, se dissolverão. Das positivas, a 

AZ-1350 mais recentemente ganhou larga aceitação em virtude da 

sua capacidade de alta resolução. Esta fotorresina assegura óti 

ma resolução mesmo tratando-se de camadas espessas. 

Nas fotorresinas negativas o processo de registro 

ocorre por fotopolimerização, fotorreticulação ou por ambos si

multaneamente. Desde que a KPR e KTFR são as fotorresinas nega

tivas mais amplamente utilizadas na formação de padrões de fil

mes finos, suas propriedades são de interesse especial. 

2.3 Propriedades Físicas 

Relacionamos na tabela n9 2 as propriedades físicas 

de algumas fotorresinas comerciais empregadas na fabricação de 

filmes. 
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LUZ 

llllll MÁSCARA 

- .:::;y' . ' ARE AS 
mtWMINADAS 

RESINA NEGATIVA 

i!l1!!!TORNA-SE INSOLÚVEL 

l 

o 

_FOTORRESINA 

RESINA POSITIVA 

l!\l!!l TORNA-SE SOLÚVEL 

l 
o 

FIG.l - Exposição e revelação das fotorresinas positivas e ne-

gati v as. 



TABELA N9 2 

Pl<OPI\lt:IJAIJES "fSICAS DE ALGUMAS FOTORRES!NAS CO~IEHCIAIS 

Viscosidade Cinern5tica 

à zs 0 c (Cs) 

Conteúdo sÓlido 

O em massa) 

Densidade i 20°C 

fndice de Refração Jo fil 

KPR 

11.3 + 0.5 

(12.4; o.7)Cc) 

7 • 3 

l. 01 

l. 63 

me seco e nao exposto ao U.V. 
(À= 6328 ~) 

Tensão Superfici<.~l 

pinas/cm) 

<30.1(b) 

KTFR K/IR-747 

44 8 ! 18 85 ! 3. 5 

(soo! 35) (c) (ilO ! 10) (J) 

35. 8 13. ti 

o. 8 8 u. 8 8 

+ 
1.55 - 0.01 1.546 c 0.001 

29.2(c) • o o o • 

lBF-< (a) 

605 ! 14 

o o •••• o 

27.3 

0.~4 

1.50! 0.01 

. ... 

(a) Fabricado pela "Indo Brasileira de Filmes S/A"- Rua Afrânio de llelo Franco, 20- Jlt::LrÔpo1i5 - lU. 

(b) KODAK - Publicação n' G. 38. 

(c) l!andbook of Thin Film Technology, /'llaissel & Glang, ~\c GraH-IIill, (1970), 7-260 

(d) Valor da viscosidade fornecido pela KODAK nu publicação n9 P-306o 

---~ 
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A determinação da viscosidade dessas fotorresinas 

foi feita utilizando um viscosímetro de o~hwald, o qual foi pr~ 

jetado, construído e calibrado no próprio laboratório. No Apên-

dice 1 descrevemos o viscosímctro e sua calibração em detalhes. 

A determinação do conteúdo sólido e da densidade está descrita 

no Apêndice 2. Na determinação do Índice de refração dos filmes 

utilizamos o método de Abe!Cs modificado, o qual está descrito 

na seção III.3.2. 

3. Sistemas de Memórias dpticasC 53 ) 

A necessidade de guardar e recuperar dados ocupa um 

papel importantíssimo na nossa civilização. O advento do compu-

tador eletrônico exige o desenvolvimento de um sistema de memó-

rias que detenha duas características fundamentais, que são: 

alta capacidade de registro e um tempo mínimo de acesso a esses 

registras. 

Nas memórias não-ópticas estas duas características 

-nao sao facilmente encontradas havendo mesmo uma certa rivali-

dade entre elas. Contrariamente, as memórias Ópticas oferecem 

a possibilidade de atingir a mais alta capacidade de registro 

preservando a velocidade de operação nos níveis mais desejáveis. 

Isto qualifica as memórias Ópticas como substituto potencial de 

uma grande porção das memórias já existentes. A performance dos 

sistemas de memórias Ópticas cm relação aos demais quanto ao 

tempo de acesso e a capacidade de registro está ilustrado na 

fig. 2. 
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FIG.2 -Uma visão gráfica do presente e futuro dos vârios s1s 

temas de memÓrias( 53). 
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CAP!TULO III 

CARACTERIZAÇÃO DOS FI LnES 

L ln tradução 

2. Caracterização Geométrica ou Controle de Qualidade 

2.1 Determinação do Perfil de Espessura 

Filmes Finos e Filmes Grossos 

MicroscÓpio Comum 

Hicroscópio Interferencial 

2.2 Padrão de Cores de Interferência 

2.3 Outras Técnicas 

2.4 Teste de Planicidade Interferométrica dos Substra 

tos 

3. Caracterização 6ptica 

3.1 Técnicas de Determinação do fndice de Refração do 

Filme 

3.2 Método de AbelCs Hodificado 

RESUMO 

Neste capÍtulo descrevemos as técnicas utilizadas 

no contrôle de qualidade dos substratos de vidro e dos filmes 

de fotorresinas fabricados no laboratório. Em seguida, descre

vemos uma técnica especialmente desenvolvida para determinação 

do Índice de refração dos filmes de fotorresina sobre substra

tos de vidro. 
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III.CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES 

l, INTRODUÇÃO 

A utilização dos filmes fotossensíveis e das fotorre 

sinas em particular, requer sua caracterização física comple

ta, tanto do ponto de vista da qualidade geomêtrica ou mecânica 

do filme como sua caracterização em termos dos parâmetros Ópti

cos ma1s relevantes em relação'a uma aplicação específica. 

Assim podemos dividir a caracterização dos filmes em 

termos de CARACTERIZAÇÃO GEOM~TRICA ou CONTROLE DE QUALIDADE, e 

CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA. 

2. CARACTERIZAÇÃO GEOM!TRICA ou CONTROLE DE QUALIDADE 

Isto refere-se a determinadas características físi

cas que estes filmes devem possu1r em termos de uniformidade de 

espessura, paralelismo das faces e ausência de modulações periÓ 

dicas ou outros defeitos simétricos decorrentes do próprio mét~ 

do utilizado na sua fabricação. O controle de qualidade dos fil 

me? desempenha um papel importantíssimo no desenvolvimento do 

processo de fabricação. A qualidade dos filmes depende frequen

temente da regularidade da superfície do substrato utilizado, 

pelo que se faz necessário qualificá-lo adequadamente. 

O controle de qualidade dos filmes foi feito: 

1. fazendo o levantamento do perfil de espessura do 

filme em função da posição sobre o substrato, o que permite me 

dir de forma precisa as variações de espessura. 
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2. utilizando o m6todo do ''padrio de cores de inter

ferência" para avaliar sobretudo a uniformidade na espessura ÓE. 

tica do filme assim como a presença de modulações periódicas ou 

de outros defeitos de caráter simétrico. 

2.1 DETERMINAÇÃO DO PERFIL DE ESPESSURA - FILMES FINOS E 

GROSSOS 

Na literatura sobre Óptica dos filmes, os autores 

usualmente distinguem entre filmes finos e grossos. As equações 

que se referem a reflexio da luz de um substrato de vidro com 

um filme grosso sao derivadas separadamente daquelas que dizem 

respeito à um filme fino. Em princípio, nao é necessário resol

ver estes dois problemas separadamente. A diferença essencial 

existente entre os cálculos da reflexão ê que para filmes gros

sos contamos somente a intensidade (ou o quadrado das amplitu

des que e proporcional a intensidade) enquanto que para filmes finos, 

além da amplitude,consideramos a diferença de fase ou caminho 

atravessado pelo raio de luz no filme (espessura Óptica)(lZ,l 3), 

A refletividade e a transmissividade, calculadas 

por métodos espectrofotornétricos normais como funçio do 

comprimento de onda para urna certa espessura Óptica como pa-

râmetro, são dependentes da espessura Óptica. Para espessuras 

Ópticas muito pequenas comparadas com o comprimento da onda da 

luz, a refletividade espectral (isto é, a refletividade para 

diferentes comprimentos de onda do espectro visível) varia mui 

to pouco. Para espessuras Ópticas comparáveis ao comprimento da 

onda de luz obtemos vários extremos (isto é, máximos e mínimos) 

de refletividade na parte visível do espectro; para espessuras 
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muito maiores que o comprimento de onda da luz estes acumulam e 

o número de máximos e mínimos do espectro·· crescem rapidamente. 

Em termos práticos, estes resultados significam que no primeiro 

caso, espessuras Ópticas muito pequenas,com luz branca,não dão 

cores de interfer~ncia, enquanto que no segundo caso obtemos co 

res intensas da interferência, e no terceiro caso estaremos im

pedidos de observar as cores de intcrfer~ncia em função do gra~ 

de número de máximos e mínimos no espectro visível, que o olho 

nao consegue resolver. Este Último caso representa um filme 

grosso no nosso significado da palavra. 

O limite empírico para que um filme fino passe a exi 

bir as cores de interferência para um observador deve depender 

da sensibilidade espectral do seu olho. Essa sensibilidade é ma 

xima para Ã=SSOO R e cai a zero em -4400 e 7000 R. Então, no 

que diz respeito ao olho a largura espectral de uma fonte de 

luz branca é de 1500 R, o que corresponde a um comprimento de 

coerência (lc= Ã
2
/~Ã) de no máximo 4À. Portanto, a mâxima dife

rença de caminho Óptico admitida é de 2nd= 4Ã o que corresponde 

a um limite superior de espessura Óptica de um filme fino de 

nd = 1.1 ~m (À= 5500 ~). 

Desde que a espessura do filme é geralmente da ordem 

do comprimento da onda da luz, vârios tipo de fenômenos de in

terferência Óptica poderiam ser utilizados na determinação da 

espessura. Mas poucas são as técnicas Úteis quando se trata de 

filmes transparentes sobre substratos transparentes. 

Em vista da disponibilidade do instrumento, da simplici 

dade da técnica, da precisão, e das propriedades dos filmes, 

utilizamos para a determinação do perfil de espessura da camada 
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o microscÓpio comum e o microscópio interferencial, Com estes 

dois instrumentos conseguimos determinar o perfil de espessura 

dos filmes de décimos a dezenas de micra fazendo uma incisão so 

bre a sua superfície na direção segundo a qual ele foi deposi

tado (para o m~todo de imersão e rolo) e a espessura foi medida 

ao longo dessa incisão. 
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MJCROSC6P!O COMUM 

·. 

Trata-se de um instrumento de observação convencia-

nal da LEITZ adotado para medir o perfil e a espessura de fil-

mes relativamente grossos. As medidas feitas com o microscópio 

comum estão baseadas em 2 tipo de deslocamentos: transversal e 

axial. Para as medidas de deslocamentos axiais adaptamos ao mi 
croscópio um relÓgio comparador entre a platina e o estativo. 

A focalização de um ponto-objeto na amostra ê feita 

através da observação da imagem formada na ocular. 

Desde que nosso interesse primordial e a medida da 

espessura dos filmes fabricados devemos dar uma atenção especl 

' al a resolução axial do microscópio. O valor dessa resolução 

deve se constituir num limite mínimo de medida de espessura dos 

filmes. A resolução axial ê definida como sendo uma quantidade 

"E" de deslocamento do microscópio na direção axial em relação 

a um ponto "A" (na qual o objeto está apropriadamente focaliza

do) sem que o olho note qualquer mudança na nitidez da imagem. 

Esse deslocamento pode ser tanto a direita como a esquerda do 

ponto "A". Nestas condições, o olho não deve perceber qualquer 

alteração na imagem, independente da posição do objeto no espa

ço "ZE", Segundo M.Françon(lS), esta falta de focalização nao 

deveria ocasionar uma variação de caminho Óptico que exceda À/4. 

Então a precisão do posicionamento axial é: 

2E:,. Ã/(4n.sen 2 u/2) 

onde n.sen (u) ê a abertura numérica (AN) da objetiva, "À" é o 

comprimento de onda usado e "n" é o Índice de refração do esp~ 

ço objeto. Nas nossas medidas usamos À=0.6 ~m , n.sen u=0.65 e 
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n=l, de modo que 2c;l,2Svm. Este limite de resolução tem restrin 

gido o uso desse microscópio apenas a medidas de filmes grossos. 

A área de inspcção do filme deve ser escolhida. Faze

mos nesta região uma incisão linear removendo o filme e deixando 

uma borda. O degrau formado de um lado pelo filme e, por outro 

pelo susbtrato é focalizado . Fazendo a diferença dos valores 

lidos no relÓgio comparador 1 nas duas focalizações, obtemos o 

valor da espessura geométrica num ponto em particular. Em segu! 

da, repetimos esse procedimento em vários pontos da incisão des

locando progressiva e discretamente a platina. Devemos escolher 

adequadamente o passo do deslocamento horizontal de modo a map~ 

ar fielmente o perfil e espessura do filme, eliminando com isso 

a possibilidade de camuflar as irregularidades da superfÍcie. 
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MICROSC6PIO INTERFERENC!AL(l
4

) 

Para medir o perfil e a espessura dos filmes finos 

adotamos um método simples e clássico que utiliza um microscó-

pio interferencial por reflexão. 

O microscópio interferencial é constituído basicamcn 

te de um interferômetro. Este funciona dividindo um feixe de 

luz em dois outros que se propagam por caminhos diferentes e en 

tão, se recombinam para formar as franjas de interferência. Um 

dos feixes se reflete no objcto em estudo enquanto o outro fei

xe se reflete num espelho padrão no outro braço do interferôme-

tro. 

Utilizamos um microscópio interferencial da ZEISS, 

conforme a ilustração da figura 3. Neste instrumento, a direção 

e o espaçamento das franjas são ajustados pelas duas placas 1
1 

e 1 2 colocadas na pupila das objetivas 0
1 

e 01 • 

O processo de medida da espessura do filme ê destru-

tivo. Devemos fazer uma incisão linear removendo o filme e dei-

xando uma borda. A interface filme/substrato deve ser iluminada 

por um dos feixes do interferômetro. A determinação da espessu

ra ê feita em duas etapas: com a lâmpada de filamento e com a 

luz monocromática. A fonte de luz monocromática fornece um com-

primento de onda que serve como unidade de comprimento absoluto 

nas medidas de deslocamento das franjas na reg1ao do sulco. Em 

seguida, trocamos a iluminação monocromática pela lâmpada de fl 

lamento. Devemos observar através da ocular o aparecimento do 

deslocamento de um padrão de franjas paralelas conforme a ilus

tração da fig. 4. O deslocamento dessas franjas, tomado em re

lação a franja central, e em unidades de comprimento de onda, 
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dá diretamente a esnessura geométrica do filme t = nÃ/2 (À é o 

comprimento de onda da luz monocromática·.e n é o n9 de inter

franjas deslocadas). 

Além do efeito de interferência entre os feixes inci 

dentes nas interfaces ar/filme e ar/substrato devemos também, 

em alguns casos, introduzir o efeito das reflexões múltiplas 

havidas num filme fino na determinação da espessura. 

Essa correção foi desenvolvida e consta no apêndice 3. 
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F 

c 

E 

FIG. 3 - Microscfipio Eptico interferencial Zeiss{ 14 ) F-fonte 

de luz, Ll e L
2 

- placas corretoras, o 1 e Di - objetivas. 

02 - ocular, E - espelho, D - divisor de feixe (cubo). 

C - condensador. A - objeto de análise. 
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·. 

FIG. 4 - Fotografia do deslocamento das franjas paralelas na 

porção em degrau do filme,observadas nÔ microscôpio 

interferencial por reflexão com iluminação branca._ Q 

filme," neste caSo, foi deposita·do 'apenas sob-r·~-- urna 

parte do substrato.Fotografia cedida pelo Prof. Geraldo 

Mendes do IFGW - UNICAMP. 
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2.2 PADRÃO DE CORES DE INTERFERBNCIA( 16 ) 

·. 
Trata-se de uma técnica não-destrutiva que nao envol 

ve qualquer medida que utilize instrumento. Precisamos apenas 

de luz branca (por exemplo, a luz solar). Neste sentido, esta 

técnica presta-se para uma apreciação rápida e qualitativa da 

distribuição bidimensional da espessura Óptica dos filmes trans 

parentes sobre substratos transparentes. 

