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Resumo

Neste trabalho foi proposta e utilizada uma técnica, baseada na Mistura de
Ondas, para a caracterizagdo de redes de difragdo em relevo e para o estudo em
tempo real de materiais fotossensiveis.

Chamamos de mistura de onda ac fenémeno gue ocorre quando um padrio de
interferéncia é projetado sobre uma rede de difragio de mesmo periodo. Nesta
situagéo é gerada, em cada uma das diregdes dos feixes transmitidos, uma mistura ou
interferéncia entre duas ondas difratadas pela rede. Esta mistura carrega informagso
tanto da amplitude e fases das ondas difratadas como da fase relativa entre o padrao
de interferéncia e a rede. A anaiise detalhada destas fases possibilitou um melhor
entendimento fisico do problema e o desenvolvimento de aplicagdes.

As técnicas desenvolvidas neste trabalho utilizam o processamento dos sinais
de mistura de onda, nas duas dire¢es das ondas transmitidas, aproveitando a simetria
desta configuragéo. As caracteristicas particulares desta técnica permitiram: (a) a
realizag&o da medida absoluta da diferenga de fase entre duas ordens consecutivas de
difragéio de redes em relevo e, (b) a separagdc das contribuigdes da modulagéio do
indice de refragdo e do coeficiente de absorgio que ocorrem em tempo real em
materiais fotossensiveis.
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Abstract

In this work it is proposed and demonstrated the use of a wave mixing technique
to characterize relief gratings and photosensitive materials.

The wave mixing occurs when an interference pattern is project onto a grating of
the same period. In this situation, in each direction of the transmitted beams, it is
generated a mixing between two waves diffracted by the grating. This interference
carries out information about the amplitude and phase of the diffracted waves, and
about the phase difference between the light pattern and the grating. The detailed
analysis of these phases allows a better physical understanding of the problem and the
developing of new applications.

The technique developed in this work uses the processing of the wave mixing
signals in both transmitted directions, taking advantage of the symmetry of the
configuration. The unique characteristics of this technique permit: (a) to make the
absolute phase difference measurements between two consecutive diffraction orders of
relief gratings and, (b) to separate the contributions of the refractive index modulation
and the absorption coefficient modulation that occurs in photosensitive materials in real
time.
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Capitulo 1

Introducdo

A difrag@io, ou espalthamento eléstico de ondas eletromagnéticas, € uma técnica muito
utilizada para analise de estruturas [1]. Em particular, quando estas estruturas sio
periédicas, mesmo modulagSes muito pequenas das constantes épticas do material podem
ser detectadas. Isto ocorre porque o seu efeito nas ondas difratadas & reforgado pela
repeticio da estrutura.

Modulagdes periddicas das constantes Opticas ou elétricas de um material s3o
chamadas de redes de difragfio. As redes de difrac%o podem ser classificadas de vérias
formas {2], como por exemplo: (a) redes de transmissfio ou redes de reflexdo, ou ainda (b)
redes em relevo ou redes em volume. Redes de transmissiio sdo formadas em materiais
transparentes, enquanto redes de reflex@o séo formadas por materiais refletores. Por outro
lado, redes em relevo consistem na modulagio da espessura ou no releve do material
enquanto que redes em volume sdo formadas pela modulagio do indice de refragfio ou do
coeficiente de absorgdo ao longo de todo o volume do material.

Para obten¢do de informagdo sobre 2 modulagio do material a partir de medidas de
difragdo € necessirio conhecer a relagdo entre 2 modulag#io e a amplitude e fase das ondas
difratadas. Para isto é necessério resolver o problema de difracdio em redes [2].

Apesar das direcdes em que a luz ¢ difratada s6 dependerem do periodo da rede, ¢
de ja serem muito conhecidas {3], o célculo da amplitude e fase das ondas difratadas é, em
geral, bastante complexo. Estas grandezas dependem de varios parimetros da onda



incidente (polarizagiio, comprimento de onda, dngulo de incidéncia) e da rede (tipo ¢ forma
do perfil de modulagio e do periodo e amplitude da modulag#o). Para realizar este célculo é
necessario resolver as Equagbes de Maxwell no meio com as condigdes de contorno
apropriadas, sendo sua solugfio geralmente numérica [4][5].

Em algumas situagdes particulares, entretanto, quando algumas aproximagdes fortes
podem ser feitas, é possivel a obtengdo de solugdes analiticas para o problema da difragéo.

Entre estes casos podemos citar:

a) Teoria Escalar de Difragéo [6] - Esta forma de solugo se aplica a problemas de difragio
que nio dependam da polarizagdo da luz incidente (quando as dimensdes da estrutura s3o
muito maiores do que o comprimento da onda incidente). A estrutura ndo precisa ser
periédica, mas deve poder ser descrita por uma fungdo de superficie, tendo, portanto,
espessura desprezivel. Desta forma podemos dizer que quando temos urma rede de difragdo
fina, as amplitudes e fases das ondas difratadas podem ser calculadas utilizando-se Teoria
Escalar de Difracio. Para o campo distante (medida de difra¢io longe da rede) as
aproximagdes de Fresnel ou de Fraunhoffer podem ser utilizadas, simplificando bastante o
calculo.

b) Teoria de Ondas Acopladas [7] - Esta solug8o se aplica a redes em volume espessas,
quando podemos considerar que a rede se comporta como uma rede de Bragg. Neste caso
s6 havera difragéo se a condigdo de Bragg [2] for satisfeita, ocorrendo apenas duas ondas
propagantes no meioc modulado. A solugio depende da polarizagdo da luz incidente e requer

que as modulagdes e a absorgéio do material sejam pequenas.

Ao incidirmos uma dnica onda eletromagnética em uma rede de difragio, a medida
das intensidades das ondas difratadas fornece apenas informagdo sobre a amplitude das
ondas. Por outro lado, se incidirmos duas ondas formando angulos simétricos em relagdo a
normal a rede, e na condig3o de incidéncia de Littrow (3], devido a simetria, em cada uma
das diregBes de difragiio havera interferéncia entre duas ordens consecutivas de difragdo. A
esta interferéncia chamamos de Mistura de Ondas. Neste caso, além de obtermos
informag&o sobre a diferenga de fase entre as ondas difratadas, a sensibilidade da medida é



amplificada devido a interferéncia entre um feixe transmitido que pode ser intenso e um
feixe difratado fraco.

Nesta tese de doutorado a fase das ondas envolvidas na mistura de ondas foi
detalhadamente analisada. Esta andlise permitiu, além de um melhor entendimento do
problema, a aplicagdo da técnica para: (2) 2 medida da diferenga de fase absoluta entre as
ondas difratadas por uma rede em relevo e, (b) a separagiio da evolugio da modulagdo do
indice de refragdo e do coeficiente de absorgio durante a exposigio hologrifica de
materiais fotossensiveis.

Este trabalho esta dividido entdo da seguinte forma:

No Capitulo 2 ¢ estudado e caracterizado o material fotossensivel utilizado ao longo
de toda a tese para a realizagfic dos experimentos.

No Capitulo 3 ¢ analisada em detalhes a Mistura de Ondas utilizando redes, assim
como € descrito 0 modelo de difragfio utilizado para obteng#io da amplitude e fase das ondas
difratadas nas redes que se formam em materiais fotossensiveis durante a exposiciio
holografica.

No Capitulo 4 é demonstrada uma técnica simples, baseada na mistura de duas ondas,
que permitiu, pela primeira vez, a medida da diferenca de fase absoluta entre as ondas
difratadas por redes de relevo.

No Capitulo 5 ¢ feito o processamento do sinal da mistura de ondas nas duas direges
das ondas transmitidas que permite a separagio dos sinais da rede de fase e de amplitude
que se formam durante 2 exposi¢io em materiais fotossensiveis. Além da medida das
modulagdes absolutas, este método foi aplicado ao estudo da cinética da reagdo
fotossensivel da fotorresina comercial AZ1518.

Por fim, no Capitulo 6 sdo resumidas as conclusdes e discutidas as perspectivas
futuras deste trabalho.



Capitulo 2

Fotorresina Positiva

As fotorresinas sdo materiais, geralmente comercializados na forma liquida, compostos por
uma resina base, um composto fotossensivel e um solvente [1]. Apds a deposigio da fotorresina
liquida sobre um substrato, ¢ a posterior evaporagic do solvente, filmes homogéneos sdo
formados sobre o substrato. A propriedade fundamental destes materiais é que sua solubilidade
se altera quando os mesmos sfio expostos 4 luz de comprimento de onda apropriado. Nas
fotorresinas positivas as regides expostas  luz se tornam soliveis enquanto que nas fotorresinas
negativas as regides expostas ficam insoliveis. Desta forma, ap6s a revelagio em um solvente
apropriado, o padriio luminoso incidente é convertido em um padrio de relevo.

As fotorresinas tém sido amplamente utilizadas na industria microeletrdnica, desde a
fabricag#io de placas de circuitos impressos até a fabricagdo de complexos e mintisculos circuitos
integrados. Gragas a alta resolug#o alcangada por estes materiais a fim de atender as crescentes
necessidades de miniaturizagio dos dispositivos eletrfnicos, tornou-se possivel também sua
utilizagdo para gravagio de informacgfio Optica e para a confecglio de elementos 6pticos
difrativos. Como exemplo deste tipo de aplica¢fio pode-se citar a fabricagio de CDs, DVDs e a
gravagio de hologramas de seguranga. Em processos de micro-eletrénica as fotorresinas sio
utilizadas como maéscaras para posterior processamento do substrato, através de corrosio,
deposigio ou dopagem [2]. Por outro lado, para a fabricagfio de elementos opticos, a fotorresina é

utilizada como matriz para replicagio do relevo gravado [3].



Por serem formadas por polimeros de menor peso molecular, as fotorresinas positivas
atingem maior resolugfio que as fotorresinas negativas, sendo, portanto, utilizadas nas aplica¢des

que exigem alta resolugdo [4].

2.1 Composicio das Fotorresinas Positivas

As fotorresinas positivas foram introduzidas na industria eletrénica no inicio dos anos 60
pela empresa ‘Shipley’ com a série AZ-15 e AZ-17 [1]. Por quase uma década as resinas da série
AZ da Shipley foram as unicas fotorresinas positivas disponiveis. No final dos anos 60 outras
empresas, como a Kodak, comegaram também a fabricar suas préprias fotorresinas positivas [1].

As fotorresinas positivas sdo formadas por uma matriz polimérica (resina base) solivel
em solugdes alcalinas € um foto-inibidor que inibe a dissolugdo deste polimero. A presenga da
luz transforma a molécula do foto-inibidor, desativando sua agfio e deixando a matriz polimérica
soluvel nas regides expostas. _

Nas fotorresinas da série AZ, a resina base ¢ 0 ‘Novolak’ [1][4] e o foto-inibidor € a
‘Diazoquinona’ (DNQ). Fotorresinas positivas baseadas nesta mesma composi¢io ‘Novolak +
DNQ’ representam, nos dias de hoje, o principal material fotossensivel utilizado na indistria de
micro-eletrdnica, respondendo pela fabricagio de aproximadamente 95% dos circuitos integrados
[5].