Vimos na seção III.Z.l que o limite empírico para 

que um filme passe a exibir as cores de interferência é de 

- 1.1 ~m. Fazendo incidir a luz branca sobre o filme, podemos 

observar a olho nú a luz refletida, isto é, o padrão de cor ca

racterístico da espessura e qualidade da camada. Este padrão é 

o resultado da interferência da luz refletida na interface 

ar/filme e filme/substrato. A uniformidade da cor é uma medida 

de uniformidade da espessura do filme. 

A estimativa da espessura é feita comparando a cor do 

filme com um padrão de degrau ou com uma tabela de calibração 

da espessura-cor. 

O padrão de degrau consiste de filmes de espessuras 

variadas com índice muito próximo daquele do filme inspecionado. 

Um dos primeiros padrões de espessura-cor foi construído por 

Blodgett, isso através da deposição de várias camadas de filmes 

de 

bo 

estereato de bário sobre uma placa de vidro com teor 
(17,19) 

produzindo um padrão de espessura colorido • Este 

de chum 

padrão d~ 

veria ser mantido protegido a custa 

melhor foi construído com filmes de 

de ser danificado. Um padrão 
(18, 20) 

Si0 2/S1 . Este tipo de 

padrão é superior ao conseguido com estereato de bário desde que, 
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pode ser mais espesso, tem maior resistência ao calor, é imune 

ao ataque dos solventes mais comuns. Os ~~dr6es de Siü 2/Si ser

vem para comparações de cor no limite de espessuras entre SOO ã 

1500 Â com uma prec1sao de ~ 100 ~. nas melhores condições. 

A variação de cor com a espessura, é de hâ muito co-

nhecida, desde Newton. Na tabela 3 escrevemos a escala de Newton 

para dois casos distintos; a escala 1 se refere àqueles filmes 

(de Índice n 1 ) que guardam a seguinte relação de índices com o 

substrato (n 2 ) e o ar (n 0), n 1 > n 0 e n 1 > n 2 ; na escala 2 temos 

que n 0 > n 1 > n 2. A escala de ~ewton foi reproduzida 

alguns anos depois, e ma1s recentemente em algumas 

ções(l6,18). 

por Roll et (l?) 

publica-



- 27 -

TABELA N' 3 

ESCALA DE NEWTON DA VARIAÇJ\0 DE COR DE UM FILME FINO COM A SUA 

ESPESSURA 

Dif. de caminho 

Óptico ( )11l1) 

0;04 

o. 09 7 

0.158 

0.218 

0.234 

0.259 

o. 26 7 

o. 2 75 

1~ Ordem 

0.281 

0.306 

0.332 

o. 430 

0.505 

o .536 

0.551 

0.565 

o. 5 75 

0.589 

0.664 

o. 72 8 

o. 74 7 

0.826 

Escala 1 

cinzento 
cinza-alfazema 

c1nza azulado 

cinza 

branco esverdeado 

branco 

amarelo claro 

amarelo palha 

bege 

amarelo 

amarelo brilhante 

amarelo-marron 

vermelho alaranjado 

vermelho 

vermelho escuro 

-purpura 

violeta 

anil 

azul celeste 

ver de ama r e 1 ado 

verde 

esverdeado 

E.scala 2 

n <nf<n a s 

branco 

amarelo claro 

marron claro 

amare lo-marron 

marron 

verme lho claro 

vermelho escarlate 

vermelho-ma rron 

violeta escuro 

anil 

azul 

azul acinzentado 

verde azulado 

verde claro 

amarelo esverdeado 

verde 

amarelo esverdeado 

amarelo ouro 

laranja 

laranj a ... marron 

vermelho escarlate 

-purpura 
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2.3 OUTRAS TfCNICAS 

·. 

Existem vários métodos que permitem a determinação 

da espessura e das constantes Ópticas de filmes transparentes 

sobre substratos transparentes, mas cada uma tem sua restrição. 

O "Stylus"(Zl) quando acoplado com uma unidade de 

varredura cobre uma enorme faixa de espessuras (> 20 ~. não 

existindo limite superior) mas geralmente provoca estragos me-

cânicos devido à alta pressão dos cantatas e por isto não dá 

uma medida verdadeira da espessura. O interferômetro de FizeaJZZ) 

requer que o filme esteja coberto com uma camada altamente re-

flctora. Estes dois métodos são bons somente para medir espess~ 

ras. No caso do Interferômetro de Michelson os efeitos da espe~ 

sura e das constantes Ópticas não podem ser separados(ZZ) e a 

parte imaginária do Índice não pode ser medida. O Elipsômetro 

convencional é uma técnica poderosa já que ambos, a espessura 

Óptica e as constantes Ópticas, podem ser determinadas separad~ 

mente( 23 ). Entretanto, este pode dar somente os valores médios 

dos parâmetros sobre uma região extensa mas não dá o perfil de-

talhado da distribuição espacial da espessura. Embora o diâme-

tro do feixe possa ser reduzido a poucas micra para aumentar 

a resolução espacial, o efeito do tamanho do feixe sobre a aná

lise dos resultados tornam-se difíceis(Z 4 ). Uma técnica recente 

denominada "interferometria por laser(?)" baseada no princípio 

de interferência da luz refletida nas interfaces entre o filme/ar 

e o filme/substrato produz um padrão de franjas o qual está di-

retamente relacionado com a espessura e o Índice do filme sobre 

área iluminada. Se o filme é pouco absorvedor e o índice de refra 
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çao tem uma distribuição uniforme, podemos determinar adis

tribuição da espessura através do contornd dessas franjas. E~ 

ta técnica acumula a vantagem de ser não-destrutiva e de su

primir a reflexão na interface substrato/ar sem precisar des

polir a superfície de trâs do substrato. Por outro lado, esta 

técnica nao fornece o valor da espessura absoluta mas apenas a 

variação da espessura da camada. O teste de planicidade inter

ferométrica dos filmes comparando-os com um plano padrão só 

daria resultado se o substrato fosse suficientemente plano e 

este não era o caso real. 
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2.4 TESTE DE PLANICIDADE INTERFEROMÉTRICA DOS SUBSTRATOS 

DE VIDRO ·. 

O controle de qualidade do subStrato de vidro foi 

feito através do método das franjas de igual espessura (Ref. 12, 

pg. 286), que além de possuir alta precis~o utiliza poucos ele-

mentes ópticos e leva uns poucos minutos de tempo. Trata-se de 

uma técnica interferométrica que emprega o que chamamos de 

"franjas de feixes mÚltiplos localizados" a qual é um sensível 

refinamento do tratamento clássico da "interferência por dois feixes" 

As franjas aparecem quando a superfície do substra-

to é colocada em cantata com um plano padrão. Sua formação é 

atribuída as "cunhas de ar" de espessuras muito pequenas que 

ocupam o espaço entre as peças. A observação dessas franjas se 

faz com o olho focalizado sobre o filme. Como a pupila de entr~ 

da do olho é suficientemente pequena ela recolhe somente uma p~ 

quena parte do feixe. Nestas circunstâncias a espessura do fil-

me é praticamente a mesma para todos os pares de raios de urna 

fonte extensa e monocromática que incidem sobre o olho. Veja 

na fig. SA uma ilustração da formação dessas franjas. Se supo-

mos a incidência próxima a normal, a condição a ser obedecida 

em termos da diferença de fase para formação de franjas pretas 

-e: 

o = 2e ± Ã/2 

A montagem utilizada para observação das franjas 

está ilustrado na figura SB. 

Essas franjas poderão ser melhor observadas na refle 

xao da luz incidente por sobre a cunha, desde que as amplitudes 

dos feixes que interferem sejam quase idênticas contribuindo efi 
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·. 
OBSERVADOR 

I"" 

_L \ 

"T 
' FILME DE AR 

DIFUSOR O VISOR DE 
FONTE FEIXE 

DE -.....Jl---'~'-
LUZ •. ···•·•· 

[ ====~--- 5 SUBSTRATO 
- PLANO R:\DRÃO 

FIG. 5 - (A) Ilustração da formação de franjas localizadas de 

igual espessura num filme de ar gerado entre o pl~ 

no padrão e o substrato quando colocados em con

tacto. F é a fonte de luz extensa e monocromática 
... + À .... e O e o observador. ó ~ 2 e - 7 • supondo inciden 

c i a normal. 

(B) Montagem para o teste de planicidade interferomé

trica dos substratos. 
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cazmcnte para a visibilidade dcs sas franjas . As fran-

j as observadas na transmissãõ apresentam ·.baixo contraste po1s 

decorrem da superposição de franjas de intensidades muito pró

ximas com uma luz transmitida muito maior. 

Estando as superfícies muito próximas a colimação 

deixa de constituir um fator crítico. A iluminação do substra

to pode ser feita com uma fonte extensa acoplada a um filtro de 

banda estreita e um difusor. Desse modo devemos conseguir uma 

iluminação monocromática e uniforme. 

No teste de planicidade utilizamos uma lâmpada de v~ 

por de mercúrio que acoplada a um filtro verde e um difusor for 

nece uma linha em 5461 R e uma iluminação uniforme numa ârea 

de 8 x 12 cm. O plano padrão é de quartzo fundido, tem lOcm 

de diâmetro e o erro de planicidade fornecido pelo fabricante 

é de À/10. Como nossos substratos tem dimensões de 6x6 cm, toda 

sua superfície pode ser inspecionada numa un1ca operação. Na 

figura 6 podemos apreciar as franjas geradas entre o plano pa

drão e o substrato de vidro quando colocados em contato. 

O padrão de frapjas varia quando o substrato é toca

do ou movido ou rodado, Esse padrão dá uma informação fiel do 

contorno da superfície. Pequenas variações da planicidade resul 

tam em duas ou três franjas enquanto que grandes variações devem 

produzir dezenas de franjas. Por isso mesmo, as peças devem ser 

pressionadas levemente até reduzir a um mínimo o número de fran 

Jas observadas. O método é muito sensível já que o espaçamento 

das franjas, sobre a superfície do substrato, é de apenas 

O. 27 "m (Ã/2). 

O contato entre as peças tanto pode ser por pontos 

como por linhas gerando desde franjas curvas até franjas para-
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FIG. 6 - Fotografia das franjas localizadas de igual espessu
ra geradas entre o plano padrão e o substrato de vi

dro quando colocados em cantata. 
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lelas. O tipo de concavidade (pico ou vale de uma superfície) 

pode ser distinguida pressionando levemente no centro dos círcu 

los com um lápis. Se for um pico as franjas se deslocarão para 

fora, caso contrário se dirigirão para o centro. Uma região de 

contorno esférico resulta em franjas circulares. Se r é o raio - . 
de uma n~lma franja preta e R é o raio de curvatura da superff 

cie, demonstra-se que o desvio de planicidade tk (Ref. 16, pg. 75), 

(Eq. 2) 

e que os raios desses anéis (rk) serao proporcionais as raí 

zes da sequência dos números naturais, k = 1, 2,3, ......... . 

Podemos obter da equação 2 o desvio de planicidade 

a partir da curvatura das franjas tomando como referência 

o valor da interfranja À/2 que é conhecida. O procedimento a 

ser adotado na inspeção é o seguinte: colocamos o padrão de 

franjas na vertical girando o conjunto todo (substrato e plano 

padrão) convenientemente, escolhemos no substrato a região mais 

pobre em planicidade, traçamos uma linha reta pontilhada que 

passe pelas extremidades de uma das franjas dessa região num 

papel vegetal, e uma outra reta que passe pelo pico dessa mes

ma franja. A distância entre essas duas retas deve ser transfor 

mada em distância real uma vez que sabemos quanto vale a distân 

cia entre 2 franjas pretas (À/2) e esse valor se refere ao des

vio de planicidade do substrato. Esse procedimento deve fornecer 

argumentos para aceitar ou rejeitar o substrato. 

As superfícies a serem colocadas em cantata devem ser 

submetidas a limpeza. Usamos para 1sso um solvente adequado pa-

ra remover as manchas e um pincel para eliminar as partículas 

de poeira. 
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~~ARACTERIZAÇAO dPTICA 

·. 

Refere-se à medida dos parâmetros ópticos mais rele-

vantes envolvidos no processo de registro e sua posterior 

utilização como material óptico; são eles: o Índice de refração, 

o coeficiente de absorção, a sensibilidade espectral e o limite 

de resolução ao registro. 

Este trabalho está fundamentalmente orientado à fa

bricação dos filmes e não ao registro óptico. Por esta razão. 

os parâmetros Ópticos relacionados acima não foram caracteriza

dos, a exceção do Índice de refração para o qual foi desenvolvi 

do um método especialmente adaptado ao tipo de amostras estuda

das: filmes pouco absorventes sobre substratos transparentes. A 

espessura Óptica e a espessura geométrica estão relacionadas 

pelo Índice de refração por isso este parâmetro adquire especial 

relevância na caracterização da espessura do filme. 

Os filmes de fotorresina fabricados segundo as têcni 

cas descritas no capítulo IV supõem-se com as seguintes carac

terísticas: 

homogêneo, e por conseguinte o Índice de refração 

ao longo da espessura é constante. 

- uma descontinuidade perfeita de Índice ao longo 

das superfÍcies de separação deste com o ar ou com o substrato. 

- isótropos. 

Uma outra característica importante dos filmes de 

fotorresina ê o baixíssimo Índice .de extinção (k ; O) na região 

relevante do espectro. Neste sentido esses filmes constituem 

uma classe chamada de materiais de fase já que o efeito da am

plitude ê extremamente fraco. 
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3.1 TfCNICAS DE DETER\IINAÇÃO DO fNDICE DE REFRAÇAO DO FIL~IE 

Idealmente, gostaríamos que a técnica de determina

çao do índice de refração do filme nao dependesse: 

- do valor do índice do filme 

- do Índice do substrato 

- da espessura do filme 

- da absorção do filme 

A escolha de um método deve ser ditada também pela 

sua precisão, seu carâter destrutivo ou não, e a simplicidade 

do arranjo experimental. 

Existem var1as técnicas úteis na determinação das 

constantes Ópticas dos filmes. Porém, poucas guardam as carac

terísticas desejáveis citadas acima. 

A técnica elipsométrica, embora seja potencialmente 

a técnica mais precisa, não tem sido aplicada extensivamente a 

Óptica de filmes, provavelmente por causa da complexidade dos 

instrumentos e do trabalho computacional ( 2S). A espectrofotom~ 

tria por transmissão( 26 ) relaciona a transmissão (T) com o com

primento de onda (Ã). A precisão na medida do Índice de refração 

por esta técnica depende da amplitude das oscilações da luz trans 

mitida sendo fortemente afetada quando essa amplitude é fraca. 

~este sentido, este método quando aplicado à medida de índices só 

dá bons resultados no caso em que o Índice de refração do filme 

difere muito daquele do substrato( 2ó). Além disso está limitada 

a filmes e substratos de baixíssima dispersão e sua precisão na 

determinação do Índice é de 2% a 5% (Índice do filme entre 1.8 -
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2 . 2) . Estas duas técnicas possibilitam as medidas da espessura 

geométrica, do Índice de refração e da aD·sorção. 

o método de - ( 2 7) Abeles , para medi das de Índice de r e 

fração de filme não absorvente hâ muito tem sido usado e com 

. f - . (27-32) b l" . d - (O \ mu1ta requenc1a • Em ora lffilta o na precisao .1 nas 

melhores condições) e tenha um caráter destrutivo, o método in 

depende do valor do Índice de refração do substrato e da espe~ 

sura do filme. Muitas implementações foram desenvolvidas desde 

a primeira publicação. Algumas dessas publicações registram me

lhores precisões em algumas situações particulares( 33 • 34 ). Outros 

objetivaram o desenvolvimento da rotina( 3Z) ou da deteção auto-

- . ( 35) mat1ca . Uma modificação no arranjo 

de Abelês foi feita por M. Gibson e J. 

experimental do método 

Frejlich ( 9) de modo a pe_r: 

mitir o uso do laser para medida do Índice de filmes pouco ab-

serventes sobre substratos transparentes. 

Considerando a simplicidade e aplicabilidade do méto

do de Abelês resolvemos adotá-lo para determinação do Índice de 

refração dos filmes de fotorresinas. 

3.2 M~TODO DE ABELES MODIFICADO 

Na determinação do índice de refração de um filme 

(nf) o método de Abelês faz uso das seguintes propriedades do 

filme: sob iluminação de onda plana monocromática e polarizada 

no plano de incidência, na direção do ângulo de Brewster sobre 

a interface filme/ar, a refletância do filme com o substrato é 

igual aquela devido unicamente ao substrato sem o filme. 

A medida do Índice do filme envolve: a deposição do 
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filme sobre uma parte do substrato, a iluminação conforme foi 

especificada, e os meios de variar o ~ng~lo de incid~ncia cn-

quanto se a observa a intensidade da luz refletida das partes 

com /sem o filme no substrato. A tangente do ângulo no qual as 

intensidades dessas duas nartes são iguais corresponde à razão 

entre o Índice de refração do filme e o Índice de refração do 

meio de incidência, usualmente o ar. No caso em que o primeiro 

-e o ar, nf = tgeB. Neste caso basta ter uma tabela de tangentes 

para conhecer imediatamente "f' 

O emprego do laser no método de Abeles apresenta al-

gumas vantagens que são: a monocrornaticidade e alta direcionabi 

!idade. Estas características além de tornar mais simples o ar-

ranjo experimental, tornam as medidas mais precisas. Entretanto, 

quando empregamos um substrato transparente devemos observar o 

aparecimento de franjas de interferência de alto contraste de

vido a alta coerência da luz do laser refletida na interface 

substrato/ar. Dependendo do substrato estas franjas deveriam 

tornar difícil ou mesmo impossível comparar o brilho das areas 

do substrato com e sem o filme. Nós propomos uma maneira simples 

de superar este problema, invertendo a posição da amostra fazen

do com que a luz incida sobre a interface substrato/ar como está 

ilustrado na figura 7, e não sobre o lado do filme como é feito 

no esquema experimental clássico de Abelês. 

Fazemos uma incisão de 2 a 4 mm de largura sobre o 

filme. Na área da 1nc1sao o filme deve ser removido completamen-

te. No ângulo de Brewster correspondente a interface ar/filme, a 

refletividade torna-se a mesma na região do substrato com e sem 

o filme tanto que as bordas da incisão tornam-se quase que invi 

síveis (fig. SB). Este efeito é mais sensível para deteção da 
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FIG. 7 - Arranjo do filme e do substrato e sua relação com a 

luz incidente. 15 

o filme e I FS é a 

me. 

-e a luz refletida no substrato sem 

luz refletida no substrato com o fil 
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se SD 

Transição pelo ângulo de Brewster (AB). Para um filme 

de fotorresina AZ- 1350. J depositado sobre um substr~ 

to de vidro de 1.5 mm (amostra n 9 5 na tabela n9 3) • 

A luz incide sobre a interface substrato/ar (arranjo 

experimental da figura n9 9)10 minutos de arco antes 

do AB C SA) , no AB C SB) , e 10 minutos depois do AB C SC). 

O posicionamento do AB fazendo a luz incidir sobre a 

interface filme/ar é mostrado na figura n9 BD; note que 

esse posicionamento é muito difícil quando comparado 

com 8B, devido as franjas de interferência atravessarem 

todo o campo de observação e a difração nas bordas da 

incisão. 
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condição de Brcwster e nao é afetado pela presença das franjas 

de interferência produzidas pelo substra"to transparente. Nota

se que no esquema clássico de Abelês, as bordas da incisão 

permanecem sempre visíveis (fig. BD) já que essas bo~das difra

tam a luz refletida na interface substrato/ar. 

As fotografias na fig. 8 ilustram estes fatos e mos-

tram as vantagens do esquema proposto. A figura 9 mostra um es-

quema do conjunto experimental empregado neste trabalho, e na 

tabela 4 enumeramos os resultados experimentais. 

Abelês na sua publicação clássica apontava a dificul 

dade de se medir o Índice de filme cujo valor era muito diferen 

te daquele do substrato através de uma observação visual simple~ 

mente. De fato, é muito difícil fazer comparações de brilho, 

quando isso acontece recomenda-se o uso de um sistema de deteção 

instrumental. 

O cri tê rio das "bordas da incisão" conforme proposto 

pelo esquema experimental de Abeles modificado deve facilitar 

em muito essas medidas e não depende diretamente da comparaçao 

de brilho. De fato o ponto de transição pode ser determinado 

com clareza para filmes com índices tão grandes como 2.4 sobre 

substratos de vidro de 1.5 usando este esquema experimental mo

dificado, o que pode ser identificado através da amostra n9 6 

da tabela 4. 

A sensibilidade do método descrito depende do ângulo 

com que as curvas da refletividade do substrato descoberto e do 

substrato coberto com o filme se interseccionam. Observando a 

figura 10 vamos notar que para certas espessuras de filmes, es-

' sas curvas tornam-se tangente uma a outra na vizinhança do ang~ 



- 4 2 -

B 
I A He-Ne 

i Laser, 
}..=6328 A 

FIGa 9 - Arranjo Experimental. A luz do laser incide sobre a ig 

terface vidro/ar ao invés da interface filme/ar como 

no arranjo clássico. O filtro espacial é composto de 

uma lente objetiva (A) conjugada a um orifício. A luz 

é colimada pela lente (C) e adequadamente polarizada 

pelo polarizador D, antes de incidir sobre o substrato 

S. O filme está colocado no lado oposto estando fixado 

sobre um goniômetro (ER) que tem urna precisão de 1 mi

nuto de arco. A luz refletida é observada no anteparo 

R. 



TABELA N9 4 - RESULTADOS EXPERH!ENTAIS 

- .. 

N' Filme Esp. Geom. d (35) 
c Frac nf"'tg eh "f 

tp ( ).m) ( ).ffi) ( tp/ de) referência. 

.1. Fotorresina KMR-74 7 1.1 0.244 0.51 1.546~ 0.001 (!1') 1.5,/:al 

2. Fotorresina KMR-74 7 0.26 0.244 0.07 ......... (a) 
1,55 

3. Fotorresina KTFR 3.20 o. 24 3 0.17 1.55! o.o1 (!lo') 1.54,Cbl 

4, Fotorresina AZ-111 0.73 0.234 o .12 1.59 ! o.oi f!lo') 

5. Fotorresina 2. 30 0,226 .0.18 1.64! o.o1 c! 1o'> .... 
6. Fotorresina AZ-1350B o.so 0.226 0.21 1.64! 0.01 (! 10') .... 
7. Si02 (dep. feixe e1etr.) .... . ... . .. 1.471! 0.001 (~1') 1.46(c) 

8. Sno2 ·(dep. quím. vapor) 0.21 o .187 o .12 1.91! 0.01 (!7') ..... 
9. SixNy (dep. plasma) 0.21 0.142 0.48 2,41! 0.03 (!15') ..... 

(a) Kodak Micro Resist 747 Public.n' P-306 (1975) 

(b) Hand. of Thin Film Te eh., Haissel & Glang, png. 7-26, Me Graw Hill (1970) 
(c) Para a dep. c.le Sio

2
- amorfo com feixe eletr., valor obtido usando À= 5500 R como registrado na "Physics of 

Thin Films, vol. 8, pag. 29 - Academic Press (1975). 

Todos os filmes foram aplicados sobre um substrato de vidro (n = 1.5 em 6328 Ã) e os resultados referidos foram 

obtidos com o arranjo experimental ilustrado na fig, n"' 9. Esses resultados são as médias de 4 a 10 medidas in

dividuais sobre a amostra. As amostras com espessura tp próximas a um múltiplo inteiro de de (isto é, Frac ( ~ )"'0) 

não são possíveis Je serem Hll'cli.das (veja o caso da amostra n9 2) e aquelas próximas de Frac (h/dc)=O.S apresentam 

as melhores condições para medidas. A medida do índice de refração nf = tg e8 é apresentada com sua incerteza e, 

entre parênteses escrevemos a incerteza em minutos de arco. Na Última coluna acompanham os valores de alguns Ín

dices obtidos de referências e, a menos que se faça referência contrária, eles se referem a Ã= 5893Â, 
------------------------------~ 

~ 

~ 
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lo de Brewster e o m~todo falha. Isto acontece quando a espess~ 

ra de fase representa ~;z na dircção de propagação do feixe( 3S) 

correspondendo em termos de espessura geométrica a valores múl-

tiplos de: 

onde ÃO é o comprimento de onda da fonte de luz. Em particular, 

a amostra ng 2 tem uma espessura muito próxima ao valor crítico 

de o que nos impediu de fazer a medida do índice de refração. 

Exceptuando algumas espessuras especiais, a precisão 

total de uma medida está limitado primeiramente pela incerteza 

na leitura do ângulo de Brewster. Essa incerteza quando transla 

dada para o Índice de refração é dada por: 

Resultados precisos requerem goniômetros de mais alta precisão. 
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FIG. 10 - Curvas de refletância. As curvas foram calculadas p~ 

ra o substrato aú e para o substrato com o filme. As 

linhas cheias dizem respeito a um Índice do filme 

n 1 = 2, do substrato n 2 = 1.51 o que dâ um valor dc( 3S) 

de 0.177. Para as linhas tracejadas temos n1 = 4, 

n 2= 1.51 e de= 0,082. A sensibilidade na detecção da 

condição do ângulo de Brewster depende do ângulo com 

que essas curvas se interceptam. Para certas espessuras 

de filmes mÚltiplos Ímpares de dc/2 a sensibilidade é má 

xirna. 
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EFEITO DA ABSORÇÃO 

A condição da igualdade das refletâncias do substra-

to com e sem o filme assentam-se sobre a consideração de que o 

filme é não-absorvente. Na presença de absorção a refletância 

da região do filme terá um valor menor que aquele de um filme 

transparente resultando uma estimativa do Índice de refração do 

filme. Este efeito está ilustrado na figura 11, onde se procuram 

mostrar as curvas da refletância de filmes transparentes e leve-

mente absorvedores na vizinhança do ângulo de Brewster para a 

interface ar/filme. E importante determinar a extensão na qual 

a presença de absorção deve introduzir erros na medida do Índi

ce de refração pelo método de Abelês. Este trabalho foi feito 

por Heavens e Lidell( 36 ). As mudanças no ângulo de Brewster 

correspondentes a alguns valores de k estão registradas na tabe

la 5, a qual fornece também o erro na determinação do Índice de 

refração se o efeito de absorção é desprezado. Se o filme é 

fracamente absorvedor, o ângulo de Brewster encontrado terâ um 

valor um pouco menor que o valor real e este erro, como vimos na 

tabela 5, é da mesma magnitude de k. Entretanto, se k ê medido 

em outra exper1encia o-valor do deslocamento 68B pode ser cal

culado e o valor do Índice prontamente corrigido( 36 ). 

Os filmes de fotorresinas apresentam um coeficiente 
-2 -1 o 

de absorçio da ordem de 10 •m (Ref. 2, pag. 49) em 6328 A, 

que em termos de Índice de extinção significa aproximadamente 

10- 4 . Para esse valor de k a correçao a ser feita no valor do Ín 

dice de refração é da mesma ordem, isto é, 10- 4 . Nossos resultados 

da medida do Índice registram uma precisão de no mâximo 10- 3 
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filmes 
Substrato 

2.5 

r:- 2.0 

K=O 

K =0.005 
1.5 

K = 0.01 

K •0.02 

1.0 '----'-----'-- -'--~--'---:--__j 
66°30' 6?-30' 65°30' 

e ANG. DE INCIDENCIA 

FIG. 11 - Curvas de refletância do substrato nu e de filmes 

depositados sobre esse substrato. Esses filmes a 

despeito de terem o mesmo Índice de refração têm 

diferentes coeficientes de extinção. O efeito da 

b - ( 54 l d. - d - ( d d d a sorçao na con 1çao e Abeles igual a e e 

refletância do substrato nu e substrato com o fil 

me) fica evidente dessas curvas. A espessura do 

filme foi escolhida como sendo um mÚltiplo Ímpar 
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TABELA N' 5 

·. 

ERRO NA DERIVAÇÃO DO rNDICE DE REFRAÇÀO SE A ABSORÇÃO r. IGNORADA( 3fi) 

K ll eb (min) \ nf 

0,005 - l. 82 - 0.004 

0.010 - 3.59 - 0,007 

0.020 - 6.95 - 0.013 

0.030 - 10.1 - 0,020 

0.050 - 15.7 - 0.029 
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(vide tabela 4) o que faz com que o efeito da absorção se torne 

imperceptível. ·. 

INOMOGENEIDADE 

A medida da distribuição de Índice de refração de um 

filme inomogêneo é um problema muito difícil e está restrito a 

medida de pequenos desvios do valor do índice de refração de uma 

distribuição homogênea.Podem-se identificar três casos principais d1 

inomogeneidade. O primeito trata de filmes que apresentam 

f .l d . - f' . (37 38) o d 1 rnes e trans1çao na super 1Cle ' . segun o caso, trata 

do por Bauer( 39 ),assume que o Índice de refração do filme varia 

lentamente de um valor n
1 

na interface ar/filme para um valor 

pouco diferente n 2 na interface filme/substrato. No terceiro 

caso, assume-se que a variação da espessura Óptica do filme tem 

uma distribuição inomogênea ao longo da superfície e para se av~ 

liar a inomogeneidade desses filmes foi desenvolvido um método 

f - . . - c 40) espectro otometr1co por transm1ssao . 
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CAP[TULO IV 

~!llTODOS DE FABRICAÇÃO 

1. Introdução 

2 o Descrição das Técnicas 

2.1 Pulverização 

2.2 Imersão 

2.3 Rolo 

2.4 Centrifugação 

3. Quadro Comparativo das Técnicas 

RESUMO 

Neste capítulo apresentamos as etapas de prepara

çao dos filmes de fotorresina. Em particular. descrevemos al

gumas técnicas que devem proporcionar filmes de boa qualidade. 

Finalmente. fizemos uma comparação predominantemente qualitativa 

das características dessas máquinas. 
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IV. MfTODOS DE FABRICAÇÃO 

1. INTRODUÇÃO 

As fotorresinas são materiais fotosscnsíveis que po~ 

suem a habilidade de formar filmes uniformes e aderentes com 

boa resistência ã maioria dos agentes químicos utilizados no a

taque quÍmico nos processos de "etching" em microeletrônica. 

Essas fotorresinas podem também ser utilizadas para 

o registro óptico e tratamento de imagens, sob a forma de filmes 

finos, uniformes, depositados sobre substratos de vidro. 

Para qualquer aplicação visada, o método de fabrica

çao deve proporcionar filmes uniformes, e devemos ter a possib! 

lidade de variar a vontade a espessura desses filmes pois dela 

vai depender a aplicação específica. 

Na preparação desses filmes por qualquer método, e

xistem uma série de etapas prévias: 

- Preparação da Sala - O nível de poelra, umidade e 

tipo de iluminação deve ser controlada. Assim todas as operaçoes 

foram executadas numa câmara de fluxo de ar laminar filtrado 

(fabricado pela VECO do Brasil), com temperatura mantida cons

tante numa faixa entre 20 e 259C, A umidade não foi controlada 

na maioria das vezes e ficou então dentro dos limites de 50-70% 

típicos da cidade de Campinas. 

- Limpeza dos Substratos - Os substratos utilizados 

sao placas fotográficas de alta resolução (High resolution 

Kodak plates type lA) de dimensões 62x62xl.S mm. A gelatina fo

tográfica foi retirada delas com uma mistura de H2so
4

-H
2
o

2 
(80% 
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de H2so
4 

comercial concentrado e 20\ de H
2
o

2 
comercial 30 volu

mes, em volume) e posteriormente limpada·-com uma mistura sulfo

crômica usualmente utilizada para limpeza de material de vidro. 

Imediatamente antes da deposição dos filmes, as superfícies do 

substrato são limpas com um papel do tipo usado para limpar len 

tes, levemente umidecido em álcool metÍlico puro para análise. 

Se for necessário, podem-se escolher os substratos 

de forma que apresentem a planicidade desejada. Esse controle 

pode ser feito segundo as técnicas interferenciais descritas 

no i tem I I I. 2. 4. 

- Deposição do filme 

As fotorresinas como a maioria dos filmes orgânicos, 

nao podem ser depositados por métodos ã vácuo como se faz com 

sucesso com filmes inorgânicos em geral. Por isto foi necessá

rio desenvolver técnicas alternativas. Dentre as técnicas que 

dão razoavelmente boa qualidade estão: 

pulverização ("spray") 

centrifugação ("spinning whell") 

rol o 

imersão ("dip coating") 

A primeira destas não foi utilizada neste trabalho 

pois, só se justifica para formar filmes sobre superfícies mui

to extensas que nao e o nosso caso. Foi construída uma máquina 

de IMERSÃO no laboratório para realização de testes, os resulta 

dos foram comparados com os obtidos pelos métodos de centrifuga 

çao e como o rolo. 