O Novolak, como resina de base, apresenta boa adesdo a superficies, sendo um bom
agente formador de filmes finos. Esta resina é sohivel em solugdes alcalinas e, por apresentar
baixo peso molecular, permite a obtencéio de alta resolugio. Sua estrutura é mostrada na Figura
2.1.



Figura 2.1: Estrutura molecular do Novolak. Retirada da referéncia [6].

Filmes de ‘Novolak’ se dissolvem rapidamente em solugdes alcalinas aquosas.
Entretanto, caso eles contenham wma pequena concentragdo de “Diazoquinona’ (DNQ), sua taxa
de dissolug#o cai drasticamente. Devido a este fato a DNQ é chamada de ‘inibidor de dissolucéo’
pois sua presenga no composto altera a solubilidade do filme. E observado ainda que, se o filme
for exposto  radiacio em comprimento de onda apropriado (tipicamente entre 300 a 450 nm),
ele ird se dissolver ainda mais répido do que o ‘Novolak’ puro {1]]6].

Este comportamento foi descoberto e patenteado pelo quimico Otto Suess na Hoechst,
Alemanha, na década de 40 [1][7]. Posteriormente estes materiais foram patenteados nos Estados
Unidos pela Azoplate na década de 60 [8].

2.1.1 Reacdes Ativadas pela Luz

Durante a exposigdo do filme de fotorresina positiva 4 luz, a DNQ perde um nitrogénio
molecular e, através de um processo denominado de ‘Rearranjo de Wolff’[6] tem seu anel
contraido, formando uma cetona. Esta cetona pode ser hidratada formando como produto final
um 4cido carboxilico (AC). A reagio completa pode ser visualizada na Figura 2.2, Vale notar
que apenas a primeira parte da reagdo ¢ ativada pela luz, sendo uma reacio de fotélise. A



segunda parte da reagfio (que pode ser considerada ‘instantinea’), assim como a terceira parte,

s&o reaces de escuro, independentes da luz.

photolysis
@V @é +

diazonaphthaquinone (DQ) a carbene

ring contraction

¢O OOH
C hydration
4+ H0
a ketene indene carboxylic acid (ICA)

Figura 2.2: Reagdo em filmes baseados em Novolak/DNQ, inicialmente ativada pela luz.
Retirada da referéncia [4]

Apesar de filmes de ‘Novolak + DNQ’ serem utilizados pela indiistria ha quase 50 anos,
os detalhes do processo de dissolug#io e inibigdo de dissolucdo ainda t€m sido estudados [5][6].
Inicialmente acreditava-se que o produto final (acido carboxilico), formado a partir da DNQ (via
incidéncia de luz) era o maior responsével pelo aumento da solubilidade do filme [1]. Entretanto,
trabalhos recentes [6] mostraram que a presenga deste produto (AC) apresenta apenas uma
pequena contribui¢Zo para o aumento da solubilidade dos filmes expostos.

A luz, ao incidir no filme, gera uma reaclio em cadeia, sendo uma destas reagfes

(rearranjo de Wolff) altamente exotérmica. Esta liberagdo de calor quebra a ligagdo entre o



inibidor e a cadeia fendlica, deixando a matriz polimérica com a mesma solubilidade que na
auséncia do inibidor. A presenga do &cido carboxilico aumenta ainda mais esta taxa de
dissolugdo (Figura 2.3). Esta verificac8o foi feita eliminando-se a influéncia da presenca do

icido carboxilico, através do aquecimento (post-baked) dos filmes expostos [6].

3
| exposed
.{@,0—"5/@ f=-22

25 W s
exposed + post-baked
f=0

2 4

logR
15t
unexposed
£f=95
l b
05
0 50 100 150
¢; (mmol/kg resin)

Figura 2.3: Taxa de dissolu¢do (escala logaritima) versus concentragdo de DNQ, para filmes
virgens (unexposed), saturados (exposed) e para filmes expostos e posteriormente aquecidos

(exposed+ post-baked). Retirada da referéncia [6].

Esta reag@o em trés etapas (fotlise, Rearranjo de Wolff e hidratagéo), mostrada na Figura
2.2, pode ser simplificada se supusermos que as duas ultimas reagdes (Rearranjo de Wolff ¢



hidratagéo), sdo muito mais répidas que a reag@io fotossensivel (fotdlise) [6]. Desta forma, para
descrever a cinética da reagfio fotossensivel podemos considerar, em primeira aproximagio, um

modelo de uma 1inica reagéio, também conhecido como modelo de Dill [9].

2.1.2 Modelo de Dill

Consideremos que no instante inicial (t=0), o filme seco tenha uma concentragdo ‘my’ da
resina de base (Novolak) e uma concentragio ‘m;’ de foto-inibidor (DNQ).

Com o passar do tempo, sob a incidéncia da luz, o inibidor se transforma em um produto
final, o acido carboxilico (Figura 2.2), com concentrago ‘m;’. A resina de base nio é alterada

pela luz, sendo sua concentragdo ‘my’mantida constante durante toda a exposig3o.

Esta reagdo pode ser esquemaﬁZada COmo:
Inibidor + hv — produto _ final

Denominando de m,(0) a concentragdo inicial do foto-inibidor [m, ©0)=m(t=0)], a

concentragio do produto final [mx(¢)] sera dada por:
my(t)= m, (0)~m(2) [2.1]

Supondo que a variagio temporal da concentragdo do foto-inibidor seja proporcional

prépria concentragdo (m;(t)) e & intensidade luminosa (J), temos que [9]:

om(z)
ot
onde X é uma constante de proporcionalidade e o sinal negativo na equagdio 2.2 se justifica pelo

=—K-m-I [2.2)

fato da variagfo da concentragfio do foto-inibidor decrescer com o tempo (j4 que 0 mesmo esté se

transformando em um produto final).

10



Da integracio da equagdo 2.2 obtém-se a expressdo para m(t):
m,(t)=m,(0)- Exp[-K -1-1] [2.3]
Das equagdes [2.1] & [2.3], obtém-se:
my(t)=m (0)-(1 - Exp[- K -1-£]) [2.4]

Devido ao fato da resina base n#io se alterar na presenca da luz, sua concentragio ndo se
altera:

my(t)=m, =constante [2.5]

2.1.3 Constantes Opticas e Concentracdes dos Componentes

As constantes Opticas macroscdopicas de um filme de fotorresina (indice de refragdo e
coeficiente de absor¢fio) podem ser escritas em fungHio da concentragdio molar das espécies
constituintes do filme (my, m;, my), definidas na se¢éio anterior (2.1.2).

Assim, o coeficiente de absor¢fio do filme (o) pode ser escrito diretamente como a soma
do coeficiente de absorg?o molar do inibidor de dissolugBo («), da resina de base (o) € do
produto final (a2) [9]:

alt)= am() [2.6]

imQ

sendo m{?) a concentraglio da espécie i” no tempo ¢, dada pelas equagdes [2.3] a [2.5].

11



Por outro lado, o indice de refragdo () pode ser escrito em fungfo da polarizabilidade
molar (py, p; € p2) dos elementos basicos do filme através da relagdo de Lorentz-Lorenz [10]:

n{tf =1 _4n
¥z 3 gp,-m.-(r) [2.7]

Os indices de refragiio maximo (*nmax’, do filme virgem) e minimo (‘nm,’, do filme

exposto) podem ser escritos como:

[2.8]

Boin =7 —

[2.9]

-

Onde n é o valor médio do indice de refracio e An € igual 2 nyax - Dyip.
Se olharmos apenas para o lado esquerdo da equagio [2.7] e substituirmos ai nagx € M,
subtraindo um caso do outro, obtemos, no limite para pequenas modulagdes de indice de

refragio’:

H(I)MAXZ -1 n(t)nlnz -1 ~ o
"’ +2 1) +2 ante) 12.10}

Onde ¢'=6-7/(7* +4n° +4)s

Utilizando-se o lado direito da equagdo [2.7], e com a ajuda da equagdio [2.10], podemos
escrever a variacdo do indice de refragfio em fung¢3o das concentragdes dos compostos do filme
como :

Mle)=c3. p,- Am() [2.11]

im0

An/2

! No caso de filmes de fotorresina AZ 1518, <1%
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onde c=47z/3c’ e Am; € a variaglo da concentragio m;.

Pela equagiio [2.6] obtemos a variagiio do coeficiente de absorgio:
2
Aalt)=c) a;-Am(2) [2.12]
i=d

Substituindo a dependéncia das concentragdes, dadas pelas equagdes [2.3] a [2.5], com a
energia de exposico (E(f) = I'1), nas equagdes [2.11] ¢ [2.12] obtemos:

An(t)= 4-(1- Exp[-K -E())) [2.13])
Aa(r)= B-(1- Exp[- K -E(®))) [2.14]

onde 4 e B séo constantes no tempo.
Estas expressbes obtidas relacionam o valor da variagfio das constantes épticas com a

energia de exposigio.

2.2 Preparaciio dos Filmes de Fotorresina AZ1518

A fotorresina é usualmente utilizada na forma de filmes depositados sobre substratos de
silicio ou vidro. Para este trabalho foram utilizados sempre substratos transparentes de vidro
devido ao fato das medidas serem realizadas por transmiss@o (e nio por reflex3o). Tipicamente
os substratos s3o ldminas de microscépio divididas em trés, com dimensées aproximadas de 25 x
25 x 1 mm. O processo de deposi¢#o € por centrifugagdo (spinner) onde o substrato é fixado (por
vacuo) a um suporte que gira com velocidade ajustavel e a fotorresina (liquida) é depositada em
gotas sobre 0 mesmo. A espessura final do filme ¢ dependente de diversos parimetros, entre eles:
viscosidade da fotorresina, velocidade e tempo de rotagfo. De maneira geral pode-se obter filmes

com espessuras que variam entre 0.05 e 5 um.
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Deve-se salientar que, antes da deposicio do filme, o substrato € limpo em diversas
etapas: sabdo, acetona — sem contato manual e ultra-som. Este procedimento se justifica pelo fato
de que a aderéncia do filme de resina ao substrato € critica em relagdo 4 limpeza do mesmo.
Todo o processo de preparagio do filme (limpeza e deposigéo), assim como ¢ de exposicdo, é
realizado em uma “sala limpa” com controle do nivel de particulas e umidade.

Apds a deposic¢io, o filme é aquecido a aproximadamente 70 °C por 20 minutos (processo
conhecido como pré-baked) com a intengdo de secar (por evaporagiio) o resto de solvente
presente no filme.

As fotorresinas AZ1518 foram utilizadas extensivamente neste trabalho, apesar de
estarem vencidas desde 1996, por dispormos dela em grande quantidade no Laboratério.
Observou-se, entretanto, que com o passar do tempo (assim como com materiais fotograficos),
ocorre apenas uma perda lenta de sensibilidade dos filmes. Medidas holograficas (capitulo 5)

foram realizadas também com resinas novas, sem mudanga qualitativa nos resultados.