Na fabricação dos filmes utilizamos várias fotorresi 

nas comerciais:-KPR, KTFR, KMR-747, todas da KODAK e ainda a 

IBF-4 de fabricação brasileira . 
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- Pré-cozimento - Após a deposição os filmes foram 

secados em estufa durante aproximadamente·.l/2 a 1 hora a tempe

ratura de 60-7o·c. Isso tem por finalidade retirar totalmente o 

solvente e melhorar a aderência do filme ao substrato, antes de 

sua utilização efetiva. 

As etapas seguintes nao serao tratadas em detalhe 

por nao ser de nosso interesse, e são ainda: exposição ã luz(re-

gistro Óptico), revelação,e pós-cozimento. 

2. DESCRIÇÃO DAS TECNICAS 

2.1 PULVERIZAÇÃÓ 41 ) 

Um sistema típico de pulverização inclui uma pistola 

de pulverização de aço inoxidável, reservatórios e um suprimen-

to de ar compriffiido anidro livre de 1 Óleo. 

A técnica é Útil quando se quer depositar filmes so

bre grandes arcas e não podem ser depositadas por outras téc 

.nicas. O método é altamente dependente do operador e as per

das de material por pulverização em excesso são altas. 

A resina pulverizada é constituída de gotículas que 

incidem na superfície e fluem de modo a formarem um filme lÍqui 

do. Quando o solvente está presente em grande quantidade deve 

ocorrer uma acumulação de res1na na borda do substrato. Se a 

quantidade de solvente é suficiente a distribuição da resina 

se faz de uma maneira mais uniforme evitando a acumulação na 

borda do substratc. 

A adesão do filme pode ficar prejudicada quando a r! 

sina estiver impregnada de Óleo ou Úmida. As pistolas que operam 
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sem atomização sao mais eficientes que os sitemas convencionais. 

Algumas partículas de resina seca devem ser codeposi

tadas com a res1na lÍquida. Neste caso o bico da pistola deve es 

tar bem limpo de modo a evitar distorções por obstrução. Isto e 

particularmente importante se usamos diferentes tipos de solven-

tes. 

Imediatamente apôs a aplicação do filme este deve ser 

colocado numa estufa na posição horizontal. O aquecimento deve 

proporcionar uma mínima acomodação da superfície suavizando a ru 

gosidade. 

2 • 2 IMERSÃO ( 
3

' 4 ) 

Vários trabalhos foram publicados apresentando mode-

- . l d . . d - . (4,42,43,44) los teoriCOS e resu ta os experimentaiS esta tecn1ca . 

A fabricação de filmes por imersão é feita imergindo-se 

o substrato limpo num tanque contendo a solução do polímero e re 

tirando-o a velocidade constante. Uma fotografia e um desenho do 

conjunto da máquina .de imersão estão ilustrados nas figuras 12A 

e 12B. O único equipamento requerido é um sistema de tração do 

substrato. Este sistema reúne um motor AC reversível de baixa 

potência, 2 roldanas, um parafuso de rosca sem fim, um guia fixo 

para deslocar o suporte do substrato. O sistema de roldanas e 

impulsionado por correias que transmitem a rotação do eixo do mo-

tor para o parafuso de rosca sem fim o qual carrega o suporte do 

substrato. O guia fixo permite que o substrato se mantenha num 

movimento vertical retilíneo evitando deslocamentos na lateral 

e turbulências. Selecionando adequadamente um conjunto de rolda-

nas podemos escolher diferentes velocidades de puxamento. 
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FIG. 12 .A - Fotografia da .Máquina de Imersão 
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FIG. 12.B - Desenho do Conjunto da Máquina de Imersão 
(vista lateral). Os valores indicados são todos em mm 
e as distâncias não estão em escala. Identificação das 
partes da Máquina de Imersão: (1) Motor Reversível (2) 
Suporte de Amostra (3} Carro do Suporte de Amostra (4) 
Guia Fixo (5) Parafuso sem fim {6) Roldana (7) Correia 
(8) Chave Inversora (9) Interruptor Elétrico (lO)Supor 
te da Máquina (11) Suporte do MOtor (12) Rolamento. -

I 
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O substrato e mergulhado numa cuba de quartzo fundido cujo volu

me é de 3 a 4 vezes o volume do próprio substrato de modo a re-

duzir o volume inicial da fotorresina necessário para deposição. 

O volume de fotorresina empregado nesta técnica -e 

grande, mas o volume por substrato é pequeno. O depósito se faz 

em ambos os lados do substrato. O contacto da fotorresina com di 

ferentes substratos deve contaminá-la com resíduos. Esses resí-

duas devem ser removidos por filtragem. As principais vantagens 

desse método são: a alta homogeneidade das camadas, a possibili-

dade de cobrir ampla faixa de espessuras, coberturas de grandes 

áreas de várias formas, fabricação de filmes muito finos, e tudq 

isso a um custo menor. 

2 • 3 ROLO ( l • z) 

A figura 13 mostra o desenho do conjunto da máquina 

em 2 secçoes. O substrato é sustentado sobre um plano inclinado 

cujo ângulo de inclinação pode ser regulado. O cilindro é tra-

cionado por um motor, podendo rolar, sem contudo entrar em des-

lizamento. A velocidade do motor é ajustável. 

Alguns resultados empíricos desta técnica foram apre 

sentados por J. Frej lich (Z). 

Para formação da camada, o cilindro é conduzido até 

a parte superior do substrato e uma certa quantidade de resina 

(0.3ml) é depositada uniformemente sobre a linha de cantata ro 

lo-substrato. Urna vez que o rolo é tracionado sobre a base, a 

fotorresina é depositada em camada sob ação das forças de tensões 

superficiais e viscosidade. O rolo deve apresentar um perímetro 

superior a do substrato. Desse modo o cantata é feito sempre 

com urna superfície limpa. Não há qualquer contacto entre 
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FIGS. 13.A e 13.B: Vistas lateral (A) e de cima (B) do 
conjunto da Máquina ã Rolo. Os valores indicados são to 
dos em mm e as distâncias não estão em escala. IdentifT 
cação das partes da máquina: (1) Suporte da máquina (2T 
Régua de ajuste angular (3) Carreta do Motor (4) Plano 
de deslize da carreta do motor (5) Motor reversível (6) 
Chave de inversão do motor (7) Parafuso (8) Sustentação 
do parafuso (9) Carreta do rolo (lO) Rolo (11) Guia da 
carreta do rolo (12) Fio (13) Poste (14) Peso (15) In
terruptor elétrico. 
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0 rolo e a superfÍcie do substrato já coberta pelo filme. 

O movimento de rolamento do cilindro minimiza os ris 

cos de danificação do substrato e faz com que a tensão pcrman~ 

ça constante durante o processo proporcionando a boa uniformida 

de do filme. g necessário evitar ao ~âximo o deslocamento de ar 

na vizinhança do substrato o que acelera a evaporação do solven 

te. Somente antes e depois da deposição é que mantivemos o exaus 

tor ligado para manter o ar limpo. 

A fotorresina ê aplicada somente sobre um lado do 

substrato. A técnica pode ser facilmente mecanizada. Osparâ

tros de contrôle da máquina permitem eliminar em muito a depen-

dência de operador. 

2. 4 CENTRIFUGAÇÃO( 
3 

'S) 

Um sistema de centrifugação consiste de uma placa r! 

donda montada sobre um eixo que ê posto a girar por um motor. 

Esta placa contêm um furo central através do qual o sis-

tema de vácuo deve agir prendendo o substrato. 

Washo( 4 S)propôs um modelo do ponto de vista teórico e 

experimental a respeito do movimento de lÍquidos sobre substra

tos em rotação. 

A aplicação da camada se faz depositando uma certa 

quantidade de resina sobre a superfície do substrato que, em 

seguida, é acionado pelo motor. A resina~eve se distribuir so

bre o substrato sob açao da força centrífuga antes que a evapo

raçao do solvente se processe. O excesso de material é lançado 

fora das bordas do substrato. Para a aplicação da resina sobre 

substratos retangulares ou quadrados recomenda-se o uso de bai-
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xas vclociJades, isto é, de SOO a 1000 rpm( 46 ). 

A velocidade mais frequentemente usada está entre 

2000 e 5000 rpm. A espessura resultante é .. determinada pela Vi.:!_ 

cosidade da fotorresina, velocidade de rotação e da aceleração 

da placa. Damon( 4 ?) ao comparar as espessuras de filmes fabri

cados através de 5 centrifugadoras diferentes, sob idênticas -

condições, achou diferenças significantes entre esses modelos. 

Isto levou-o a constatar que a aceleração da centrifugadora -e 

- d "1 . ' . . S I ( 4 S) um parametro e contra e mu:tt:tss:tmo :tmportante. cnvartz 

concluiu que naqueles modelos que detêm uma aceleração maior r~ 

sultam filmes mais finos, e o que é o mais importante. a uni -

formidade da camada é bem melhor. Esses modelos reduzem também 

o espessamento das bordas da lâmina. Aparentemente os modelos 

com alta aceleração tendem a completar o processo enquanto a 

resina está fluindo. Alguns trabalhos propõem uma velocidade 

muito lenta para fazer o contacto superficial entre a fotorre 

s1na e o substrato antes de começar a centrifugação prÓpriame!!. 

te. 

A qualidade dos filmes depositados por esta técni

ca depende das condições de limpeza, da forma do substrato, e 

da viscosidade do polímero. As turbulências e a poeira na supeE 

fície do substrato provocam, as vezes, defeitos radiais na su-

perfície do filme (veja figura n9 24). 

3. QUADRO COMPARATIVO DAS T!lCNICAS DESCRITAS 

Na seleção de uma técnica devemos ter claro os obj~ 

tivos do trabalho. Queremos obter camadas de espessuras entre 

alguns décimos e dezenas de micra • com boa uniformidade e pa

ralelismo. Preservando esses objetivos devemos ter preferência por 

uma máquina que seja simples (de pequeno porte). utilize 
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pouca fotorresina (que são caras), possua potencialidades para 

alta escala de produção, dependa pouco da· operador (alta repro

dutibilidade das propriedades das camadas). Entendo que estes 

parâmetros sejam de uma importância fundamental na seleção de 

uma t~cnica de fabricação de filmes utilizando fotorresinas. 

Nesse sentido enumeramos na tabela 6 uma comparação entre as téc 

n1cas de fabricação descritas. 

As técnicas de deposição por rolo, imersão e de cen 

trifugação foram preferidas em função da possibilidade de cobrir 

uma extensa faixa de espessuras, da facilidade da construção dos 

aparelhos , da disponibilidade do equipamento, da independênci~ 

do operador e. por serem adequadas as dimensões dos nossos subs

tratos. 



TABELA N' 6 

~ 
,intervalo uniformidade (a) paralelismo equipamento . escala dependência quantidade 

de das de de do de tecn1ca da 
espessura camada superfícies porte produção operador fotorresina 

Pulverização 0.1-2 )Jil1 5 0-70' bom grande alta grande muita 

Centrifugação o. 1-5 ~m 9 8% Õtima médio alta nenhuma média 

Rolo s.-so )Jil1 57-83\ ruim pequeno baixa nenhuma média 

Imersão o. 1-50 )Jil1 88-96\ bom pequeno baixa nenhuma pouca 

(a) Calculado como 100(1-cr/tp) onde "a" é o desvio padrão da espessura (t ) ao longo da área central da amostra. 
p 

' > 



CAPfTULO V 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

L fabricação de Filmes com o 1'-létodo de Imersão 

1.1 Estudo da Qualidade da Camada 

1.2 Curva de Calibração 

2. Fabricação de Filmes com a Hâquina à Rolo 

2.1 Estudo da Qualidade da Camada 

2.2 Curva de Calibração 

3. Fabricação de Filmes com o Método de Centrifugação 

3.1 Estudo da Qualidade da Camada 

3.2 Curva de Calibração 

4. Comparação dos Resultados 

RESUMO 

Neste capftulo apresentamos os resultados encontra 

dos na fabricação de filmes de fotorresina utilizando as técni 

cas de IMERSÃO, ROLO, CENTRIFUGAÇÃO. Examinamos a influência 

de alguns parâmetros considerados relevantes na determinação 

da qualidade e da espessura dos filmes por cada uma dessas 

técnicas. 

Desenvolvemos para o método de IMERSÃO uma curva de 

calibração geral da espessura que deve facilitar muito o empre

go desta técnica. Os resultados experimentais obtidos concordam 

com os apresentados por outros pesquisadores. 

Por fim, fizemos uma comparação do desempenho de cada uma 

das técnicas onde o método de IMERSÃO pareceu-nos o mais adequ~ 

do para fabricação de filmes fotossensíveis para aplicação ã ÓE 

tica. 
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V. RESULTADOS EXPERINENTAIS 

·. 

1. FABRICAÇÃO DE FILMES COM O METODO DE IMERSÃO 

Na deposição da camada com a máquina de imersão usa

mos as fotorresinas IBF-4, KTFR, KMR-747 e KPR. 

A qualidade da camada foi testada variando a veloci

dade de puxamento, alterando a posição de secagem do filme e di 

luindo as fotorresinas a várias viscosidades. 

Os filmes obtidos com a KTFR (-450 cs) variando a v~ 

locidade entre 0.84 e 22.7 cm/rnin apresentam grandes variações 

de espessuras, de 3.2 a 38.5 ~rn e a uniformidade varia entre 

63 e 96%. Esses resultados estão descritos na tabela 7. Já os 

resultados da tabela 8 foram obtidos fixando a velocidade em 

0.75 cm/mine variando a viscosidade do polímero abrangendo es

pessuras de 0.15 a 11.9 }lm e uniformidades de 88.6 a 96.3% 

A despeito dos diferentes processos e parâmetros en

volvidos nessas deposições conseguimos obter através da análise 

dimensional uma curva de calibração geral que deve facilitar o 

uso prático desta técnica, 

1.1 ESTUDO DA QUALIDADE DA CAMADA 

PERFIL EM CUNHA 

Os primeiros filmes foram fabricados com uma resina bem 

viscosa (KTFR, 455 cs, 22°C) e variando a veloCidade de puxarnen 

to do substrato (vide tabela 7 e fig. 14). ApÓs a deposição, 

esses filmes eram colocados para secagem sobre uma placa calefa 
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FIG. 14 - Napeamento da espessura dos filmes obtidos por UtER

SÃO a diferentes velocidades. As medidas foram feitas 

usando um microscópio comum LEITZ (60x; 0.65 de aber

tura numérica) ao longo do sentido do movimento do su

porte do substrato. A secagem do filme foi feita sobre 

um calefator na posição horizontal. N9placa/ velocidade 

de puxamento (cm/min): !.22.2/6.0; 1.22.3/6. 7; 

1.22.4/12.9 1.22.5/ 14.8; 1.22.6/ 18.8 e !.22.7/22.7 • 

. Haiores informações na tabela n 9 7. tp é a espessura do 

filme na forma sÓlida. 
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FIG. 15 - ~1apeamento da espessura dos filmes obtidos por U1ER

SÃO ã diferentes velocidades. As medidas foram fei

tas com um microscÓpio comum LEITZ (60x; 0.65 de abe~ 

tura numérica) ao longo do·sentido do movimento do 

suporte do substrato. A secagem do filme foi feita na 

posição vertical, N~ placa/ velocidade de puxamento 

(cm/min). 1.25.8/0,84; 1.25.9/0,84; 1.25.10/0,84; 

1.25.13/3,2; 1.25.16/6.1; 1.27.17/8.6; 1.28.18/1,6 e 

1.28.21/3.8. Maiores informações na tabela n9 7. 

tp é a espessura do filme na forma sÓlida. 
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FIG. 16 - Mapeamento da espessura dos filmes obtido por IMER

SAO·a diferentes diluições das fotorresinas. As me
didas foram feitas com um microscópio interferencial 

ZE!SS (lOx; À = 5460 Jl) ao longo do sentido do movi 

menta do suporte do substrato. A secagem do filme 

foi feita na posição vertical. ~1aiores inforrnacões -na tabela n9 8. tp e a espessura do filme na forma 

sÓlida. 
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tora na posição horizontal. Esse procedimento resultou na forma 

ção de uma camada de perfil em cunha cuja··declividade era extre 

mamente forte, da ordem de 0.1 a 0.4%. Este fato é notável mesmo 

a mais baixa velocidade de puxamento como 3.2 cm/min o que mos-

tra que esses filmes não secam suficientemente rápido. 

Nas deposições seguintes experimentamos deixar o fil 

me secando na posição vertical, imediatamente apos sua retirada 

da solução, e pudemos verificar que na região central da camada 

a declividade da cunha baixou significantemente para valores e~ 

-4 -3 
tre 10 a 10 (vide tabela 7 e f:i.gs. 15 e 16). Estes valores 

quando comparados a 0.1 e 0.4% obtidos com a secagem na horizo~ 

tal evidenciaram a forte influência da posição de secagem na d~ 

terminação do perfil da camada constituindo um passo fundamental 

na eliminação quase total da cunha. 

Agrupamos alguns dos perfis ma1s expressivos em ter

mos da formação da cunha na fig. 17 e os resultados correspon

dentes na tabela 9 para facilitar as comparações. 

UNIFORMIDADE DA ESPESSURA . 

A uniformidade (U) e a máxima modulação da espessura 

((~t )M/t ) foram os parâmetros escolhidos para caracterizar a . p p 

uniformidade de espessura. Esses valores estão definidos nas 

tabelas 7, 8 e 9 e foram calculados através dos perfis das cur-

vas plotadas nas figuras 14, 15 e 16. Valores de uniformidade 

(U) entre 63 e 96% e de máxima modulação da espessura entre 5 e 

44% foram medidos ao longo de 20 a 30mm na região central da 

amostra. 

A velocidade de puxamento e a viscosidade da solução 
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FIG. 17- Mapeamento da espessura dos filmes obtidos por IMER-

SÃO. As curvas foram rotuladas para identificação 

nas tabelas n9s 7 e S.Note a forte influência da p~ 

sição de secagem na determinação do perfil em cunha 

desses filmes. t ê a espessura do filme na forma sÓlida. p 



TAill:í.A ~'I 7 - !lADOS EXl'EltH!E~T,\1 S ])0 ~tf!TOilO ·rm E1l:HSi'iO 

Fotorresina: KTFR (35,8 \em massa, 0,893 g/cm
3

) 

11/S ( d) (e) Amostra (a) n/o U _ t Declividade Uniform~b) (1. t )~lt (c) V /S ( d) Nca 
(cs) (cm/min) P (Jml) da cunha(%) do filme,\ P · P 

!.22.1 45.5 :!: 18 3.2 2 7. o 7xl0- 2 . . . . . . .... X ..... 7.2xl0- 3 

" 6. o 19. t 4.7xlo-A' 1.3xlo-2 1.22.2 " X . . . . . . .... ..... 
1.22.3 " 6. 7 24,0 6xlo- 2 

X 1. 5x1o- 2 ..... . . . . . . .... ,, 
12.9 31.5 o .15 3xlo-2 1.22.4 ..... . . . . . X . .... 

" lLB 31.0 o.u 3,3x1o_;2 1.22.5 . . . .. . .... X ..... 
" 18.8 -3 8. 5 0.12 4 .2xl0- 2 !.22.6 ..... . . . . . X . .... 
" 22. 7 34.0 0.12 5xl0- 2 1.22.7 ..... . .... X .. ... 

L25.8 44-9 ! 18 o. 84 3. 2 .... 83 31.0 X 2x10- 3 . ... 
"" 5. 5 3.0x1o- 3 83 2x1o- 3 I. 25.9 " 16. 4 X .... 
"" 5. 8 5.0xlo- 3 77 

2x1o- 3 1.25,10 " :...i,O X ' 
.... 

1.25.11. " 2. 3 13,1 5.5xl0- 5 83 
29. o X 5xlo- 3 .... 

1.25.12 " 2.4 14.1 7 .5-xlo- 3 90 
14. o X Sx1o- 3 .... 

1.25.13 " 3. 2 17.9 3.0xl0- 2 95 8. o X 7xlo- 3 .... 
!.25.14 " . 4. 4 13. 7 2x10- 3 81 40.0 X lx1o- 2 ; ... 
!.25.15 " 6. 1 14.0 7x1o- 3 75 32.0 X 1.3xl0- 2 .... 
!.25.16 " 6 .1 23.2 3x1o- 2 91 6.5 X -2 .... 1. 3xlO 

1.25.17 " 8.6 24.9 4.7x1o- 2 90 X l,9xlo- 2 . . . . . . .... 
!.28.18 443 ! 18 1.6 5.5 lxlo- 2 63 55 X 3.5xlo- 3 .... 
1.28.19 " 

2.2 12,0 s.5x10- 3 85 27 X 5xlo- 3 .... 
!.28,20 " 

3. 8 10.2 3xlo- 2 67. X 8x10- 3 ...... . ... 
!.28.21 " 3. 8 11.3 1.2xlo- 2 

59 44 .... X 8xlo- 3 

(a) l\omenc1atura usada: 1.22,1, I-inicial do método de imersão, 22- é a temperatura da ·deposição, 1- é o n'l da amos 
tra, respectivamente. 

(b) 

C c) 
(d) 

(•) 

Calculado como 100 (1 - o/t ) onde ''o" é 'o desvio padrão da espessura (t') ao longo da área cent.ral da amostra. p p 
(~ tp)M representa a máxima vari~ção da espessura do filme. 

H/S ou V/S significa que o filme foi colocado para secagem na posição horinzontal ou vertical respectivamente 
imediatamente após a deposição. 

NÚmero de Cap~laridade (Un/cr), assumindo a -30 dinas/cm para todas as amostras. 

.. .· 

' 
~ 

~ 



TABELA N9 8 - DADOS EXPERI!!ENTAIS DO r.n:roDO DE DIERSi\0 

Fotorres i nas: IBF-4, KTFR, K:..1R- 747, KPR. 

Posiç5o de secagem: vertical 

Velocidade de puxamento: O. 75 cm/min temperatura: zs 0 c 

Amostra(a) 3 
"/p (cs) tp ( "") De c li vi da de Uni form. (b) (\t)/t(c) N 

( d) p (g/m ) CP ( \) 
(\) (\) p " p C a 

( \) 

I.IB.l 0.942 2 7. 3 605 5. 1 3. 7xl0- 3 
89 14.5 2 .Oxl0- 3 

I.IB.2 o. 942 2 7. 3 605 5.26 1. 3xlo- 3 R8.6 22.B 2 .Oxl0- 3 

I.KT.l(*) o. 89 3 34.4 333 4.05 3; 4xl0 -4 92.6 6 l.Oxl0- 3 

l.KT.Z(•) •• 32.6 2 85 4. 71 7.4xl0- 4 95 15 l.Oxlo- 3 

I.KT.3(•) " 29.5 189 2,84 7.4xl0- 4 9 o. 8 8 7 .Oxl0- 4 

I.KT.4(•) " 2 3. 8 81- 1.40 3,0x10 -4 96 11 3.0xl0- 4 

I .KT.S(•J ., 19.1 39 0.88 2.lxl0 
-3 6 9. 3 29 1.5xl0 -4 

I .KT.6(•) " 35.8 1188 11.9 4,0xl0-.S 96.3 5.5 4.4x10 -3 

I. KM.l o. 88 13. 8 85 o. 74 3.6xl0 -4 94.5 13 - o -4 .), xlO 

I.KM.2(*) " 12. 8 68 7.0xlo- 5 8 
-4 

o. 7 3 .... 2.5xl0 

l.DI.3(•) " 11.3 54 o. 52 4,3xl0- 4 92. 3 13 2 .Oxl0- 4 

I .K,.4(•) " 10.2 39 0.42 7.4xl0- 5 96 5 l.Ox10 -4 

I .K~.5(*) " 8.6 24 0.26 1. 7x10 
-4 

9 3. 5 9 l.Oxl0- 4 

I • KP. 1 1.01 7.35 11.3 0.15 . . . . .. 5 .OxlO-S . . . . . . . 

Fotorresina diluÍda. c•J 
(a) Nomenclatura usada: I.Ill.l, I-inicial do método de imersão, IB-inicial da fotorrcsina, 1-é o n9 da amostra. 

respectivamente. 

(b) 

(c) 

( d) 

Calculado como 100(1-cr/t ) onde "cr" é o desvio padrão da espessura (t) ao longo da área central da amostra. 
p p 

(:'!. t ),1 representa a máxima variação da espessura do filme. p . 
1\Õmcro de Capilaridade (Un/a), assumindo cr·-30 dinas/cm para todas as amostras. 

~ 

o 
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Amostra(a) Fotorresina 

L22. 4 KTFR 
1.22. 7 " 
!.25.9 " 
1.25.10 " 
1.25.12 " 
1.25.16 " 
I. KT. 2 " ( *) 

I.KT.4 " '(*) 

I.KM.4 KMR-747(•) 

1.!8.1 IEf-4 

I. KP .1 KPR 

Fotorresina diluÍda 

CP 
(~)-

35.8 

" 
" 
" 
" 
" 

. 32.6 

23.8 

10.2 

27.3 
7. 35 

TABELA N"' 9 

ALGUNS llAÜOS EXPERH-!ENTAIS DO Mt1TODO DE HU:RSi\0 

n/p 
(cs) 

455 

" 
" 
"· 
" 
" 
285 
81 
39 

605 
11.3 

u 
(cm/min) 

12.9 

2 2. 7 

0.84 
0.84 
2. 4" 

6.1 
o. 75 

o. 75 
0.75 

a. 75 
0.75 

tp 
("m) 

31..5 
34.0 

5.5 
5,8 

14.1 

23.2 
4.7 

1.4 
0.42 

5. 1 

0.15 

DecliV •. 
filme 

(%) 

0.15 

0.12 
3.xl0- 3 

Sxl0- 3 

7 .Sxl0- 3 

3xl0-Z 

7xlo- 4 

3xlo- 4 

1 -5 • 4xl0 
3. 7xlo- 3 

........ 

Unif~b) 
do filme 

(%) 
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83 

77 

90 
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95 
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89 
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(H ) /t (c) 
p l'·l p 
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16. 4 
2 6·. o 
14. o 

6. 5 

15.0 
11. o 
5.0 

14.5 

. ... 

ll/S(d) V/S (d) NCa (e) 

X 3xlo_2 . 

X Sx10 -2 

X 2xl0 
--3 

X 2xl0 - 3. 

X SxlO - 3 

X 
- _, 

l. .)Xl 0 ~ 

X lxl0- 3 

X 3xl0- 4 

X 1.6xl0-4 

X Sxl0"" 3 

X SxlÔ-S 

( •J 
(o) 

(b) 

Nomenclatura usada; I.22.4,I-inicia1 do método de imersão, 22- é a temperatura da deposição. 4- é o n 9 da amostra. 

Calculado como 100(1-o/tp) onde_ "o" é o desvio padrão da espessut_"a ao longo da área central da amostra. ·· 

(-:'i tp)M representa a máxima variação da espeSsura do filme. (c) 

( d) H/S ou V/S significa que o filme foi colocado para secagem na pos. horiz. ou vcrt •• rcspect. imediatamente apôs a 
deposição. 

(e) Número de Capilaridade (Un/o) • assumi·ndo o - 30 "dinas/cm para todas as amostras. 

' 
~ 

~ 
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ou qualquer outro dos parâmetros controlados nao parecem ter 

qualquer influência relevante sob a unifo~midade daqueles fil-

mes cuja secagem se deu na posição vertical. Suspeitamos que 

alguns dos parametros não controlados como a vibração externa, 

defeitos no mecanismo de transmissão do motor, carência do con-

trole de velocidade, condições de evaporação do filme,etc deve-

riam ser muito relevantes no que diz respeito a uniformidade do 

filme. 

PADRJ\0 DE DEFEITOS SIM~TRICOS 

Estes defeitos tem um caráter periÓdico ou direcional 

e aparecem sobre a superfície do filme. Todos os filmes obtidos 

com o método de imersão apresentam alguns defeitos na forma de 

ondulações periódicas ao longo da direção de deposição. Isto 

foi detectado através da variação das cores de interferência dos 

filmes e está associado com a frequência de puxamento no motor. 

1.2 CURVA DE CALIBRAÇÃO 

Estudamos a formação de um filme sobre um substrato 

que e retirado de um banho lÍquido tendo em vista a sua grande 

relevância nas inúmeras aplicações técnicas. Este fenômeno já 

foi analisado para diferentes regimes de movimento tanto do pon

to de vista teórico como do ponto de vista experimental (4 •42 •43 •44). 

Chung-Ching Yang e outros(4 ) enfatizaram a importância deste me 

todo para fabricação de filmes de fotorresina muito finos. 

Nós aplicamos o método de imersão para a fabricação de 

filmes de fotorresina. 
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Construímos uma primeira curva de calibração limita-

da a condição de que a velocidade de puxamento foi mantida cons 

tante e usamos a viscosidade do polímero como parâmetro de con-

trole da espessura. 

Na derivação desta curva usamos a espessura da camada normaliza 

da em termos do conteúdo sólido (t /C ) 
p p 

de modo a descartar 

qualquer dependência com este valor que varia segundo a fotorre 

sina usada. Os resultados obtidos estão ilustrados na fig. 18. 

Frente as restrições com que a la. curva de calibra-

çao foi construída quizemos estender a calibração a outros parâ 

metros de controle dando maior confiabilidade a técnica e faci-

litando o seu emprego. 

Sendo as condições experimentais restritas (algumas 

das propriedades das fotorresinas variam pouco, o regime de mo

vimento está limitado a baixa velocidade de puxamento, etc). d~ 

vemos encontrar uma correlação simples que possa dar contas do 

processo. 

NÓs desenvolvemos uma correlação puramente empírica 

que considera todos os parâmetros relevantes os qua1s afetam 

sensivelmente a espessura do filme que deve ser usada como uma 

curva de calibração. 

Através da técnica( 49 ) de "análise dimensional" cor-

relacionamos dois grupos adimensionais (vide Apêndice 4) 

(tpg)/(CPU2) e (~g)/(pU 3 ) onde 'CP.~ e p são o conteúdo sólido, 

viscosidade e a densidade da solução de fotorresina, tp é a es

pessura do filme seco e U é a velocidade de puxamento do substra 
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to, g e a aceleração da gravidade na superfície da Terra. 

A boa correlação representada ha fig.l9 mostra que 

os parâmetros incluÍdos cm ambos os grupos adimensionais refer! 

dos acima são os Únicos relevantes no processo de imersão a bai 

xa velocidade de puxamento. A linha continua na fig. 19 repre--

senta o melhor ajuste dos dados experimentais (coeficiente de 

correlação de 0.97) a qual deve ser expressa pela equação: 

(1) 

-onde tp e medido em ]..Jm, C 
p 

em % cm massa, U cm cm/min, n/p em cs, 

e o parâmetro g foi excluído. A equação n9 1 pode ser aproximada 

a 

t /C - 0.95 l(nU)/pl 0 "5 
p p 

a qual em seguida pode ser transformada em 

t ;c - 0.23 l(nU)/(pg) 0 · 5 
p p 

(2) 

(3) 

onde o termo entre chaves e o termo a esquerda da equaçao sao 

ambos medidos em ]..Jffi. 

A espessura do filme ainda na fórmula líquida t esta 

relacionado ao filme de polímero sÓlido tp por~ 

(4) 

para o caso em que o solvente e o soluto tem seus valores de den 

sidade muito próximos( 4 ) . Substituímos equação 4 na equaçao 3 

resultando: 

t- o.23 l(nU)/(pg)l 0 · 5 (5) 

a qual se aproxima muito daqpela correlação linear descrita na 

fig. 6 da ref. 4 onde o coeficiente aparece como sendo 0.29 ao 

invês de 0.23 obtido por nós. A correlação na Ref. 4 foi desen-



30 

25 

E20 
"-
~ 

() 

,15 

lO 

I. KT. 2 
o 

et.KT.1 

I.KT. 3 

- 7 5 -

I.IB 2 

UB.1 

5 L0 o I.KM.1 

' l.KM.4 
!.KM. 5 

O ~i~K~P·~'----~------~ ________ _L ________ L_ ______ _L ________ ~ 

o 200 400 800 
1jlp(cs) 

800 1000 

FIG. 18 - Curva de Calibração da Máquina de H·IERSÃO em função da 

viscosidade da fotorresina. Colocamos a espessura 

normalizada em conteúdo sÓlido (t /C ) pois cada uma 
p p 

das diferentes fotorresinas tem valores diferentes 

de conteúdo sÓlido. Assim evitamos de fazer uma curva 

de calíbração para cada uma das fotorresinas. 

tp é a espessura do filme na forma sÓlida. 
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FIG. 19 - Curva de Calibração geral da máquina de IMERSÃO. Usan 

do a técnica de análise dimensional conseguimos 

correlacionar os parâmetros relevantes no processo 

de imersão. O coeficiente de correlação desta curva ê 
de 0.97. Os dados experimentais incluem filmes prep~ 

rados com diferentes fotorresinas: KPR (6). KTFR (o). 