2.2.1 Medida da Espessura do Filme

Existem diversos métodos para a medida da espessura de filmes finos, entre os quais pode-
s¢ citar: medida perfilométrica, medida via microscépio interferométrico, medida por
interferéncia [11], medida via espectro de transmissfo [12], ou medida via visualizagfio da segédo
reta em um microscopio eletrénico de varredura. Neste trabalho procuramos a técnica que
melhor se adequasse a medidas de rotina de filmes de fotorresina depositadas sobre vidro, o
principal substrato utilizado.

Para a realizagfio da medida perfilométrica € necessario a confec¢iic de um degrau abrupto,
indo do topo do filme até o substrato. Tal degrau pode ser realizado riscando-se o filme com um
objeto pontiagudo ou via remogédo quimica (revelagdo) de uma regifio do filme exposta. Devido
ao fato de ser dificil remover completamente o filme na regidio do degrau (area exposta) e de niio
remover na regifio virgem, o método manual de riscar o filme torna-se o mais preciso.

A utilizagio do microscépio interferométrico para este tipo de medida de espessura 6ptica,
além do problema da gravagiio do degrau, tem como agravante a dificuldade na identificagdo da
franja de interferéncia preta central, o que gera uma incerteza na medida de miltiplos de A/2.
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A medida direta da espessura do filme através da imagem de sua secdo transversal no
Microscopio Eletrénico de Varredura (Figura 2.4) é bastante precisa e pode ser empregada para
filmes de qualquer espessura, Entretanto, a obten¢do de uma boa imagem da segiio transversal &
fundamental para a precisio da medida, o que é muito dificil quando séo utilizados substratos de
vidro. Além disto, tal método apresenta baixa praticidade enquanto método de rotina.

Figura 2.4: Segdo lateral de um filme de fotorresina vista no MEV

QOutro método testado para medida da espessura foi a medida interferométrica da
velocidade de revelagdo da fotorresina. Nesta medida um feixe de He-Ne incide sobre o filme de
fotorresina que estd mergulhado no revelador, refletindo nas duas interfaces (filme/ar e
filme/substrato). No decorrer da dissolugiio do filme, realizada pelo revelador, a espessura
diminui, sendo observadas franjas de interferéncia. Através da medida do numero de franjas
(Figura 2.5) pode-se inferir a espessura Optica total do filme, assim como pode ser calculada a
velocidade de revelagio (cada franja representa uma variagdo de espessura de 633nm/(2nd))
[11]. Neste tipo de medida apenas filmes previamente expostos podem ser medidos além do fato

de mais uma vez apresentar baixa praticidade.
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Figura 2.5: Medida da espessura dptica do filme (nxd) por método interferométrico.

A medida da espessura dos filmes, via separag8o dos picos de interferéncia do espectro de
transmissdo do filme, permite a medida da espessura éptica (nxd). Entretanto, estas medidas
apresentaram forte dispersdo quando realizadas em diferentes faixas de comprimento de onda.

Em resumo, todos os métodos supracitados foram testados. A técnica que apresentou os
melhores resultados em relagfo & confiabilidade e 2 praticidade foi a perfilométrica, sendo o
degrau feito por risco manual do filme. A Figura 2.6 mostra trés graficos de espessura versus
rotagdo (a, b, ¢) para caracterizagdo de filmes de fotorresina AZ1518 diluidos em solvente (fator
de diluigdo 1:2, 1:3 e 1:4, onde 1:x significa uma parte de resina liquida para ‘x’ partes de
solvente). Estas curvas tipicas mostram a diminuig3o da espessura com o aumento da rotag3o e
com a diluig8o do filme. o
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Figura 2.6: Grdficos da espessura do filme (AZ1518) em fungéo da velocidade de rotagdo, para
diversas diluicGes em thinner AZ: 1:2 (a), 1:3 (b) e 1:4 (c).

Embora estas curvas possam ser utilizadas para a obten¢io da espessura dos filmes,
filmes preparados com resinas diluidas em dias diferentes apresentaram grande variagfio de
espessura. Assim, os graficos da Figura 2.6 nfo podem ser utilizados como padrfio, mas servem

como estimativa inicial.

2.3 Caracteriza¢iio Optica dos Filmes de Fotorresina

Sédo duas as constantes dpticas dos filmes de fotorresina que precisam ser conhecidas para
caracterizagio do filme: o indice de refragfio (#) e o coeficiente de absorgio («t). Cada uma
destas constantes foi medida por diversas técnicas, estando os resultados mostrados nas proximas

segoes.
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2.3.1 Medida do indice de Refracdo do Filme

Existem diversos métodos para a medida do indice de refragio de filmes e substratos [12].
Neste trabalho, duas técnicas foram particularmente utilizadas: (1) a baseada no Método de
Abeles [13] e (2) a baseada na medida dos modos guiados.

O Método de Abéles apresenta a vantagem de ser extremamente simples e preciso em
determinadas situages experimentais. Uma montagem automatizada para a realizacio destas
medidas foi feita em conjunto com um aluno de iniciagdio cientifica, tendo sido os resultados
publicados na Revista de Fisica Aplicada e Instrumentagio [14]. A fim de determinar os limites
de utilizacio do Método ¢ descobrir os erros intrinsecos ao procedimento experimental, os erros
devidos & absorgdo € & espessura do filme foram estudados, estando descritos no Apéndice A
deste trabalho.

Por outro lado, 0 método baseado na medida dos modos guiados também foi utilizado para
a medida do indice de refraciio. O equipamento comercial para este tipo de medida foi adquirido
no final de 2002 pelo Prof. L.C. Barbosa, do Instituto de Fisica da Unicamp, que gentilmente o
disponibilizou para a realizagéio de medidas.

Um terceiro método de medida do indice de refragfio baseado na medida das curvas obtidas
em um espectrofotOmetro [12] foi utilizado em experimentos preliminares, tendo sido,

entretanto, descartado como alternativa confidvel por apresentar forte dispersdo.
2.3.1.1 Método de Abeles

O método de Abelés se baseia na medida do &ngulo de Brewster do filme e, no inicio deste
trabatho, se mostrou a tnica altemnativa vidvel e confidvel para a medida direta do indice de
refrag@o de filmes no Laboratério. O detalhamento do Método de Abéles, assim como um estudo
tedrico referente aos erros devidos a absorg3o e espessura dos filmes estdo descritos no Apéndice
A.

Para caracterizar o filme de fotorresina positiva AZ1518 foram realizadas medidas do
indice de refragio pelo Método de Abeles em trés comprimentos de onda: 532nm (laser Nd:
YAG), 633 nm (laser de He-Ne) ¢ 832 nm (laser de GaAs). Estas medidas foram realizadas para
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filmes virgens e para filmes expostos & saturagio. O resultado destas medidas (assim como
alguns valores tabelados pelo fabricante) esta na Tabela 2.1, e ¢ graficado na Figura 2.7.

Filme Virgem Filme Saturado
365 nm 1.7057 1.6947
405 nm 1.6822 1.6665
435 nm 1.6846 1.6503
532 nm’ 1.646 1.624
633 nm’ 1.632 1.615
832 nm" 1.608 1.595

Tabela 2.1 - Indices de refragdo para filmes de fotorresina positiva AZ1518, filme virgem e
saturado. Valores Tabelados pelo fabricante (365, 405, 435nm) e medidos experimentalmente
pelo Método de Abeles” (532, 633, 832nm).

A satura¢io dos filmes foi feita expondo os mesmos 2 um banho de luz ultravioleta
(lampada de Hg) por 15 minutos. Este tempo corresponde a uma energia nominal de 13 joules.
Medidas do indice de refragdo de filmes saturados na linha 458nm do laser de Argdnio nio
apresentaram diferengas mensuraveis em relagéo aos filmes saturados na lampada. As espessuras
dos filmes foram escolthidas de maneira a se afastar das espessuras criticas [15]. No caso de
comprimentos de onda onde existe absorgéio consideravel, além de evitar as espessuras criticas, o
filme precisa ser o mais fino possivel (Apéndice A).

Na Figura 2.7 os valores de indice de refragio » em funcgéo do comprimento de onda A
(trés valores tabelados pelo fabricante e trés medidos experimentalmente) foram ajustados a
Relag#o de Cauchy [16] (equagdo [2.15]), permitindo a avaliacéo (por interpolag#o) do indice de
refracéo na faixa de comprimentos de onda de 360 a 830 nm.
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Figura 2.7: Grdfico com os pontos da tabela 2.1. Ajuste dos dados a relagiio de Cauchy. Linha
tracejada vertical indica o comprimento de onda de 458 nm, valor usado nos experimentos
hologrdficos deste trabalho.

B C
M=A+-1—2—+,1—4+... [2.15]

Os seguintes valores foram obtidos a partir do grifico da Figura 2.7 para ajuste &
expressdo 2.15:

o Filme virgem: 4 = 1.57498, B = 0.02451, C = -0.00097;
o Filme saturado: A = 1.5825, B = 0.00936, C = 0.00073.
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O valor do indice de refragio ndo pode ser medido pelo Método de Abéles para o
comprimento de onda correspondente ao azul (458nm), pois neste comprimento de onda a
absorgdo do filme aumenta consideravelmente o erro da medida. Entretanto, o valor do indice de
refragio exatamente na linha utilizada nos experimentos holograficos (458 nm) € importante para
a comparagio com os resultados obtidos pela Técnica de Mistura de Ondas. Este valor foi

avaliado a partir da curva da Figura 2.7. Os resultados estéo resumidos na Tabela 2.2.

Para A= 458 nm:

Nyizgem = 1.670 % 0.005
Neatueado = 1.643 £ 0.005

An=0.027

Tabela 2.2 — Valores do indice de refragdo para 438 nm.
2.3.1.2 Meétodo dos Modos Guiados

A aquisigdo de um aparelho comercial de medida de indice de refragfo e espessura Optica
(baseado no método de modos guiados) pelo Grupo de Materiais Vitreos do DEQ-IFGW tornou
possivel a medida também por esta técnica. Os resultados se mostraram bastante precisos para
filmes com espessuras apropriadas (maior do que 2-3 um)

Para esta medida, a amostra (filme sobre substrato) ¢ fixa (pc;r pressdo) em um prisma de
indice de refragdo conhecido. Trés fontes lasers estdo disponiveis no aparelho, permitindo a
medida do indice de refragdo de filmes e substratos nos comprimentos de onda de 0.633, 0.832 ¢
1.3 pm. A luz do laser incide exatamente no ponto de acoplamento da amostra com o prisma ¢ 0
conjunto amostra-prisma-detector é posto a girar enquanto a refletdncia ¢ medida. Nos angulos
onde ocorre o guiamento de luz na amostra, a refletdncia medida no detector cai abruptamente.
Para o caso de filmes com espessura da ordem de 3 pm, pelo menos quatro modos s#o guiados.

Neste caso, através do software apropriado (que utiliza o valor dos dngulos de guiamento) ¢
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possivel obter o indice do filme com boa preciséio e repetibilidade, sendo a dispersdo dos dados
menor que 1%.