KHR-747(o). e IBF-4 (<Cl). Os símbolos vazios indicam 

que a secagem desses filmes foi feita na posição horl 
zontal logo que retirados da fotorresinas lÍquida. Os 

sfmbolos cheios indicam que a secagem desses filmes foi 

feita na posição vertical.Note que a correlação linear 

na figura compreende 

capilaridade (SxlO-S 

um grande intervalo de número de 
-2 para I.KP.l a SxlO para 1.22.7). 

Haiores informações nas tabelas n9s 7 e 8. 
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volvjda para números de capilaridade ~Ca~ (nU)/o muito baixos, 

4 -3 -entre 10- a 10 . Nos mostramos ~ue a relação funcional na 

equação 1 abrange um intervalo de número de capilaridade mais 

-5 -2 amplo, entre SxlO e Sxlü conforme a tabela 7. 

O desenvolvimento da relação na fig. 19 e na equação 1 

foi obtida usando diferentes fotorresinas comerciais (KTFR, 

KMR-747, KPR e IBF-4) com diferentes diluiç6es e velocidades 

de puxarnento. A despeito do fato de que as amostras usadas na 

correlação foram colocadas para secar em diferentes posições 

(vertical ou horizontal) nenhuma diferença sensível nade ser no 

tada na correlação da equação 1 (vide fig. 19), embora esses 

filmes exibam diferenças significantes no que diz respeito a 

qualidade do filme (vide seção V.l.l). 

2. FABRICAÇÃO DE FILMES COM A MÁQUINA DE ROLO 

2.1 ESTUDO DA QUALIDADE DA CAMADA 

A tabela 10 mostra os resultados obtidos para dife-

rentes filmes produzidos com KTFR (448cs) para velocidades de 
(•) 

puxamento do centro de massa do rolo entre 1.0 a 5.6 cm/mine 

para diferentes ângulos de inclinação do substrato. O perfil e 

a espessura de alguns desses filmes foram medidos na região ce~ 

tral e ao longo de toda extensão do substrato e está ilustrado 

na fig. 20. 

Após a deposição esses filmes foram mantidos em duas 

posições diferentes (vertical e inclinada) sem qualquer influên 

cia na qualidade do filme. Entendemos que para esse valor eleva 

do de viscosidade a posição de secagem do filme, imediatamente 
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FIG. 20 - Mapeamento da espessura dos filmes obtidos com o ROLO 

a diferentes velocidades e ângulo de inclinação do 

substrato. As medidas foram feitas com um mictoscÓpio 

comum (60x; 0.65 de abertura numérica) ao longo de se~ 

tido do movimento do suporte do substrato. N9 placa/v~ 

locidade de puxamento (cm/min): R.7.7/5.66; R.lS.ll/3.74 

R.15.13/S.S; R.46.18/4.7. Maiores informações na tab~ 

la n9 10. t ê a espessura do filme na forma sóliàa. 
p 
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TABELA N"' 10 - DADOS EXPERH-!ENTAIS ·DA ~!]\QUINA À ROLO 

Fotorrcsina: KTPR 

Viscosidade: 44-8 ;_ ~8 cs 

Conteúdo sOlido: 35. si ·-ê-m massa 

Densidade: 0.88 g/cm 3 

Amostra U(cm/min) DcclivíJaclc t Posição de Secagem 
do filr.~e ( %) p ("m) Incl. (I) c Vcrt. (V) 

R. 7. 1 1.04 4xl0- 3 6.3 I 
R.7,2 " 6xl0- 3 5.9 " 
R.7.3 1.56 1. 3xl0 -2 5.8 " 
R. 7. 4 " lxl O- 2 7. 1 " 
R.7.5 5.66 6 .2·' " ..... 
R, 7.6 " 2.8xlo- 2 9,7 " 
R.7.7 " 

' -2 2.6xl0 9.7 " 
R.lS.S 2 • 52 

·' -3 
7xl0 8.0 v 

R. 15 • 9 2.83 .1. ZxlO -'Z 7.9 " 
R.15.10 3.22 L2~io- 2 9.1 " 
R.lS.ll 3. 74 L 2Xlo- 2 7.3 " 
R.lS.l2 5. o z.9~lo- 2 11. o " . . 
R.l$,13 5.5 z.ixlo- 2 7.0 " 
R.27.14 3.9 1. 7xl0-Z 7.3 I 

R.27.15 3.9 L 3xl0-Z 9. 8 " 
R.27.16 3.9 1. ixio- 2 

~.7 " 
R.46.17 4. 7 l.9xl0-Z 7. 9 " 
R.46.18 4. 7 z.6.x10-z 7,5 " 

(a) nomencl.atura usada; R- é a inicial da máquina do rolo, ·1s- é o valor do ângulo de inclinação do substrato 
11- é o número da amostra. 

-~-· 

~ 

~ 
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apos a deposição, nao deve ter realmente qualquer influência. 

*No referencial do centro de massa, o módulo da velocidade da 

periferia do cilindro e igual ao valor da velocidade do seu 

centro de massa. 

PERFIL EM CUNHA 

O ângulo de inclinação do substrato nao tem qualquer influência 

visível na formação da cunha. Este tipo de verificação pode ser 

feito escolhendo três filmes obtidos a velocidades muito próxi

mas em que os ângulos de inclinação dos substratos variem sign~ 

ficativamente. Observe na tabela 10 que os filmes rotulados por 

R.7.7, R.l5.13 e R.46.18 obedecem aos requisitos estabelecidos 

e a variação do valor da declividade é quase que desprezível, 

-2 estando entre 2.6 e 2. 7 x 10 %. Isto pode ser explicado pelo 

fato de que usamos uma solução de alta viscosidade. -448cs. 

Não observamos qualquer dependência importante do 

volume de resina se estes valores estão compreendidos entre 0.3 

a 0.5 ml. Este tipo de verificação já foi feita por J.Frejlich 

(Ref.Z, pág. 34). 

Os resultados experimentais da tabela 10 mostram que 

a um aumento na velocidade de puxamento do rolo corresponde 

um forte aumento na declividade da cunha. Esta dependência está 

ilustrada na fig.Zl cuja função de regressão linear dos pontos 

experimentais mesmo a velocidades reduzidíssimas apresenta uma 

-3 ~ declividade residual de 3xl0 %. Outros parametros tais como a 

viscosidade. pressão de vapor e tensão superficial da resina 

talvez possam ter qualquer influência na formação da cunha. Pa-
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ra eliminar a cunha uma possrvel solução S fazer uma segunda 

deposição imediatamente apos a primeira d~posição, s5 que em 

sentido contr~rio (Ref.3, pg. 96). 

UN!FORNIDADE DA ESPESSURA 

Em vista do fato de que todos os filmes formados 

apresentam uma forte cunha não é apropriado fazer considerações 

com respeito a uniformidade. 

PADRÃO DE DEFEITOS SIM~TRICOS 

Todos os filmes obtidos por este método apresentam 

uma alta densidade de defeitos na forma de modulações_ ao longo 

da direção de deposição o que foi detectado através da variação 

de cores de interferência dos filmes. 

2.2 CURVA DE CALIBRACÃO 

Em função da mâ qualidade dos filmes fabricados por 

esta técnica não houVe interesse maior quanto a construção da 

curva de calibração. São muitos os parâmetros envolvidos no pr~ 

cesso de formação da camada com a máquina de rolo. Em termos de 

contrôle da espessura os mais relevantes sao a viscosidade da 

resina e a velocidade do cilindro. 

Nas deposições utilizamos a fotorresina KTFR (448cs) 

e empregamos o mesmo volume de fotorresina na formação de cada 

filme. Construímos urna curva de calibração tomando a velocidade 

do cilindro como parâmetro de contrôle da espessura e os resul-
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FIG. 21 - Declividade do filme obtido com o ROLO em função 

da velocidade de puxamento. Os círculos vazios cor 

respondem aos dados experimentais. Os círculos cheios 

se referem a melhor aproximação dos dados. 
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FIG. 22 - Curva de Calibração da espessura dos filmes obtidos 

com a máquina à ROLO em função da velocidade de pu

xamento. A cada símbolo corresponde um ângulo de i~ 

clinação do substrato:7°(o), 15°(~), 27°(~, é 46°(o)Os 

sÍmbOlos cheios indicam que a secagem desses filmes 

foi feita na posição inclinada do substrato. enqua~ 

to que os círculos vazios indicam a secagem na posi 

ção vertical. 1'-laiores informações na tabela n 9 10. 

t ê a espessura do filme na forma sÓlida. 
p 
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tados obtidos estio ilustrados na fig. 22. A correlação dos pon 

tos experimentais desta curva ~ pequena i'·velocidade de 6.0 cm/min 

melhorando sensivelmente na medida em que a velocidade atinge 

1 cm/min. De qualquer modo a velocidade do cilindro tem uma in

flu~ncia relativamente fraca na determinaçio da espessura do 

filme. Entendemos que as variações bruscas na espessura daqueles 

filmes obtidos a mesma velocidade se 'deva as variações na esta

bilização da velocidade do motor utilizado para puxar o cilindro. 

3. FABRICAÇÃO DE FILMES COM A CENTRIFUGADORA 

Na deposição da camada com a centrifugadora usamos 

as fotorresinas KMR-747 e a KPR. A KMR-747 foi diluída a vârias 

porcentagens de conteúdo sólido ou viscosidades. 

Seguindo as recomendações da literatura( 46 ) para pr~ 

parar os filmes sobre substratos quadrados operamos com a centri 

fugadores a baixa velocidade de rotação - SOO rpm. Com a duração 

de movimento de -30 segundos conseguimos que a fotorresina atin

gisse o equilÍbr·io final em termos de distribuição e acomodação 

sobre a superfície do subStrato. As referências indicam a neces

sidade de começar a rotação lentamente para permitir ao lÍquido 

"molhar" toda a superfície do substrato antes de se atingir a 

velocidade de centrifugação final. 

O volume de fotorresina derrmmdo sobre cada substrato 

foi suficiente para cobrir toda sua superfície e foi feita com o 

substrato parado. 

Os resultados obtidos dessa deposição estão descritos 

na tabela 11 e abrangem filmes de espessuras entre 0.56 a 3.92~m 

com uma uniformidade de -98%. 
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FIG. 23 - Hapeamento da espessura dos filmes obtidos com a CEN 

TRfFUGA a diferentes diluições das fotorresinas.Velo 

cidade de rotação de SOO RPr-I e tempo de movimento de. 

30 seg. As medidas da espessura foram feitas com um 

microscópio interferencial (lOx; >..= 5460 R) ao longo 

da região central do filme, isto é, excluindo as bor 

das. r-.1aiores informações na tabela n9 11. 

t é a espessura do filme na forma sÕliàa. 
p 



3.1 ESTUDO DA QUALIDADE DA CA~~DA 

FALTA DE PARALELISMO DO FILME 

Os resultados do perfil e espessura apresentados na 

figura 23 e na tabela 11 foram obtidos na região central e ao 

longo da extensão do substrato, excluindo as bordas. 

Operando com a centrifugadora a SOO rpm conseguimos 

eliminar as ondulações comuns àqueles filmes fabricados a mais 

alta velocidade (4000 ~ 7000 rpm) mas aparece nas bordas do 

substrato um forte espessamento da camada. Neste caso, a velo~i 

dade de rotação parece ser pequena para conseguir vencer a bar

reira de tensão superficial nas extremidades do substrato. 

UNIFORMIDADE DA ESPESSURA 

Verificamos através da fip,. 23 e da tabela 11 que a 

uniformidade dos filmes obtidos esta entre 97 a 99%. O efeito do au 

menta da diluição da KMR-747 parece contribuir relativamente 

pouco na melhora da uniformidade,' 

PADRÃO DE DEFEITOS SIM~TRICOS 

Examinando a variação das cores de interferência des 

ses filmes pudemos notar defeitos na forma de traços espalh~ 

das radialmente sobre toda a superfície do filme (vide fig. 24). 

O aparecimento desses defeitos puderam ser atribuídos as: mas 

condições de limpeza do substrato que não são de grau eletrônico, 

ao tempo de uso da fotorresina, .e a defeitos na operação da centrifu 
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·. 

FIG. 24 - Fotografia do padrão de defeitos radiais presentes 

na superfície dos filmes fabricados com a CENTR!FU 

GA. 
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gadora. Pode ocorrer um defeito devido ao fato de que a veloci

dade de centrifugação foi rápida demais não permitindo que o lÍ 

qui do molhasse o substrato (Ref. 3, pág. 223). Os recursos uti-

lizados para evitar isso sao: 

a aplicação da resina sobre o substrato em movimen 

to deveria continuar apôs completada a cobertura do substrato 

assegurando que este fosse uniformemente "molhado". 

-no caso da aplicação da resina ser feita sobre o 

substrato parado, deveríamos operar a centrifugadora a baixa v~ 

locidade para permitir que a resina 11molhasse" o substrato e 7 sÓ 

então, em seguida deveríamos imprimir à centrifugadora a veloci-

dade de rotação requerida. 

3.2 CURVA DE CALIBRAÇÃO 

A espessura resultante da aplicação da camada com a 

centrifugadora ê determinada pela viscosidade da solução, pela 

velocidade de rotação e pela aceleração de centrifugadora. Em 

geral, a espessura é uma função hiperbÓlica da velocidade( 4 ?) 

conforme a ilustração da fig. 25. Patrick O'Hagan e o Dr. Willian 

J. Daughton(SO) obtiveram diferentes curvas características da 

espessura do filme de fotorresina versus velocidade de rotação 

utilizando diferentes substratos em diversos tamanhos. 

Ao fixar a velocidade de rotação da centrifugadora em 

SOO rpm preferimos utilizar a diluição da resina como meio eficaz 

de controle da espessura. Os resultados obtidos estão descritos 

na tabela 11. Variando a viscosidade entre 8.0 e 85.0 cs obtive 

mos filmes com espessuras entre 0.5 a 3.9 ~m. Com estes resulta

dos construímos uma curva de calibração da máquina de centrifu-



Fotorresina: KMR-747 e KPR 

Velocidade de Rotação: SOO RPM 

Temperatura: 20°C 

TABELA N9 11 - DADOS UXPERH1ENTAIS DO t-tfl'TODO DE CENTRIFUGAÇÃO 

Duração do Movimento: 30 segundos 
Umidade do ar: 50 I 

' 

Amostra(•) Cp(% em massa) n/P (cs) tp (~m) Uniformidade{b) 
do filme 

C. KP .l 7.35 

C.K~!. 2 13. 8 

C.KM. 3 9.2 

C.KM.4 6.9 

C.KM.S 5.5 

11.3 

85.0 

28.0 

13-15 

8-10 

0.66 

3.92 

l. 44 

o. 8 7 

0.56 

98 

97 

98 

9 8.4 

99 

(a) Nomenclatura usada; C.KP.l. C~inicial do método de centrifugação, KP- inicial da fotorresina usada, 1-é o 
n9 da amostra, respectivamente. 

(b) Calculado como 100(1- a/tp) onde"a" é o desvio padrão da espessura ao longo da ârea dentral da amostra. 
,' 

:_-:; 
·co 
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FIG. 26 - Curva de Calibração da Hâquina CENTRIFUGADORA em fu}! 

ção da viscosidade das fotorresinas. Preferimos usar 

a espessura normalizada em conteúdo sÓlido (tp/Cp) 

pois cada uma das duas fotorresinas tem valores dife 

rentes de conteúdo sÓlido. Assim evitamos de fazer 

uma curva de calibração para cada uma das fotorresi 

nas. t e a esnessura do filme na forma sÓlida. 
r 
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gaçao envolvendo a espessura normalizada em conteúdo sólido 

(tp/Cp) versus a viscosidade do polfmero.··Esta curva esti ilus

trada na fig. 26. 

4. COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS 

Neste capítulo estudamos experimentalmente o desem

penho das diferentes técnicas de fabricação de filmes de fotor

resinas. Em termos comparativos podemos dizer que a centrífuga 

e o método de imersão resultaram em geral superiores ao rolo, 

ao menos no estágio atual da arte. 