A Figura 2.8 mostra o grifico da variagio do indice de refragdio (An), medida em A =
633nm, em funcdo da energia de exposi¢@o. As amostras foram expostas 2 linha 458nm de um
laser de Argdnio com diferentes tempos de exposi¢io. Os pontos se referem aos dados
experimentais, medidos pela técnica de modos guiados, enquanto a curva tracejada corresponde
a0 ajuste dos pontos experimentais a equagio [2.13]. O valor obtido pelo ajuste para a constante
cinética foi: Ka= (0.0015 + 0.0003) mW/cm’. O valor da constante cinética para este filme
tabelado pelo fabricante para A = 365nm ¢ de 0.025 mW/em?. A diferenga de uma ordem de
grandeza pode ser explicada pelo fato de estarmos medindo em um comprimento de onda muito
menos sensivel, além do fato do filme estar fora do prazo de validade.

0,012 © An
0,010 &
0,008 - o
0,006 -

| 2%

0,004

An

0,002 1

0,000 %

0 05 10 15 20 25
Energia de Exposicéo (J)

Figura 2.8: Variac¢do do indice de refracdo em funcdo da energia de exposi¢do. Comprimento
de onda de exposicdo = 458nm; Comprimento de onda de medida = 633nm.
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2.3.2 Medida do Coeficiente de Absorc¢éio do Filme

Para a medida do coeficiente de absorg#o utilizou-se o espectro de transmisséo dos filmes
(Figura 2.9), obtidos em um Espectrofotdmetro -9 da Parkin-Elmer do Laboratério de
Espectrofotometria do IFGW. Através destes espectros, e tragando uma média nas oscilages
devidas as multiplas reflexdes nas duas interfaces do filme (filme/ar e filme/substrato), pode-se

obter o valor do coeficiente de absorgdo através das seguintes relagbes (conhecida como relagio
de Lambert-Beer):

I:I —'2 -d = r———
oexp(=2a-d)=a >dloge [2.16]

A 271. A 272- . 27[ . 2”
K="n="Zn(l+ix)=""+ia=>a="Znx [2.17]
A4 Ao A 0

onde:

¢ Ij = intensidade no plano de entrada da amostra

¢ = intensidade no plano de saida da amostra

e 2a = coeficiente de extingfio (da energia)

e d = espessura do filme

e A = absorbancia = log (1/T); sendo T = transmitincia = /I,

~

e K '=ndimero de onda complexo

. ;zs indice de refra¢fio complexo

¢ n = parte real do indice de refragio

¢ nk = parte imagindria do indice de refraciio
» A= comprimento de onda da luz no vacuo

s A,=comprimento de onda da luz no material
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Figura 2.9: Espectros de transmissdo para filme virgem e saturado, trés espessuras diferentes.
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A saturagdo dos filmes foi feita na lampada de Hg, expondo as amostras por 15 minutos.

Novamente ndo foram obtidas variacBes entre a exposi¢fio da ldmpada ultravioleta e na linha
458nm do laser de Argbnio.
A partir dos graficos da Figura 2.9 pode-se obter o valor do coeficiente de absorgo ou da

parte imaginaria do fndice de refragfo (ligados pela equagXo 2.17) para alguns comprimentos de
onda de interesse (correspondentes s linhas do laser de Argénio ¢ as linhas da 1dmpada de Hg).

Estes valores estdo listados na tabela 2.3,

Valores Medidos
nK a (um™)
A (nm) Fotorresina | Fotorresina | Fotorresina | Fotorresina Ao
Saturada Virgem Saturada Virgem
365 56107 25107 9.7.1072 0.430 0.333
405 22107 24107 3.45.107? 0.367 0.333
458 23.107° 43.107 3.16-107? 5.9.107 2.7:107
488 2.5-107 2.6-107 3.25.107 3.4.107 107
514 2.4-107 2.3-107° 2.9-107 2.85-107? <107
532 2.4.107 2.3.107° 2.8:107 2.7-107 <107
633 =5.107 ~5.107 5-107 4.3.107 <0.5-107

Tabela 2.3 — Valores de ‘a’ ou ‘nx’ obtidos a partir dos grdficos de transmiténcia para filme

virgem e saturado.

Para os comprimentos de onda 365 e 405 nm os valores da parte imagindria do indice de

refragiio (nk) também estdo disponiveis pelo fabricante, estando listados na Tabela 2.4.
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Valores Tabelados de nx
A (nm) Fotorresina Fotorresina
Saturada Virgem
365 58-10°° 3.37-107
405 2.1-107 3.27-107

Tabela 2.4 - Valores de ‘nx’ fornecidos pelo fabricante da fotorresina positiva AZ1518.

Nota-se uma grande concordancia dos valores tabelados com os valores medidos para o
filme saturado. A redugfio da absorgfio para os filmes virgens medidos é explicada pelo fato do
filme estar vencido (fora do prazo de validade do fabricante).

Para A = 458 nm, comprimento de onda de maior interesse, e que sera utilizado nas
medidas holograficas realizadas pelo Método de Mistura de Ondas (Capitulo 5), foram realizadas
medidas mais precisas. A Figura 2.10 mostra o grafico do logaritmo Neperiano da intensidade
versus espessura do filme obtido através da medida da transmiténcia de um feixe laser (A=458
nm) para filmes de diferentes espessuras. Através de um ajuste linear, e utilizando a equacgio
2.16, pode-se obter o valor do coeficiente de absor¢8io com grande precis3o.

A Tabela 2.5 resume o resultado para o comprimento de onda 458nm.

Para 2= 458 nm:;

Ovirgem = (0.091 % 0.002) pm’!
Qsaturado = (0.066 % 0.002) pm

Aa,=0.025 pm™

Tabela 2.5 — Valores do coeficiente de absor¢do para 458 nm.
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Figura 2.10: Grdfico referente a intensidade transmitida por diversas amostras virgens

com espessuras diferentes. Através do ajuste tedrico pode-se obter o coeficiente de absorgdo.

Por dltimo, a Figura 2.11 mostra a variagio do coeficiente de absor¢éo (Aa), medido em
A =458 nm, em fungZo da energia de exposi¢fio (em 458nm). Os pontos se referem aos dados
experimentais obtidos a partir de medidas de transmiténcia com um espectrofotdmetro, enquanto
a curva tracejada corresponde ao ajuste dos pontos experimentais i equagio [2.14]. O valor
obtido pelo ajuste €: Kao = (0.0015 + 0.0002) mW/cm?, onde K, se refere a constante cinética

da reagéo fotossensivel.

28



0,030
- [ | Aa —
0,025
<= 0,020 o
- ' ~m
=.0,015- 4
v - l”
g 00101 g
0005{ W
0,000k ‘ ' . ’
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Energia de Exposicéo (J)

Figura 2.11: Ao em fungdo da energia de exposigdo.

Note que as constantes cinéticas obtidas através da medida em A = 458 nm da varia¢iio de
Ao, em funglio da energia de exposicio (em A=458 nm) e através da medida em A = 633 nm de
An em fun¢Zo da energia de exposiciio (em A=458 nm) concordam perfeitamente, conforme pode
ser observado no resumo dos resultados mostrado na Tabela 2.6.

Para exposi¢do em A= 458 nm:

K= (0.0015 + 0.0003) mW/cm?
(medida em 633nm)

K= (0.0015 + 0.0002) mW/cm?
{medida em 458nm)

Tabela 2.6: Valores da constante cinética.
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Capitulo 3

Mistura de Ondas

3.1 Introducio

Chamamos de ‘Mistura de Ondas’ a interferéncia entre duas ondas coerentes (E; ¢ E))
(propagando numa mesma direg#o) produzidas através da incidéncia, sobre uma rede de difracéo,
de duas ondas na condig3o de Littrow [1]. Nesta situagio a intensidade /7 resultante desta mistura
pode ser escrita como [2]:

1 =|E,+E,[ =|E[ +|E [ +2E|-|E |-cos(g) [3.1]
Onde ¢ ¢ a diferenca de fase entre os dois campos interferentes.

A equagdo [3.1] pode ser re-escrita como:

Ir=1,+1I,+2- (LI, cos(g) | (3.2]

Onde 1, =|E e I, =|E,[
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A condig#o para a obteng@o de mistura de ondas pode ser experimentalmente obtida ao se
posicionar uma rede de difragdo em frente a um padrio de interferéncia de mesmo periodo. Neste
caso, a condi¢do de Mistura de Ondas ¢ automaticamente satisfeita desde que a normal 2 rede
seja paralela 2 bissetriz das ondas incidentes (ou seja, os dois feixes incidentes estejam
simétricos em relagfio a rede) (Figura 3.1). Esta condigdo pode ser mostrada matematicamente
com a equagdo de rede [1] (vide Figura 3.2):

A (sina +n - sz’nﬁ,.)= i-A [3.3]

onde A ¢ o periodo da rede, A € o comprimento de onda da radiagfo incidente, i é o nimero da
ordem de difragéo, n; é o indice de refragdo do meio onde as ordens de difragdo de propagam e a
¢ /3 e s&o os Angulos de incidéncia e difragio respectivamente.

NIRRT
S

Figura 3.1: Esquema das ondas incidentes Ege Er com dngulo 26 formando um padrdo de
interferéncia.
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A Figura 3.2 mostra o esquema das ordens difratadas nos 4ngulos 5 e da convengio de
sinais utilizada (&ngulos positivos para feixes 4 esquerda da normal 2 rede e dngulos negativos
para feixes a direita).

incident ight

+ )~

Figura 3.2: Esquema das ordens difratadas. Retirada da referéncia [1].

Supondo a incidéncia de dois feixes, um com &ngulo positivo +a e outro com gngulo

negativo -a, sendo sin(i a)= i-;'x (condigdo de Littrow [1]). Neste caso a equagio [3.3] pode

ser re-escrita como:
e .. . A .
Incidéncia positiva em Littrow (+¢): A (:?I +n, -smﬁk) =k-A [3.4]
: A :
Incidéncia negativa em Littrow (-a): A- YN +n,-sinf3, |=1-4 [3.5]
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Das equagdes [3.4] e [3.5] obtém-se:

. A 1
n, -sinf3, = X(k——z-] [3.6]
n, -sinf, = %[l + %) [3.71

De [3.6] e [3.7] observa-se que as dire¢des de 5 e £ coincidem (ou seja:

n, -sinf3, =n, -sinf,) se:

k-l=1 [3.8)

Portanto, a equacfo [3.8] mostra as ordens de difra¢iio que interferem na Mistura de
Ondas.

3.2 Analise das Fases na Mistura de Ondas

Sejam I; e I as intensidades das duas ondas coerentes (Es e Er) que se interseccionam no
espago formando um éangulo de 28, entre si. Na regiio de superposicio destas ondas serd
formado um padriio de interferéncia como o mostrado na Figura 3.1. Este padrdo pode ser

descrito pela equagdo [3.2]:
I=I+1,+2\L1, cos(zir—-x]=lo 1+mcos[—2—7£oxJ [3.9]
A A
sendo A=2 D o periodo das franjas, I, =1, +71,, A o comprimento de onda do feixe
sin8,

incidente, 8 o semi-dngulo entre os dois feixes interferentes, m o contraste das franjas e x a

diregZo perpendicular a bissetriz formada pelas direg¢Ses de propagacéc das ondas (Figura 3.1).

34



Quando uma rede de difragio de mesmo periodo que o padrio de interferéncia é colocada
na regido de interferéncia entre os feixes, de forma que suas linhas sejam exatamente paralelas as
franjas de interferéncia (conforme visto na Figura 3.3), em cada uma das direg3es de difragdo,
haveré superposi¢o de duas ondas.