PERFIL EM CUNHA 

O método de imersão e centrifugação resultam num fi~ 

me com pouco declive se adequadamente operados. A posição de se 

cagem da amostra ao sair do líquido mostrou-se de influência 

fundamental na redução dessa cunha. Em relação ã centrífuga, as 

condições de operação devem ser cuidadosamente pesquisadas em 

função do tipo de amostra e substrato. Em todos os casos o rolo 

teve o pior desempenho. 

UNIFORMIDADE DE ESPESSURA 

Quando adequadamente utilizado e adaptado a amostras 

específicas a centrífuga produziu os melhores resultados. E mu1 

to possível que o pior desempenho do método de imersão seja de

vido ã vibrações e defeitos mecânicos no sistema de transmissão 

do motor, o que não foi testado. O método de imersão não tempo-



- 93 -

tencialidade para melhorar muito o seu desempenho neste plano. 

A forte cunha formada pelo método do rolo·· faz pouco relevantes 

considerações no que se refere a sua uniformidade. 

PADRÃO DE DEFEITOS smfTRI COS 

Todos os filmes formados por imersão apresentam uma 

modulação periÓdica na espessura na direção do puxamento. Essa 

periodicidade foi associada numericamente (mas sem muito rigor) 

ao perÍodo do motor, pelo qual supomos que ela se deve a varia

çoes de velocidade de puxamento provocada por defeitos no S1S

tema de transmissão ou no próprio motor. A centrífuga também 

apresenta um padrão de defeitos originados provavelmente por 

defeitos de operação e pela falta de limpeza dos substratos 

(vide fig. 24). 

Este tipo de defeito deveria ser relativamente fácil 

de resolver mudando o desenho mecânico da máquina e utilizando 

um regulador eletrônico da velocidade do motor, no caso do mét~ 

do de imersão, e selecionando as condições de operação no caso 

da centrífuga. 

DIFICULDADES DE OPERAÇÃO 

A centrífuga é a mais simples de todas as técnicas 

do ponto de vista da facilidade de manuseio e rapidez. O método 

de imersão é mais lento e provoca a contaminação da fotorresina 

mas consome muito menos material por unidade numa operação em 

grande escala. Os fenômenos físicos envolvidos neste método são 

mais simples que no caso da centrÍfuga, o que permite desenvol-
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ver uma curva de calibração muito geral o que nao pode ser 

feito para a centrífuga. Em particular, o'· ajuste da viscosi-

dade da fotorresina permite um controle bastante rigoroso e 

simples da espessura do filme fabricado por imersão, e dentro 

dos limites muito largos. Dificilmente se poderia obter fil

mes de 0.1 ~m de espessura, ou menos, pelo método de centrifu 

gaçao. 

O método de imersão pareceu-nos ser o mais adequado 

para fabricação de filmes fotossensíveis para aplicações à Cpti 

ca onde as variações na forma e tamanho dos substratos é muito 

grande e hâ necessidade com frequência de filmes de espessuras 

variáveis. 
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VI. Cü)ICLUSOES 

·. 
A utilização de filmes fotossensíveis em dptica, e 

em particular o uso de fotorresinas, encontra um sério obstâcu 

lo no que se refere à disponibilidade de um método simples e 

eficiente de preparação dos filmes. Para esses efeitos sao uti

lizadas técnicas muito rudimentares (como simplesmente despejar 

o lÍquido por cima do substrato e passar logo uma faca para ni

velar o filme) ou técnicas desenvolvidas especialmente para a 

Microeletrônica e que nem sempre atendem às necessidades da dpti 

ca. 

Neste trabalho pretendemos mostrar que o método de 

HIERSÃO ("Dip-coating") é uma técnica mui to apropriada para a 

formação de filmes fotossensíveis orgânicos para uso em dptica, 

permitindo formar filmes de boa qualidade sobre substratos de 

tamanho relativamente grande e forma variada. As espessuras de~ 

ses filmes são facilmente controláveis diluindo-se mais ou menos 

o lÍquido e escolhendo a velocidade de puxamento do substrato. 

A qualidade dos filmes obtidos é comparável aos obtidos pelo m~ 

todo de centrifugação, mas muito melhor que usando o rolo. Os 

filmes apresentam uma série de defeitos, o mais importante dos 

quais parece ser a presença de uma modulação periódica na supe! 

fÍcie, originada provavelmente pela variação de velocidade de 

puxamento do motor e vibrações no sistema de transmissão mecâni 

co do aparelho. Isto deveria ser corrigido num próximo protó

tipo. A qualidade mais interessante deste método de I~ffiRSÃO é 

sua grande flexibilidade que permite formar filmes muito finos 

(nós obtivemos 0.15 ~m. mas a literatura( 4) faz refer~ncia a 

filmes de 0.01 ~m também) sem solução de continuidade. Is 

to pode ser mais interessante ainda em fotolitografia de alta 
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resolução do que propriamente em Optica. O maior inconveniente 

deste método está na sua extrema lentidão se comparado com a 

centrífuga. Um inconveniente menor está n~ fato de cobrir ambas 

as superfícies do substrato e provocar a contaminação pelo uso 

sucessivo da resina. 

A relativa simplicidade das relações envolvidas neste 

processo permitiram desenvolver um relacionamento completamente 

geral entre as variáveis mais relevantes que afetam a espessura 

do filme assim fabricado. Essa curva de calibração poderá faci

litar em muito a utilização prática deste método. Os resultados 

obtidos concordam com outros trabalhos recentemente publicados 

nesta ârea( 4). 

No que se refere ao controle de qualidade dos filmes 

obtidos, a literatura também não é muito abundante. Neste traba 

lho tentamos utilizar métodos simples que permitam avaliar a qua 

lidade do filme segundo critérios objetivos e quantitativos sem 

pre que possível. Para esse fim foram utilizados o microscópio 

comum, o interferencial e o exame visual. 

Em matéria de caracterização Óptica dos filmes, sao 

muitas as técnic~s disponíveis na literatura. Porém poucas tra-

tam do nosso caso especificamente: filme fino transparente sobre 

substrato também transparente, com índices de refração muito 

próximos e com superfície bastante irregular do lado do filme. 

Nós desenvolvemos uma modificação no método de Abelês que permi 

te medir o índice deste filme com muita precisão e simplicidade. 

Esse método pode ser utilizado para outros tipos de filmes de 

indice muito maior que o do substrato e cuja medida é bastante 

difícil por outras técnicas. Em matéria de caracterização Óptica 

dos filmes, outros parâroetros como coeficientes de absorção, ino 

mogeneidade e/ou estratificação do Índice de refração no filme 
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(índice de refração variando ao longo da espessura do filme) 

não foram pesquisados por não terem relaç·ão direta com o contra 

ledo processo de fabricação destes filmes. Estes materiais fo

tossensíveis precisam ainda serem caracterizados em termos de 

sua sensibilidade espectral e resolução espacial fundamentalmen 

te, o que determinará sua utilidade como materiais de registro 

Óptico, mas isto escapa aos objetivos imediatos deste trabalho. 
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APENDI CE 1 

DETERMINAÇÃO DA VISCOSIDADE DAS FOTORRES!NAS 
·. 

As medidas experimentais da viscosidade de lÍquidos 

sao feitas comumente pelos métodos: cilindro rotor 9 fluxo capi-

lar e da queda da bolinha. 

O método ''fluxo capilar" é útil desde que seja feita 

uma escolha apropriada de dimensões do capilar, e serve para 

fluído de viscosidade até 100 poises. Para viscosidade mais ele 

vadas, 10 a 10.000 poises o método da ''queda da bolinha'' é mais 

adequado. 

Como as fotorresinas mais comuns apresentam viscosi 

dade no mãximo de 10 poises utilizaremos naturalmente o método 

"Fluxo Câpilar". 

Método "Fluxo Capilar" 

Utiliza-se o chamado viscosímetro de Ostwald(Sl). -

Consiste na medida do tempo que um certo volume de lÍquido leva 

para atravessar um tubo cilÍndrico longo de secção circular. Ve 

jamos a ilustração da figura n9 27. 

A dependência da viscosidade dinâmica é do tipo: 

n = A.p.t (l) 

onde "A" é uma constante para um dado viscosímetro de dimensões 

fixadas 9 
" 11 p é a densidade do lÍquido e "t" ê o intervalo de tem 

po decorrido na passagem de um volume de lÍquido bem conhecido 

entre duas marcas do reservatório superior. 

Um viscosímetro do tipo descrito ac1ma foi projeta

do e construído no prÓprio laboratório. A calibração deste visco 

símetro consiste na determinação da constante "A" da eq. 1. 
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FIG. 27 - Esquema do Viscosímetro de Ostwald. 
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Calibraç~o do Viscosfn1ctro de Ostwald 

O viscosímctro de Ostwald foi projetado para lÍqui_ 

dos Newtonianos e para um regime de escoamento laminar. Neste 

-caso, n e uma constante independente do gradiente de velocida-
·. 

de na direção da força de cisalhamento. 

O coeficiente n depende da temperatura, pressao e 

composição. A unidade CGS para a viscosidade dinâmica é chama

da de poise. Esta quantidade é o resultado do produto da visco 

sida de cinemática pela densidade específica do lÍquido. Por 

sua vez, a unidade de viscosidade cinemática é definida como n/P 

e mede-se em stokes, sendo simplesmente obtida do produto da 

constante do viscosímetro pelo tempo de escoamento do fluÍdo 

entre duas marcas do reservatório superior. 

Para equacionar a dependência da viscosidade sobre 

alguns parâmetros, vamos assumir certas simplificações, que 

sao: 

O fluÍdo seja newtoniano ( n é constante) 

- O fluído seja laminar (linhas de fluxo são para-

lelas a parede do capilar, 

- O fluxo seja estacionário. 

A equaçao completa para o viscosímetro de Ostwald 

incluindo a correção da energia cinética é dada por: 

n= A.p.t - (Bp)/t (2) 

O termo de correçao na eq. 2 é usualmente menor que 

1% de ~.p.t)podendo ser desprezado na determinação do valor da 

viscosidade. As constantes "A" e "B" são características de um 

dado viscosímetro de dimensões fixadas "p" é a densidade do lÍ 

quido e "t" é o intervalo de tempo decorrido na passagem de um 

volume de lÍquido bem conhecido entre as duas marcas feitas no 

reservatório superior do viscosímetro de Ostwald. 
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Para o viscosímetro construÍdo no nosso laboratô-

rio o valor dessa constante é 1.26 e o erro na determinação é ·. 
de 4L 

Preferimos caracterizar nossas fotorresinas em 

termos de viscosidade cinemática (n/p =At em centistokes) desde 

que nao temos boa precisão na medida da densidade. Sendo a me

dida do intervalo de tempo de escoamento exata, os valores ob

tidos na determinação da viscosidade cinemática deverão ser 

corrigidos em até no máximo 4%, valor esse correspondente uni-

camente ao erro na determinação da constante "A". 

A repetibilidade na medida do tempo de escoamento 

entre duas marcas feitas no reservatório é tão grande que pod~ 

mos dizer que o valor da viscosidade cinemática é precisa, o 

que torna a técnica confiável. 

A exatidão da técnica usada pode ser vislumbrada 

comparando os resultados das medidas feitas com nosso viscosí-

metro com aqueles especificados pelos fabricantes e colocados en 

tre parêntesis na tabela n9 2. 

AtribuÍmos as diferenças encontradas a perda das 

características normais da fotorresina, que antes das medidas 

feitas já apresentava vestÍgios de muito tempo de uso. 

Para calibração do viscosímetro utilizamos uma mis 

tura de água e glicerina a 2Q°C por se tratar de uma mistura 

muito bem conhecida em termos da relação existente entre a vis 

cosidade e a densidade.A medida da viscosidade das fotorresinas 

foram feitas a 25°C por se tratar da temperatura de trabalho. 

Essa diferença de temperatura deve introduzir na constante do 

aparelho um erro da ordem de 10-S(a) devido ao efeito da dila

tação cÚbica do pirex. Portanto,a correção a ser feita é despr~ 
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zrvel. Misturas de glicerina e igua(b) dio valores padronizados 

para a viscosidade que podem ser usados ~a calibraçio do visco

srmetro. A correlaçio entre esses valores estâ ilustrado no gr_! 

fico da figura n' zg(SZJ. 

Escolhemos uma solução bem dilurda (39% de água) de 

modo que o ponto de trabalho esteja situado numa região de pe

quena variação do valor da viscosidade relativa (reta tangente 

no ponto com coeficiente angular pequeno). Nestas condições 

uma pequena incerteza na determinaçio da densidade não compr~ 

mete a precisio na determinação do valor da viscosidade. 

- -6 o (a) O coeficiente de dilatação cÚbica do pirex e de 9.6xl0 I C. 

Para uma diferença de temperatura de 5°C a dilatação cúbica so-

• -5 frida sera de 4.8xl0 • A constante "A" varia proporcionalmente 

a essa dilatação cÚbica. 

(b) Precaução: A glicerina é bastante higroscópica. 

Procedimento Experimental 

Fizemos a limpeza do viscosímetro com solução de 

dicromato de potássio, seguida por acetona e finalmente com ar 

comprimido limpo. Em seguida colocamos o viscosímetro de 

Ostwald num banho de âgua a 20°C e deixamos estabilizar a temper~ 

tura. Inserimos no banho um agitador magnético para homogenei-

zar a temperatura. Por outro lado num recipiente a parte prepa

ramos a solução de glicerina a 20°C através de um outro banho. 

Pipetamos 17 ml de solução de glicerina no capilar. 

Com o auxÍlio de uma seringa hipodérmica, elevamos o fluÍdo até 

o nível superior do reservatório. Tomamos o intervalo de tempo 

decorrido no escoamento da solução entre as duas marcas do re-

servatório. Repetimos a prova por três vezes consecutivas e es-



- 103 -

40 ,-------------------------------------y-

o 
F 

35 

30 

' 25 
F 

20 

15 

lO 

1.15 

à 20° c 

T 

1.16 1.17 I 18 1.19 

p (g/cm3
) 

FIG. 28 - Variação da viscosidade relativa da solução 

rina e âgua com a densidade. T é o ponto de 

de glic_!! 
(52) 

trabalho. 



- 104 -

se tempo se manteve constante, 9.5 segundos. 

Na determinação da densidade dessa solução utiliz~ ·. 
mos um picnômetro. Limpamos o picnômetro e aferimos sua massa 

numa balança analítica, tendo obtido o valor de 23,048 g. Em 

seguida, todo o volume do picnômetro foi preenchido com agua 

destilada. Submetida ao banho térmico (20°C), feita a limpeza, 

aferimos a massa do conjunto: picnômetro e âgua. Repetimos esse 

procedimento por várias vezes e constatamos o erro na reproduti-

bilidade do valor da massa de água. Essa massa é de 53.407!0,003 g. 

Fazendo a diferença desse valor com a massa do picnômetro obtemos 

a massa de água no picnôrnetro. A densidade da água nessa tempera

tura é 0.9982 g/ml, conforme tabela. Em resumo, temos com isso 

determinado o volume do picnômetro que é de 30,414t 0,003 ml. 

Por Último, todo volume do picnômetro foi preenchi

do com uma solução de glicerina e água (39% de água) e termosta-

tizada. Aferida a massa do conjunto obtivemos 58,525± 0,003g. Te~ 

do já determinado a massa e o volume do picnômetro pudemos dete!_ 

- + minar a densidade da glicerina, cujo valor e 1.1665 - 0,0003. N~ 

ma consulta ao gráfico da figura 28, encontramos que para essa 

densidade da solução de glicerina, o valor da viscosidade rela-
+ 

tiva ê de 14 - 0.5 cp. 