A Figura 3.3 mostra um esquema desta situaglio, considerando-se a presenga de apenas
duas ordens de difragSo por transmissio para cada onda incidente. Nesta Figura estd sendo
suposto que a rede de difraciio e o padriio de interferéncia tém exatamente o mesmo periodo (A)
e que as linhas da rede ¢ do padrio de interferéncia estejam angularmente alinhadas. E suposta
uma diferenga de fase y/(na; diregdo x — Figura 3.3) entre o padréio de interferéncia e a rede. Esta
diferenga de fase y pode ser atribuida a uma fase relativa entre o padriio original que produziu a
rede e o padrio luminoso atual, podendo ser causada por um deslocamento da rede ou por um
deslocamento do padr¥o de interferéncia. Este Gltimo pode ser originado por uma perturbagiio de
fase de mesmo valor em um dos feixes interferentes que formam o padrdo. Desta forma, esta
diferenca de fase pode ser representada como uma fase acrescentada em um dos feixes (Er no

caso da Figura 3.3).

X
E Pacrio Luminoso g iv _igpo
S "'I Eg e’ -e

Figura 3.3: Esquema de mistura de ondas mostrando as amplitudes (Ero, Esi, Eso e Er) fases
(Oro, ©s1, Pso € Pr.y) das ondas difratadas por transmissao.
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Pela notag3o da Figura 3.3, g € a fase da onda difratada de ordem ‘¢’ do feixe incidente
R. Esta fase é acrescentada & onda devido A difrago.

Estando os feixes incidentes na condi¢io de Littrow, haveré Mistura de Ondas. Desta
forma, em cada uma das diregdes das ondas transmitidas (Eg e Es) ocorrerd a interferéncia de
duas ondas cujas fases estio esquematizadas na Figura 3.3.

As diferencas de fase entre as:dua-s ondas interferentes em cada uma das diregSesde Re §

sd0 respectivamente:

D, =W + 0z~ Osu1) [3.10]
O; =2y +@p ~Ps0) [3.11]

Parz o caso de redes com perfil simétrico (como é o caso das redes senoidais) e no caso

de ondas que incidem formando ngulos simétricos com a normal 2 rede (como € o caso ilustrado

na Figura 3.3) [3]:

Pro = Pso =P [3.12]
Pp =P =P, [3.13]

~ Desta forma, utilizando as equagdes [3.2] e [3.10] até [3.13], a intensidade resultante nas
diregBes R ¢ S (atrés da rede) da interferéncia entre as duas ondas seré dada por:

I =T +1g +2Ipl COS('V + @ "‘?91) [3.14]
Ig=Tgg+1Ip +2I5lp, COS('//"' & _%) [3.15]

sendo Ig; as intensidades das ondas Es (ordem ‘i’ da onda Es difratada) e Ix as intensidades das
ondas Eg, (ordem ‘i’ da onda Ej difratada).
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Como o cosseno é uma fungdo par, as intensidades medidas n3o dependem do sinal do
argumento das fases (equag3es [3.10] e {3.11]). Desta forma, analisando-se as equagles [3.14] ¢
[3.15], observa-se que na diregio R tem-se o argumento ¥ —{p, — @, ) enquanto que na diregio S
tem-se w + (@, — @, ) para o cosseno.

Esta assimeiria constitui um ponto fundamental para as aplicagdes desenvolvidas neste
~ trabatho e que seric; discutidas em detathe nos Capitulos 4 e 5.

Se, ao invés de termos apenas duas ordens difratadas (como mostrado na Figura 3.3),
tivermos N ordens de difragdo, haverd Mistura de Ondas entre as ordens de difraclio dadas pela
equacdo [3.8] em todas as diregSes dos feixes transmitidos.

A Figura 3.4 ilustra a situagfio para o caso da existéncia de seis ordens de difragdo, incluindo

a ordem zero;

Figura 3.4: Esquema da mistura de ondas entre as N ondas difratadas pela rede.
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Os sinais das ordens de difragdo (exemplo: Es.; ou Ep+2) sdo dados pela convengio da
Figura 3.2.

O niimero N de ordens difratadas propagantes (além da zero) positivas (V') ¢ negativas
(V) é dado pela equagiio de rede (equaclio [3.3]) para a condigfio nisen 8, = +1. No caso de

incidéncia na condigdo de Littrow, para ondas propagantes num meio de indice de refragdio n;:

nA 1
Nt=-l_+4+_ 3.16
) [3.16a]
nA 1
N =—"4—+- 3.16b
PR [ ]

onde o sinal de + ou - das equagBes [3.16] depende do sinal do Angulo de incidéncia (Figura 3.2).
Assim, por exemplo, para periodo igual a 5A/2n,:

» Incidéncia positiva (o>0): Teremos, além da ordem zero, trés ordens de difrago positivas
(N=+1, +2 e +3) e duas ordens de difrag8o negativas (N=-1 e -2);
o Incidéncia negativa (0<0); Teremos, além da ordem zero, duas ordens de difragéo

positivas (N=+1 e +2) e trés ordens de difragio negativas (N=-1, -2 e -3).

A situagfio mosirada na Figura 3.4 ilustra este exemplo. Neste caso, observa-se que a luz
transmitida € distribuida das direg¢des indicadas pbr I ; até I.3;. Em cada uma destas diregdes
havera Mistura de Ondas entre duas ordens consecutivas de difragdo dos feixes Ez ¢ Es
(k—=1=1, equagdo [3.8]).

Generalizando a expresséo para a intensidade resultante da Mistura de Ondas para o caso
de N ordens de difragdo, em cada uma das dire¢Ses de difragZo:

Ii=Ip+ g+ 2‘\/ I+ I yycOS (W e (os(f-l)) [3.17]
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N

2 1 rtd S(i-1) COS(W + QO — q’s(:—l)) =0 [3.20]

im—N+1
onde N ¢ o nimero méximo dé ordens de difrago dado pelas equagdes [3.16].

Um resultado similar a este, obtido através da analise da conservagiio de energia em
experimentos de mistura de ondas, foi obtido por Botten e colaboradores [3] em um artigo
publicado em 1980. Neste caso, o resultado foi obtido aplicando-se o principio da reversibilidade
temporal aos resultados do calculo de difragdo utilizando-se teorias rigorosas de difrag#o.

Para que ocorra no maximo apenas uma ordem de difragfio além da ordem zero, N deve

ser menor do que 2. Pelas equagdes [3.16] isto implica em:

A<£

2n,

Neste caso o conjunto de equacgdes [3.17] se reduz apenas aos dois casos mostrados
anteriormente, equagdes [3.14] e [3.15]. Assim, a equacfio [3.20] pode ser escrita como (N=1,
0<i<]):

Vrols cos(’/’ + Pro ~ Ps-1 ) + Il COS(V’ +@p — ‘?’so) =0 [3.21]

Pela simetria da rede explicitada na equag3o [3.18] e da condic8o de incidéncia, a
equacgdo [3.21] resulta em:

cos(y/ + A)+ c'os(y/ - A) =2cosy -cosA=0 [3.22]
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onde A =@, — Dy
Assim, para que a expressdo [3.22] seja valida para qualquer deslocamento y, A deve ser

igual a /2 para qualquer rede com periodo que permita a existéncia de apenas duas ordens de
dfﬁ‘ac;ﬁo.

Q=@ =712 [3.23]

3.3 Modelos de Difracio

Apos analisar a Mistura de Ondas (equagdes [3.14] e [3.15]), e a diferenca de fase entre
as ondas interferentes (equagio [3.23]), é necessario conhecer :ambém o valor da amplitude das
ondas difratadas. Este valor permitira calcular o termo de interferéncia nas equagdes [3.14] ¢
[3.15]: \/ 1zl -

O calculo das amplitudes e fases das ondas difratadas por uma rede qualquer pode ser
feito utilizando Teorias Rigorosas de Difragdo [4]{5]. Entretanto este caso geral n3o possui
solugfio analitica, sendo necessario o desenvolvimento de solugSes puramente numeéricas. Apenas
da década de 90 este problema foi resolvido completamente [5], existindo ainda, atualmente,
diversos grupos teéricos trabalhando neste assunto. Em 1998 foi langado comercialmente o
programa de célculo de difrag#o utilizando Teorias Rigorosas de Difragéo chamado de Grating
Solver [6]. Este programa foi adquindo pelo Grupo e vem sendo utilizado para o célculo de
redes. Entretanto, o programa ainda apresenta limitagSes, principalmente para o calculo das fases
das ondas e para a polarizagdo p. Neste sentido buscamos colaboragdes externas, como por
exemplo com o Prof. Lifeng Li (Tsinghua University-China).

Entretanto, para o caso de redes em volume espessas (A/d << A) com baixa modulagdo
¢ absorgdo, o problema de difragZo pode ser resolvido utilizando Teorias de Ondas Acopladas
(7). Este € o caso das redes que se formam durante a exposi¢io hologrifica em grande parte dos

materiais fotossensiveis.
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3.3.1 Teoria de Ondas Acopladas

Redes em volume sdo redes que apresentam modulagdes das constantes Opticas do
material distribuidas ao longo de todo o seu volume. Estas redes podem ser representadas por
uma modulaco espacial da constante dielétrica (‘e’) e da condutividade elétrica (‘c’) do filme.
A equagfio [3.24] explicita a modulaggo de ‘s’ e de ‘o’ devido 2 modulagZo do padrio luminoso

incidente.

£ =g, +&, -cos(Kx)

O=0,+0," COS(K?C) [3.24]

onde X ¢ dado por 2n/A sendo A o periodo das modulagdes (igual ao pegiodo do padrio
incidente). & e & sdo o valor médio e a modulagio da constante dielétrica respectivamente,
enquanto Gy € o1 540 0 valor médio e a modulagio da condutividade elétrica, respectivamente.
Quando ambas as modulagbes s&0 pequenas e a absor¢io € baixa, temos uma
correspondente modulag#o senoidal também das constantes Opticas do material [7] (indice de

refragio e coeficiente de absorgéio). Estas modula¢des podem ser descritas como:

n = n, +n, -cos(Kx)
a =a, +a, - cos(Kx) [3.25]

onde rg € n; $80 o valor médio e a modulagao do indice de refragdio, enquanto ap e @; sio o valor
médio ¢ a modulagio do coeficiente de absorg#io. Estas grandezas estfo relacionadas as
constantes elétricas £e ¢ por:

— __& Mo T Hy O
O N N AR T Rt T
0 ¢ 0
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Neste caso, utilizando a Teoriz de Ondas Acopladas {7] para redes na configuragio
utilizada em nossos experimentos, podemos obter a amplitude e a fase das ondas difratadas

como:

@ _ad .
E, =|e ™ Senh(ﬂ_d_J+i-e s sen(M] ‘Ex  pam

sendo Ep.; a onda Ejp difratada na ordem —1 por transmiss3o, 4 2 espessura da rede, 6 o semi-
angulo de interferéncia ¢ dn e Aa as modulagdes do indice de refragdo e do coeficiente de
absorgdo, respectivamente. Uma expressiio idéntica € obtida para a onda Es; (onda E; difratada
em primeira ordem) substituindo-se Ez.; por Eg; e Ex por Es na equagéo [3.27].

No limite de baixas modulagdes (An<<1 e Aa<<1), a equagio [3.27] pode ser aproximada

por:

Ac-d An-md ad
Ey = +i- Exp| - -E
o [4005 6, "2 cos BJ xp[ cos 90] . [3.28]

Neste caso podemos chamar de rede de fase a rede correspondente a modula¢fio do
indice de refragdo, e de rede de amplitude a rede referente 2 modulagéo do coeficiente de
absorgdo. A partir da equag#io [3.28]:

Ep, =W, +im;)- DB, [3.29]

onde 774 e 7] sio as eficiéncias de difrag@o da rede de amplitude e fase respectivamente ¢ D
corresponde a atenuagéo média do filme. Estas grandezas sdo expressas por:
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N4 =m‘ [3.30]
= An-m-d
P 24cos G, [3-31]
ad
D= Exp| -
xp[ o 90} [3.32]

Dois pontos principais podem ser observados na equagfo [3.29] (ou [3.27] ou [3.28]):

1. A onda difratada por uma rede mista (fase + amplitude) tem dois termos dependentes das
duas modulagdes (4n e Aar), e estes termos estdo desacoplados;

2. O termo de difragfio correspondente a rede de amplitude (primeiro termo) esta em fase
com a onda incidente (Ep); enquanto o termo correspondente a rede de fase (segundo
termo) estd n/2 defasado (fator multiplicativo ‘i”)} da onda incidente (Ez).

Isto significa que, em termos de diferencas de fase entre a primeira ordem de difragéioe a
onda transmitida (@, - @, }, para a rede de volume de amplitude:

[, — @), =0 [3.33]
Por outro lac_lo, para a rede de fase:
7T
[‘?’1 - (Do]p = 2 [3.34)

A equacdo [3.34] mostra que a diferenga de fase entre as ordens difratadas por uma rede

em volume puramente de fase ¢ sempre n/2, independentemente do perfodo da rede. Isto ocorre



porque, devido a seletividade de Bragg, existe sempre apenas uma ordem de difra¢fio. Logo, este
€ 0 mesmo ¢aso expresso pela equaciio [3.23].

O resultado das equagdes [3.33] e [3.34], associados 3 assimetria da mistura de onda para
as duas direcbes de propagagdo mostradas nas equagBes [3.14]) e [3.15], tornam possivel a
separagdo dos sinais de difragio correspondentes a cada uma destas duas redes (através do
processamento dos sinais da mistura de ondas nas duas diregdes de propagacéo) - fato que serd
utilizado no Capitulo 5.
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Capitulo 4

Estudo das Fases das Ondas

Difratadas por Redes em Relevo

Redes em relevo com periodos da ordem, ou menores que o comprimento de onda
incidente apresentam interessantes propriedades de polarizagio. Estas redes podem ser utilizadas
para a fabricagdo de novos tipos de elementos Opticos difrativos [1]. O conhecimento da
amplitude e da fase das ondas difratadas por estas estruturas é fundamental para o
desenvolvimento de aplicagdes assim como para o projeto destes elementos.

Atualmente existem vdrias teorias [2] que s%o capazes de calcular as amplitudes e as fases
das ondas difratadas por redes de difra¢io em relevo com periodo da ordem do comprimento de
onda incidente (regido de ressonéncia) e sub-comprimento de onda (periodos muito menores que
o comprimento de onda incidente).

As amplitudes das ondas difratadas por estas redes podem ser facilmente medidas através
da eficiéncia de difragdo das ordens, sendo entfo utilizadas para validar teorias de difragio. A
medida das fases destas ondas, entretanto, nfio pode ser realizada diretamente, pois as mesmas
ndo sfo observaveis fisicos. Neste caso é necessirio o uso de métodos indiretos como, por

exemplo, a elipsometria que permite a medida da diferenga de fase entre dois estados ortogonais

47



de polarizagfio (s-p) de uma mesma ordem de difragéio [3]. Para medida da diferenga de fase
entre diferentes ordens de difra¢Zo € necessario o uso de métodos interferométricos [4].

Os métodos interferométricos, em geral, s3o extremamente sensiveis & qualidade da
frente de onda das ondas interferentes e as perturbages térmicas e mec@nicas do aparato
experimental, tornando as medidas pouco precisas. A medida simultinea dos feixes interferentes
em duas diregdes independentes pode reduzir a influéncia das perturbagles externas [4].
Entretanto, este procedimento ndo compensa a diferenca entre a frente de onda que gerou a rede
e a frente de onda que estd sendo utilizada para caracteriza-la, impedindo a medida da diferenga
de fase absoluta entre as ordens de difragio [4].

Durante este trabalho foi proposto ¢ demonstrado um método que permitiu, pela primeira
vez, a medida experimental da diferenga de fase absoluta entre duas ordens de difragdo

consecutivas de uma rede de relevo, para diferentes profundidades das redes [5].

4.1 Método de Mistura de Ondas para Medida da Diferenca de Fase

entre as Ordens Difratadas por uma Rede

A partir da analise das fases das ondas difratadas num experimento de mistura de ondas
descrita na sec¢do 3.2, em particular a partir dos resultados apresentados nas equagdes [3.14] e
[3.15], pode-se imaginar que medindo-se a diferenca de fase entre os dois sinais Jz e Is em cada
uma das duas diregbes de propagacio, é possivel a obtengdo da fase 2(.;01 —@,).

Esta medida pode ser realizada injetando-se, através de um modulador de fase, uma
perturbagio de fase linear no tempo em um dos bragos do interferdmetro. Assim, ¥ nas equagdes

[3.14] e [3.15] pode ser substituida por ¥ = ¥ + WI resultando nas seguintes intensidades

medidas em cada uma das diregdes de propagagéo das ondas incidentes:

Ip=Tpo+ 15+ 2101 cos(y/0+wt+gp0—gol) [4.1]
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’

Ig =T+ 1y +241Igolp cos('/’o +wWi+ @ _%) [4.2]

Desta forma, ao posicionarmos dois fotodetectores (Dz € Ds) em cada uma das diregdes R
¢ § dos feixes transmitidos (Figura 4.1), o sinal medido tera uma dependéncia temporal
cossenoidal cuja freqiténcia dependera da velocidade de varredura da fase ‘w’. A diferenca de
fase A entre os sinais cossenoidais medidos nos dois detectores sera:

A=y, +0,~ o)~ W, +o - 0,) =2p, - 2,) [43]

Figura 4.1: Esquema da medida da diferenca de fases, indicando os detectores (Dr e Ds)
posicionados de maneira a recolher luz proveniente da mesma regido da amostra (ponto

branco).

Esta diferenca de fase A é exatamente ignal a duas vezes a diferenga de fase entre as
ordens um e zero (¢1 — @o). Note gue este resultado é independente da fase yp que representa as

perturbagBes de fase no interferdmetro ou o deslocamento lateral da rede em relagdo ao padriio
de interferéncia.
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No presente caso a injeg3o da modulagio de fase ¥ =¥ + Wi ¢ feita através de um

espelho suportado por cristais piezoelétricos (PZT), mostrado na Figura 4.1. Neste PZT ¢
aplicada uma tensfo na forma de uma rampa, gerando assim sobre os detectores Dr & Dy sinais
alternados (cossenoidais) (equagdes [4.1] e [4.2]). Estes sinais podem ser observados em um
osciloscépio (Figura 4.2a), De maneira aniloga pode-se injetar os dois sinais Ix e Is nos eixos X
e Y do osciloscépio de forma a obter uma elipse para medida da diferenga de fase (Figura 4.2.b),

aumentando a precisio da medida.

1) Ch 1: 1 500 mVolt T B A
2).Ch 2: 1, 500 mValr, ] B xiizoomvelt V209 mVolt bt aird

Figura 4.2: (a) lado esquerdo: sinais de Ir e Is na tela de um osciloscépio (b) lado direito:

mesmos sinais plotados em um grdfico XY.

4.1.1 Re-posicionamento da Rede

Para realizagio da medida desta diferenca de fase (A) a rede precisa ser medida na mesma
montagem experimental ¢ na mesma posi¢do em que foi gravada. Desta maneira ocotre a
compensagio das distorgdes da frente de onda. Desta forma, para a realizagio do experimento, as
redes so expostas, reveladas e depois re-posicionadas no mesmo local onde foram expostas. A
principal dificuldade deste procedimento é o re-posicionamento angular da rede.

Este ajuste angular é extremamente critico, sendo a principal fonte de erro na

determinagdo da diferenga de fase A. Entretanto, o ajuste pode ser feito com muita precisfo com
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auxilio do proprio padrio de interferéncia formado pelos feixes interferentes. Este padrdo de
interferéncia, que também pode ser interpretado como um padrio de franjas de Moiré [6], €
formado pela superposi¢io dos padres microscopicos de franjas de interferéncia e da rede ja
gravada, Este padrio Moiré é formado por franjas macroscopicas cujo periodo reflete o
desalinhamento angular dos feixes interferentes (ou do padrdo de franjas em relagio 4 rede
gravada). Por outro lado, o entortamento do padriio Moiré reflete as distorgdes relativas entre as
frentes de onda interferentes.

Quanto menor o desalinhamento angular, maior o periodo do Moiré. Quanto mais retas as
franjas do Moiré, menores as distorgdes entre a frente de onda incidente e a frente de onda
reconstruida (difratada) pela rede ja gravada. A Figura 4.3 mostra o suporte utilizado para o re-

posicionamento angular da rede gravada.

Figura 4.3: Porta-amosira sobre um gonidmetro de precisdo com eixo de rotagdo remoto que
permite variar o dngulo entre a rede de relevo e o padrdo de interferéncia. Sobre o goniémeiro a
amostra é fixada a um bloco de vidro. Entre a amostra e o bloco de vidro é colocado um liquido

(glicerina) de maneira a fazer o casamento de indices de refragdo. O bloco é suficientemente

espesso de maneira a evitar que as reflexdes na face de trds do mesmo atinjam a amosira.
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O ajuste angular da rede re-posicionada ¢ feito maximizando o padrdo Moiré. A Figura
4.4 mostra fotografias deste padrio Moiré para diversos ajustes angulares. Como pode ser visto,
o periodo do padrio pode atingir dimenses muito maiores do que o da amostra. Esta excelente
amplificagio do padrio Moiré (Figura 4.4 inferior), assim como 0 paralelismo das franjas,
demonstra que o processo de revelagdo, apesar de alterar a forma do petfil do relevo gravado no
filme (na diregio ‘Z’, Figura 4.1), ndo altera significativamente o padrdo de interferéncia no
plano XY (Figura 4.1), onde fica gravada a maior parte da informacdo das frentes de onda.

Outras caracteristicas importantes deste método e procedimento de medida sdo descritas

abaixo:

(a) A rede, sendo medida na mesma montagem em que foi gravada, torna a medida
insensivel & qualidade da frente de onda. Este pardmetro € de pouco controle externo,

sendo uma caracteristica vinica deste sistema de medidas.