Tendo já determinado o tempo decorrido na passagem 

de um volume (17ml) da solução entre as duas marcas do reserva

tório, a densidade e a viscosidade através do gráfico da figura 

n 9 28, podemos calcular o valor da constante A desse viscosíme

tro. Da equação n9 1 obtemos 

A = (n/n
0

) I (o t) = l. 26 (3) 

onde n
0 

é a viscosidade absoluta da água a 20°C. O erro na me-
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dida dessa constante é dado por 

para os valores obtidos para a solução de glicerina e água a 

20°C, que são: (n/n
0

) =14 ~ O ,5 cs; t=9 ,5 seg., (ô t=O), e 

+ 3 p= 1,1665- 0,003 g/cm resulta 

A A = 4% 

Concluimos assim a calibração do viscosímetro, o 

qual foi utilizado nas medidas da viscosidade das fotorresinas 

durante a fabricação dos filmes. 
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DETEm1INAÇÃO DO CONTEÚDO S6LIDO ,E DA DENSIDADE 

2.1 Determinação do Conteúdo SÓlido das fotorresi-

nu 

O conteÚdo sÓlido é obtido tomando a porcentagem em 

peso (massa) de matéria sÓlida de uma solução. Basta então, que 

se tome a leitura de uma massa de solução em estudo (soluto + 

solvente) e, feita a secagem desta massa, uma nova leitura da 

massa de soluto. A razão entre a massa de soluto e a massa de 

solução resulta o valor do conteúdo de matéria sÓlida presente nes 

ta solução. Os resultados obtidos de conteúdo sÓlido foram con

seguidos com o auxÍlio de uma balança analÍtica. 

Procedimento Experimental: A priori, faz-se a cali

bração da balança analÍtica e a cada aferição repetimos a cali

bração. Essa calibração consiste unicamente no ajuste a zero da 

menor escala da balança(a sexta casa decirnal).Esse limite só -e 

realmente confiável se usamos um bom controlador de temperatura e, 

além disso, evacuamos o meio onde é feita a aferição com sÍlica 

gel. Isso transcende nossos objetivos imediatos, vamos nos con

tentar em obter uma precisão na quarta cada decimal. 

Os cadinhos usados devem ser pouco higroscÔpicos,por 

isso usamos papel de alumínio. 

Tomei 4 cadinhos de papel alumÍnio aferi suas massas 

e rotulei-os. Pipetei 1 ml de cada uma das fotorresinas utiliza

das em 4 cadinhos diferentes. Tomei a massa do conjunto (cadinho 

+ solução) e, em seguida, levei-os a uma estufa para secagem 

a temperatura de 80° a 90° Celsius. Dado um tempo suficientemen-

te longo para secagem dos solventes em solução, aferi a massa 
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do soluto restante em cada cadinho. Deduzida a massa do cadinho 

de cada uma das massas do conjunto vamos obter: 
·. 

= massa do soluto 
X 100 

massa da solução 

Obtiveinos assim a porcentagem de conte~do sSlido presente em 

cada uma das fotorresinas sob análise. 

2.2 Determinação da densidade 

A determinação da densidade (p) das fotorresinas 

foi feita usando uma pipeta volumétrica aferida e uma ba

lança de dois braços. O erro na medida da massa é de 0.2 gra

ma enquanto que no volume é de 0.05 ml. O erro relativo das 

duas grandezas na determinação da densidade de uma massa !Íqu! 

da de 24.75 g i 20°C 6 de 

~P/p = (~m/m + ~v/v) = 0.01 

Ap"'l% pois p"'l 

Temos desprezado outros erros, tais como a da expa!! 

sibilidade do vidro e da observação do menisco na pipeta jâ 

que foram estimados muito pequenos. 

Os resultados obtidos na determinação do conteúdo 

sÓlido e da densidade estão ilustrados na tabela n9 2. 
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APENDICE 3 

CORREÇÃO POR MUDANÇA DE FASE NA MEDI Dk DA ESPESSURA 

DE UM FIUIE FINO POR MfTODO INTERFERENCIAL 

Considerando que a luz branca tem um espectro mod~ 

lado com um máximo de intensidade em À = 6000 R e que é alta a 

sensibilidade do olho neste comprimento de onda, podemos então 

supor que a iluminação é feita com uma fonte puramente monocro 

mática (À= 6000 RJ. 
Se calcularmos a diferença de fase introduzida ap~ 

nas pela diferença do caminho Óptico percorrido pelo feixe no 

ar ao longo da espessura t (isto é, entre o patamar inferior 

e o superior), conforme a figura 29A, vamos encontrar 

2 O" = -±.!!.L 
À 

( 1) 

No caso de filmes muito finos e transparentes além 

dessa diferença de fase haverá uma mudança de fase por refle

xão nas interfaces ar/filme e filme/vidro ao longo da espes -

sura t no filme. Veja a ilustração da figura 29B. Devido a es

se efeito as medidas da espessura desses filmes com as técnicas 

interferenciais darão valores apenas aparentes merecendo, em al 

guns casos, uma correçao. 

A correção de fase 'flr na reflexão da onda eletro

magnética na região do filme pode ser introduzida reescrevendo 

a eq. 1, como 

2o'=2o-<jl 
r (2) 
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FIG. - 29 - (A) Diferença de fase (Zcr) introduzida na onda r~ 

fletida na interface vidro/ar e filme/ar qua~ 

do consideramos apenas as diferenças de caminho 

Óptico na região da incisão. 

(B) Diferença de fase (Zcr-$ ) introduzida na onda 
r 

refletida quando consideramos também as diferen 

ças de fase ao longo da espessura do filme. 
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multiplicando ambes os lados da eq. 2 por Ã/4n obtivemos 

' t = t - (~Ã)/4~ 
r 

(3) 

Assim, a correçao na medida da espessura do filme serâ de 

~t = t- t' = (~rÃ)/(4rr) 
(4) 

A mudança de fase na reflexão <Prpode ser facilmen 

te calculada da expressão do coeficiente de reflexão o qual 

inclui as reflexões mÚltiplas nas duas primei r as interfaces 

(ar/ filme e filme/vidro) resultando (Ref.l2 pig.62 ), 

2 { r 23 (1-r12 ) sen 2B} 
tg ~r = ---"-"---"-"-----------

2 2 r 12 Cl+ r 23J + r 23 (1+ r 12 ) • cos 2B 

(5) 

onde r12 e r 23 sao os coeficientes de reflexão dos meios 

1,2 e 3 para a onda TE, dados por 

r12 = 
n1cose 1 - n 2cose 2 (6a) 

= 
nzcosez - n3cos83 (6b) 

e zs é a mudança de fase entre os raios sucessivos 

( 7) 
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Como a luz incide sobre o filme segundo um cone de luz cujo 

ângulo ê muito pequeno em relação a norlT!.al, podemos considerar 

( 8) 

portanto, podemos simplificar as equaçoes 6a, 6b e 7 rcsultan 

do 

(9 a) 

(9b) 

28 = (lO) 

Uma vez fixado os valores dos Índices de refração 

da espessura do filme (t) e do comprimento de 

onda da luz (À) podemos calcular através da eq. 5 o valor 

da mudança de fase na reflexão ~r , o qual deve ser usada na 

eq. 4 para determinar a correção na medida da espessura do fil 

me. 

Levantamos a curva de t.l t vs t e observamos um com-

portamento senoidal cuja amplitude é constante para um conjun 

to de dados n 1 , n 2 , n 3 e À. Fizemos os cálculos considerando 

os valores tÍpicos dos Índices Cn
1

= 1, n
2

= 1.35-1.7 e n
3
=1.5). 

À =6000 . Os filmes fabricados no laboratório tem espessuras 

maiores que 1500 R de modo que a correçao na medida dessa espe! 

sura nao ultrapassa St. Isto pode ser constatado na figura n9 30. 

O efeito de uma pequena alteração no valor do compri 
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- À=0.6fJm n1=LO {ar) ·. 
0.02 -- l>.:0.5~m n3=1.5 (subst;oto) 

r.2=1.35 (filme) 

' 
0.01 

-0.01 

-0.02 

FIG. 30 - Corrcção na medida da espessura geométrica de um 

filme quando usamos microscÓpio interferencial. 

As curvas foram calculadas para filmes de diferen 

tes Índices de refração (linhas cheias). 



- 113 -

mente de onda da luz de 6000 R para 5000 R sobre a curva de 

fndice n 1=1.55 (linhas cheias) é um deslocamento dessa curva ·. 
em relação ao eixo t (linhas tracejadas). Esse deslocamento 

sô afeta significativamente o valor da espessura se esta é 

superior a 4000 ~. 
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APENDICE 4 

DERIVAÇÃO DA FUNÇÃO DE CORRELAÇÃO DOS PARÃr!ETJ\OS r~LEVANTES NA 

DETERMINAÇÃO DA ESPESSURA DOS FI L~!ES FABRICADOS POR H!ERSÃO ( 
49

). 

Qualquer relacionamento entre as quantidades físi

cas deve ser dimensionalmente consistente. Ao considerar as di 

mensocs das quantidades físicas envolvidas, ob 

temos certas relações entre elas. No nosso caso estamos inte-

ressados em escrever tp/Cp (tp é espessura do filme sêco e CP 

é o conteúdo sÓlido da solução) como função das outras quanti-

dades relevantes, -is to e, 

(1) 

onde n é a viscosidade e p é a densidade da solução; U é ave

locidade de puxamento do motor e g é a aceleração da gravidade. 

Podemos escrever (1) como, 

(2) 

Cada um dos termos da função definida pela equa-

çao (2) deve ser adimensional, por isto os denominamos grupos adi 

mensionais. A função consiste de termos nos quais as quantida

des aparecem como produto de potência. A equação (2) pode ser 

reescrita como: 

( 3) 

onde ~ 1 , n 2 , ~ 3 , .•• sao combinações das quantidades n, tp/Cp' 

-U, g, p. Agora cada função deve ser a soma de quaisquer numero 

de termos, cada um dos quais é um termo básico acrescido de uma 
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potência. Cada quantidade pode ser expressa em termos de um nú 

mero de unidades funUarnentais usualmente massa, comprimento e 
·. 

tempo. 

Se assumimos que as variáveis sao combinadas como 

produtos de potência , teremos: 

c d e 
g • p • u (4) 

A função F1 consiste de 5 quantidades que envolvem 3 fundamen

tais, vejamos 

n: )I 1-l T-l 

t I c : p p 
L 

g: LT-z 

p: r.IL-3 

U: LT-l 

Qualquer termo deve ser adimcnsional com respeito 

as fundamentais, então, 

para a massa N: +a +d =o 

para o comprimento L: -a +b +c -3d +e=o (5) 

para o tempo T: -a -2c -e =o 

Temos 3 relações e 5 coeficientes desconhecidos de 

modo que o sistema pode ser resolvido em termos de dois desses 

coeficientes. Resolvendo simultaneamente em termos de a e b 

o sistema (5) resulta 
d= -a 

c= a + b 
(6) 

e• -3a -2b 
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então 

F = l 
a+b -a -3a-2b 

g p u ·. 

( 7) 

desde que a e b pode assumir quaisquer valores, escrevemos 

( 8) 

ou 

(9) 

Finalmente, obtivemos dois grupos adimensionais 

(tpg)/(CPU2) e (ng)/(pU3) os quais deverão estar ligados por 

uma função F
3

• 



- 117 -

REFERENCIAS 

·. 

1. J.J. Claire outros, Nouv. Rev. Optique, ~ (1975), 303 

2. J. Frejlich, tese de doutoramento apres. na "Université 

Pierre et Marie Curie"- 30.06. 77 - pag. 33 

3. W.S. De Forest, Photoresist Materiais and Process, ~te Graw 

Hill Book Comp., (1975), pág. 98 

4. Chung-Ching Yang e outros, Thin So1id Fi1ms, ·2.'1.· (1980), 117 

S. B.D. Washo, !B'I J. Res. Deve1op., 21, (1977), 190 

6. D.S. Lo e outros, App. Ontics, _1_<\_, (1975), 820 

7. T. Mishima e K.C. Kao, App. Optics, .u_, (1982), 2894 

8. Handbook of Thin Film Technology, Maissel & Glang, Me Graw 

Hill (1970), Cao. ll,pâg. 13. 

9. M. Gibson e J. Frejlich, "Implementation on the Abeles Method 

for Thin Film Refractive Index ~1easurernent with Transparent 

Substrates 11
, aceito para publicação na Applied Optics em 

Nov/83 

10. R.J. Collier e outros, Optical Holography, Acad. Press (1971) 

11. M. Gibson e outros, 11 Dip Coating !'--tethod for Thin Photoresist 

Fi-lm Fabricationtt, submetido à publicação na nThin Solid 

Filmsn 

12. M. Born e E. Wolf, Principies of Optics, Perg. Press, NY, 

-(1975), pag. 632. 

13. A. Vasivek, Optics of Thin Films, North Holland Pub. Comp., 

Amsterdam (1960) 

14. M. Françon, Progress in Microscopy, Perg. Press, (1961), pag. 

144. 

15. Ref. 14, pag. 165. 

16. M. Françon, Opt. Interferometry, Acad. Press, (1966), pág. 81. 



- 118 -

17. A.R.Rollet, S.B.Akad, Wiss Wien, III, 7_!_ (1878), 177. 

18. JLi'-layer, Physik cltinncr Schichten l'iisS·cnschaftichc Vcrlag:s-

gcssellschaft m.b.ll., Stuttgart, 1950, 

19. K.Blodgett, J.Am .. Chem.Soc., ~.(1935),1007. 

20. W.A.Pliskin, e E.E.Conrrad, rm.f J.Res.Develop., -ª.(1964),43, 

21. Veja por exemplo, Surface Pro file ~leas ur ing Sy s tems Sloan 

Tech. Corp., Santa Birba~a. Calif., 1980. 

22. O.S.l~avens, Optical Properties of Thin Solid Filrns, (Dever, 

NY, 1965), Cap. 5. 

23. R.H.A.Azzam e N.N.Bashara, Elisometry and Polarized Light, 

t!orth llolland, Amsterdam, 1977, Cap. 3. 

24. Ref. 23, Cap. 5, pag. 401. 

25. D.E.Aspnes , Optical Properties of Solids New Devei., ed. 

B.O.Seraphin, North Holland, A:P.tste:rdam, 1976, pág.Sül. 

26. J.C.l'-lanifacier e outros. Jour. of Physics E. 2_(1976),1002. 

27, F.Abe1ês, C.R. Aead. Sei., Paris, 228 (1949) 1 553. 

28. Y.Baset, J. Physies Radium, _!2, (1951), 66 

29. G.llass, Vaeuwn, ~(1952)331. 

, 30, D.Po1ster e R,W,Woodruff, J.Opt.Soe.Am., ~(1953)346. 

31. O.S.lleavens e S.D.Smith, J.Opt. Soe. Am., ~. (1957),469, 

32, A.C.Traub e H.OsteTberg, J.Opt.Soe. Am.,_'12,(1957),62. 

33. ~l.llaeskay1o, J.Opt.Soe.Am., ~.(1964),198. 

34, W.K.Burns e A.B.Lee, J.Opt.Soe.Am., ~.(1974),108, 

35. A.ll.Reisinger e outros, Opt. Eng., _;ul,,(1981),111 

36. O.S.Heavens e H,,I.Lidell, App.Opt •• ~.(1965),629. 

37. P.Bousquet, Ann,Phys. (Paris), (13),~, (1957), 163. 

38. J.F.Hall, J.Opt.Soe.Am., _'12, (1957), 662, 

39. G.Bauer, Ann.Phys. (Leipzig), (5), 12_,(1957),662. 



- 119 -

40. L.Ceseato e J.Frejlieh, App. Opties, lJl., (1979) ,1486. 

41. Kodak Publication, n9 P-24b, pág.l6. 

42. P.Groenve1d, Chem. Eng. Sei., ~. (1970) ,33. 

43. P.Groenve1d, Chem. Eng. Sei., ~. (1970), 1579. 

44. D.Harqucs e outros, Chem. Eng. Sei., ll,,(l978),87. 

45. B.D.Washo, IBM J.Res.Deve1op., ~. (1977),190. 

4b. Ref. 8, Cap. 7, pig. 31. 

47. G.F.Damon, Proc. Zd. Kodak Seminar Microm., (1966), pig. 36 

48. G.C.Schwarts proc. 1st Kodak Seminar Jllicrom., (1965). pg. 41. 

49. J,i,J. Coulson e J.F.Richardson, Chem. Engineering vol. 1, 

Perg. Press, NY, (1964). 

50. P.O' !Iagan e W.J,Daughton, Kodak Publ. n9 G-48, Raches ter 

(1978), pig. 95. 

51. F.Daniels e outros, Exp. Phys.Chem, 1'-Ic.Graw Hill Book Comp., 

pg.157. 

52. CRC - Handbook of Chem & Phys., 52nd, D-181. 

53. The Optical Encycl. & Dict, Publ. pela Optical Spectra, 

a -25" ed., vo1 2, (1979), pag. 351. 

54. O.S.lleavens, Physics of Thin Films, vol. 2, 'ed. G.llass e 

R. Thun, Aead. Press, NY (1964), pig. 210. 