(b} Os dois feixes interferentes (que formam o sinal de mistura de ondas) percorrem, apos a
fina camada de relevo da rede, o mesmo caminho éptico deixando a medida independente

da qualidade do substrato assim como do filme remanescente apos o relevo.

() Os detectores devem ser posicionados de maneira a recolher a luz proveniente da mesma
regido da amostra (Figura 4.1). Desta forma as inomogeneidades espaciais da rede
(variagdes do perfil e profundidade da rede) ford da 4rea ativa do detector (~mm?) nio

influenciam a medida.
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Figura 4.4: Fotografias do padrdo de Moiré para trés diferentes alinhamentos angulares entre o
padrdo luminoso incidente e a rede de relevo. Foto superior: pior alinhamento. Foto inferior.

melhor alinhamento onde o pertode do Moiré ficou maior do que a dimensdo da amosira.

4.1.2 Experimento ¢ Resultados

Filmes de fotorresina positiva (AZ1518), preparados por centrifugagdo e com espessuras
de 1 a 4 um, foram expostos a um padro luminoso senoidal em uma montagem holografica que
permite a obtengéio de alto contraste e a gravagdo de estruturas profundas [7].

Redes de mesmo periodo (A=0.8um), mas com diferentes profundidades, foram
preparadas variando-se o tempo de exposigio e/ou tempo de revelagio. Este procedimento leva,
entretanto, a um conjunto de amostras cujo perfil pode se afastar substancialmente do perfil

senoidal inicial das franjas de interferéncia [8]. A Figura 4.5 mostra a microscopia de segdo reta
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Figura 4.5: Microscopia de redes gravadas com as respectivas ‘elipses’ correspondentes a
medida da diferenga de fase. De cima para baixo: Fig. 4.5a, 4.5b, 4.5¢ e 4.5d correspondem ds
amostras 11, 12, 1 e 10 da Figura 4.7, respectivamente.
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do perfil de algumas amostras preparadas, assim como as respectivas elipses formadas pelos
sinais dois detectores injetados nos eixos X e Y de um osciloscopio, conforme descrito na seccio
4.1.

A Figura 4.6 mostra o sistema experimental para a medida da diferenca de fase. Este
sistema permite medir os sinais Iz e Is (equagdes [4.1} e [4.2]) enquanto o modulador de fase
injeta uma perturbagiio linear de fase em um dos bragos do interferdmetro.
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Figura 4.6: Montagem Experimental para gravagdo de redes.

A Figura 4.7 mostra o grafico das diferencas de fase entre as ordens de difragdo zero e um
{(p1-9o = A) para treze amostras identificadas, de mesmo periodo e diferentes profundidades de
modulagio. As barras de erro horizontais foram calculadas diretamente das microscopias das
amostras na regi#o central de medida. As variagdes de profundidade na rea de medida (regido

da amostra cuja luz incide na érea ativa do detetor, da ordem de 1 mm?) néo foram consideradas.
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Os erros de fase (barra de erro vertical) foram avaliados pela soma de dois erros: (a) erro da
medida de fase via elipses (Figura 4.2) e (b) erro devido 20 fato do periodo do Moiré ndo ser
infinito. Esta Gltima contribui¢#o (b) foi estimada pela relag8o entre o didmetro da 4rea ativa do
detector e a dimens3o da amostra na diregfio das franjas de Moiré.
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Figura 4.7: Medidas experimentais de (@; — @) para 13 amostras com diferentes profundidades
e perfis. A curva tracejada corresponde ao valor tedrico calculado assumindo um perfil
senoidal. O numero de cada amostra estd indicado. As amostras 11,12, 1 e [0 tém a

microscopia mostrada na Figura 4.5.
Os valores (@) — o) medidos s#o totalmente repetitivos (dentro da margem de erro) para

diferentes re-posicionamentos da mesma amostra (via maximizagio do periodo do padrio

Moiré), indicando que a medida é independente deste re-posicionamento. Além disto,
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observando as medidas correspondentes 4s amostras 4, 6 e 12 da Figura 4.7 que tém
aproximadamente a mesma profundidade (= 0.25 pm) e perfil, pode-se notar que os resultados
das medidas so muito préximos, confirmando a repetibilidade do método. Devido ao fato dos
substratos destas trés amostras serem diferentes, tal concordincia também demonstra que o
método compensa a distorgio de fase sofrida devido aos diferentes caminhos opticos percorridos
atras da rede.

Apesar da dispersio dos dados, os valores medidos apresentam um comportamento bem
definido: a diferenca de fase se inicia em tomo de n/2, decai em fun¢do da profundidade da rede
apresentando um minimo entre 0.6 ¢ 0.7 pm, e depois volta a crescer com a profundidade da
rede,

Para comparagZo, na mesma Figura 4.7 é mostrado o grafico (linha tracejada) do valor
teérico de (@1 — o) em funglo da profundidade para redes com perfis perfeitamente senoidais,
periodo A = 0.8um, sendo iluminadas por radiacio em A = 0.4579um, polarizagiio s e mesmo
angulo de incidéncia usado em nossos experimentos (angulo de Bragg / Littrow para este
periodo). Devido ao fato de nio existirem solugdes analiticas para esta situagfio (redes de relevo
no regime de ressonéncia), este resultado tedrico foi calculadq numericamente via Método de
transformag8o de coordenadas {9] pelo Dr. Lifeng Li da Tsinghua University, China, com quem
temos cooperacfio. Note que esta € uma curva sem parimetros ajustdveis (nenhum fitting foi
realizado).

Como pode ser visto pela Figura 4.7 as medidas de (¢, ~ (o) seguem o comportamento
esperando para as redes senoidais. A concordincia é particularmente boa para as amostras de
perfil senoidal (amostras 11 e 12, mostradas na Figura 4.5a ¢ 4.5b), enquanto para as amostras 1
e 10 (Figuras 4.5¢ ¢ 4.5d), que apresentam um perfil n3o senoidal, os valores experimentais da
diferenca de fase se afastam do valor tedrico. Para amostras mais profundas (2, 3, 5 e 13), cujos
perfis também se afastam do senoidal, o afastamento dos dados experimentajs e curva tedrica é
menor provavelmente devido ao fato destas amostras estarem em uma regido da curva de menor
variac3o (derivada). Para redes rasas as discrepéncias se originam fundamentalmente de erros
experimentais nas medidas de ambas: fase e profundidade.
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Note que, para este periodo, e esta condi¢do de incidéncia (incidéncia de Littrow,
comprimento de onda de 0.4579 um), a diferenca de fase se desvia substancialmente de 90° ja
para profundidades da ordem de % do periodo. Embora a curva de (¢1 — ¢o) em fungio da
profundidade deva depender do perfil da rede, para pequenas profundidades esta fase deve ser
sempre 90°, independentemente do perfil, conforme previsto pela Teoria Escalar de Difracio
[10]) que descreve o comportamento de redes finas.

Em resumo, pode-se concluir que estes resultados demonstram a capacidade do método
para medida da diferenga de fase absoluta entre as ordens difratadas por redes de relevo. O

método pode ser aplicado em redes com diferentes perfis, sendo uma poderosa ferramenta para
estudo da diferenga de fase entre ordens difratadas e para validar os resuitados calculados por
teorias rigorosas de difragfo. A principal dificuldade na aplicabilidade do método € a
necessidade de um realinhamento angular preciso (se¢fio 4.1.1) da amostra com o padrdo de
interferéncia. A homogeneidade da profundidade da estrutura ao longo de toda a amostra é
também importante, pois diferentes profundidades geram atrasos de fase que introduzem
deformag¢Bes no padrfio Moiré. Os resultados destas medidas, assim como a apresentagdo da

técnica, foram recentemente publicados na Opfics Letters [5].

4.2 Verificaciio das Conclusdes da Analise das Fases em Mistura de
Ondas

Na secgiio 3.2 foi feita uma analise tedrica detalhada das fases das ondas difratadas. Nesta
andlise se mostrou que, para uma rede de fase em que a reflexdo é desprezivel, a diferenca de
fase (@i~ @p) entre a primeira ordem de difragdo € a ordem zero € sempre igual a n/2. Isto é
verdade desde que o periodo da rede seja tal que existam apenas duas ordens de difragéo por
transmiss3o (0 ¢ +1 ou —1) para cada onda incidente. Esta situagiio ocorre para redes com

periodos (A) tais que:
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A<— [4.4]

sendo 4 o comprimento de onda da luz incidente e 7; 0 indice de refragiio da rede.

Este resultado ¢ uma conseqiiéncia direta da conservagiio de energia, nio podendo
depender nem do perfil, nem da profundidade, da rede.

Por outro lado, quando o periodo da rede for maior que este valor (equagio [4.4)), a
existéncia de ordens superiores de difracZo € permitida. Neste caso, pela condi¢do expressa pela
equacdo [3.19], a diferenca de fase (¢p; - o) ndo fica mais restrita ao valor de 90 graus. .

Levando-se em conta o vinculo do somatério da equagdo [3.19], o afastamento de n/2
sera tanto maior quanto maior o nimero de ordens de difra¢fio (niimero de termos) e guanto mais
energia estiver contida nestas ordens superiores (peso de cada termo). Espera-se entdo que, para
redes cujos periodos permitam a existéncia de varias ordens de difragZo, o afastamento de n/2
aumente com a profundidade da rede (aumento da eficiéncia de difragfo das ordens superiores).
Pelo mesmo argumento deve-se esperar que, para perfis da rede que resultem em uma maior
distribuig#o de energia nas ordens superiores (como ¢ o caso dos perfis lamelares e triangulares),
a diferenca de fase (¢; - @) se afaste mais rapidamente de 7/2 do que o caso para perfis
senoidais. Este comportamento pode ser verificado nas fases medidas na Figura 4.7. Nesta figura
pode-se notar o afastamento de (@, - ¢q) de 7/2 a medida que a profundidade das redes aumenta;
e, principalmente, que este afastamento é maior para redes com perfil menos senoidal (mais
lamelar) do que para redes de perfil senoidal com aproximadamente a mesma profundidade
(amostras 1 e 10 cujos perfis estio mostrados nas Figuras 4.5¢ e 4.54).

Para verificar estas conclusdes foi realizado, pelo Prof. Lifeng Li, o célculo teérico da
diferenca de fase (¢1-(o) em fungdo da profundidade, para redes de perfil senoidal com periodos
(A) 0.42um e 0.8um e incidéncia na condi¢do de Littrow em 458 nm e polarizag3o s. Estes
resultados estfio mostrados na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Valores tedricos e experimentais da diferenca de fase (@;-@g) em fungdo da
profundidade da rede, para periodos de 0.42 e 0.8um. O cdlculo tedrico assumiu um perfil

senoidal para as redes.

Conforme esperado pela Teoria Escalar de Difragio [10], a diferenga de fase para ambos
os periodos se inicia em /2. Para A = 0.8um, periodo para o qual existem trés ordens de
difragdio, a diferenca de fase se afasta de n/2 com o aumento da profundidade da rede. Entretanto,
para A = 0.42um, periodo que satisfaz a equagdo [4.4] (apenas uma ordem de difragio), a
diferenga de fase (@1-¢) se mantém sempre em ®/2, independente da profundidade da rede.

Na mesma figura sdo mostradas medidas experimentais destas fases realizadas utilizando
o procedimento descrito na secgéio 4.1.2.

Portanto, os resultados tedricos e experimentais mostrados na Figura 4.8 confirmam as
conclusdes representadas pelas equagdes [3.20] ¢ [3.23] da secgdio 3.1.2,
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Desta forma podemos utilizar os resultados expressos e discutidos no inicio desta seggo
4.2 para estabelecer uma relagio entre as fases das ondas difratadas e os pardmetros geométricos
das redes, como, por exemplo, forma, altura e perfodo.

Esta relagio, embora envolvendo muitos pardmetros que impedem uma determinagio
univoca das fases, pode facilitar o entendimento do problema assim como a escolha dos
pardmetros das redes (que devem ser introduzidos em programas numéricos de calculo de
difragdo vetorial) para o projeto de elementos difrativos.
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Capitulo 5

Estudo em Tempo Real de

Materiais Fotossensiveis:

Medida Hologrdfica

Técnicas de mistura de ondas t&m sido utilizadas para caracterizagio de materiais

fotossensiveis [1-3]. O sucesso desta técnica deve-se aos segnintes fatores:
(a) sensibilidade maior que nas medidas de difragio direta [1], (b) possibilidade de se projetar
padrdes luminosos com alta freqiiéncia espacial, (c) capacidade de medir efeitos dindmicos (pelo
fato da medida ser feita em tempo real) [2] e (d) sensibilidade a diferengas de fase entre as ondas
interferentes.

O uso de experimentos de mistura de duas ondas com modulagiio de fase de um dos
feixes incidentes, conjugado & detecgiio sincrona do sinal gerado, melhora o desempenho da
técnica, ¢ aumenta as possibilidades de medidas sensiveis a fase das ondas [13[3].

Em 1986 Brauchle e co-autores propuseram o uso de medidas sincronas para detecgdo do
primeiro e do segundo harménicos do sinal de referencia [4], com o objetivo de separar os sinais

de difra¢io comrespondentes 4 rede de fase (modulagio do indice de refracéio) e rede de
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amplitude (modulagio do coeficiente de absor¢fio). Entretanto, devido ao fato do sinal de
segundo harménico (que mede a rede de amplitude) ser muito sensivel a perturbagdes de fase
durante o experimento, a medida tornava-se muito ruidosa. No mesmo artigo [4] os autores
propuseram a medida do sinal de mistura de ondas simultaneamente nas duas dire¢des dos feixes
transmitidos, para eliminar o efeito das perturbagdes de fase devido a perturbag®es ambientais.
Tal procedimento efetivamente deixa o sinal medido insensivel &s perturbagBes externas,
entretanto, ndo compensa e nem controla estas perturbagdes. Isto significava que o contraste das
franjas ndo se mantinha constante durante a exposi¢iio hologrifica, nio sendo, portanto,
confidveis os valores da energia de exposi¢do do material. Como conseqiiéncia, o estudo das
constantes opticas das reagdes ativadas pela luz podia ficar comprometido.

Em 1988 Cescato € co-autores [5] propuseram o uso da mesma detecgfio sincrona do
primeiro € segundo harmonicos do sinal de mistura de ondas, porém com o objetivo de utilizar o
sinal de auto-difraglio para corrigir as perturbagdes externas de fase do padrio de interferéncia e
medir simultaneamente a evolugio da modulagfio do material fotossensivel. Nestes trabalhos, a
rede de amplitude era desprezada frente a4 rede de fase, cuja eficiéneia de difracio era
aproximadamente duas ordens de grandeza superior. Tal sistema de corregiio das perturba¢des
externas (também chamado de “fringe locker”) faz com que o padréo de interferéncia permaneca
fixo sobre a amostra durante todo o tempo necessario, permitindo o calculo preciso da energia de
exposi¢do. Em 1992 Frejlich e co-autores [6] propuseram o uso da detecgiio sincrona do primeiro
e segundo harmoénicos do sinal de mistura de ondas, nas duas dire¢des dos feixes transmitidos,
para medir seletivamente a rede de fase ou a rede de amplitude geradas em -cristais
fotorrefrativos e, ao mesmo tempo, corrigir as perturbagdes externas.

Neste trabatho utilizamos esta mesma t€cnica de mistura de ondas descrita em [6] agora
para medir, em tempo real, separadamente ¢ simultaneamente, as redes de fase e amplitude em
filmes de fotorresina e, ao mesmo tempo, estabilizar o padrio incidente durante a gravagio
holografica [7]. Desta maneira podemos acompanhar, sem perturbagtes de fase, a evolugio das
constantes Opticas do filme em fungfio da energia incidente. Esta medida permite o estudo das
mudangas fisico-quimicas que ocorrem nos materiais fotossensiveis dinamicamente, isto €, ao
mesmo tempo em que estas mudangas estio ocorrendo. Isto permite, por exemplo, o estudo da

cinética da reacdo, assim como a detec¢fio de compostos intermediarios.
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amplitude (modulacdo do coeficiente de absorc¢#io). Entretanto, devido ao fato do sinal de
segundo harmdnico {(que mede a rede de amplitude) ser muito sensivel a perturbagdes de fase
durante o experimento, a medida tornava-se muito ruidosa. No mesmo artigo [4] os autores
propuseram a medida do sinal de mistura de ondas simultaneamente nas duas diregdes dos feixes
transmitidos, para eliminar o efeito das perturbacSes de fase devido a perturbagdes ambientais.
Tal procedimento efetivamente deixa o sinal medido insensivel &s perturbagbes externas,
entretanto, ndo compensa e nem controla estas perturbagdes. Isto significava que o contraste das
franjas n#o se mantinha constante durante a exposi¢do hologrifica, ndo sendo, portanto,
confidveis os valores da energia de exposi¢io do material. Como conseqiiéncia, o estudo das
constantes opticas das reagdes ativadas pela luz podia ficar comprometido.

Em 1988 Cescato € co-autores [5] propuseram o uso da mesma detec¢iio sincrona do
primeiro e segundo harmdnicos do sinal de mistura de ondas, porém com o objetivo de utilizar o
sinal de auto-difragfo para corrigir as perturbagdes externas de fase do padrio de interferéncia e
medir simultaneamente a evolugio da modulagdo do material fotossensivel. Nestes trabalhos, a
rede de amplitude era desprezada frente & rede de fase, cuja eficiéncia de difragdo era
aproximadamente duas ordens de grandeza superior. Tal sistema de corregio das perturbagdes
externas (tambem chamado de “fringe locker™) faz com que o padrio de interferéncia permanega
fixo sobre a amostra durante todo o tempo necessario, permitindo o calculo preciso da energia de
exposi¢do. Em 1992 Frejlich e co-autores [6] propuseram o uso da detec¢do sincrona do primeiro
¢ segundo harmdnicos do sinal de mistura de ondas, nas duas diregées dos feixes transmitidos,
para medir seletivamente a rede de fase ou a rede de amplitude geradas em cristais
fotorrefrativos €, a0 mesmo tempo, corrigir as perturbagfes externas.

Neste trabalho utilizamos esta mesma técnica de mistura de ondas descrita em [6] agora
para medir, em tempo real, separadamente e simuitaneamente, as redes de fase e amplitude em
filmes de fotorresina e, ac mesmo tempo, estabilizar o padrio incidente durante a gravagio
hologréfica {7]. Desta maneira podemos acompanhar, sem perturbagdes de fase, a evolugio das
constantes opticas do filme em fun¢fio da energia incidente. Esta medida permite o estudo das
mudangas fisico-quimicas que ocorrem nos materiais fotossensiveis dinamicamente, isto é, ao
mesmo tempo em que estas mudangas estio ocorrendo. Isto permite, por exemplo, o estudo da

cinética da reago, assim como a detec¢fio de compostos intermediarios.
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5.1 Método de Mistura de Ondas para Caracteriza¢io de Materiais

Fotossensiveis

Materiais fotossensiveis, quando expostos a luz, sofrem algum tipo de mudanga fisico-
quimica. Estas mudancas se manifestam em maior ou menor escala através de mudancas nas
propriedades elétricas do material (permissividade elétrica € condutividade) e,
conseqilentemente, nas propriedades dpticas (indice de refragio e coeficiente de absor¢io). Estas
alteragGes ocorrem ao longo de toda a espessura do material fotossensivel iluminada. Assim
pode-se considerar que, quando o material fotossensivel € colocado na presenca de um padrio de
interferéncia, uma rede de modulagio das constantes 6pticas do material se formari no volume
do material.

Para redes de periodo A, gravadas em um material com indice de refragdo médio ‘n’ e
espessura ‘d’ iluminadas por radiagiio com comprimento de onda A, o pardmetro Q [8] indica se

a rede pode ser considerada espessa ou fina.

27Ad
Q= A2 [5.13

Se Q<<1 a rede pode ser considerada fina e a amplitude ¢ fase das ondas difratadas
podem ser calculadas por Teoria Escalar de Difragio. Se Q>10 a rede pode ser considerada
espessa, se comportando como uma rede de Bragg. Neste caso podemos utilizar teorias de
difracsio em volume. Se 1 £ Q < 10 é necessario o uso de teorias rigorosas de difragdo [8].

No caso de Q>10 e de modulagdes fracas, a Teoria de Ondas Acopladas pode ser
utilizada para calcular as ondas difratadas por esta rede. Assim, os resultados desenvolvidos na
seccdo 3.3.1 (em particular a equagfio [3.29]), podem ser utilizados diretamente para representar
a amplitude e fase das ondas difratadas. As intensidades das ondas Jz; € Is«; difratadas nas

diregdes -1 e +1 respectivamente podem ser escritas como (Equagéo [3.29]):
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I,=(n,+n:)D* -1, [5.2]
Iy =(77A+77P)'D2'Is [5.3]

Sendo 74 € np as eficiéncias de difragdio da rede de fase (modulagfio do indice de refracfo) e da

rede de amplitude (modulagdo do coeficiente de absorgdo), definidos nas equagdes [3.30] e

[3.31] respectivamente ¢ D (atenuacdo média do filme) definido pela equagdo [3.32].
Analogamente podemos representar as intensidades destas duas mesmas ondas

transmitidas através da rede (ou difratadas em ordem zero) como:

IR0=770’D2’IR [5.4]
I 2770'D2'IS [5.5]

onde 7, é a eficiéncia de difragdo da ordem zero ou de transmisséo.

Neste caso, diferentemente do que ocorre com uma rede fixa, as eficiéncias de difragdo
(na, M © Mo) variam a medida que o material fotossensivel vai sendo exposto ao padriio de
interferéncia. Em particular, a eficiéncia da primeira ordem de difragfio (74 ¢ 77p) deve aumentar
com a energia de exposigio, pois, pelas equagdes [3.30] e [3.31], a mesma varia com o quadrado
da modulagdo de indice de refragéio (An) e do coeficiente de absorgio (A). Ja as eficiéncias da
ordem zero devem cair a medida que a modulagio aumenta.

Por outro lado, se analisarmos a mistura de ondas produzida por esta rede que se forma

durante a exposi¢io veremos que:

(a) a rede formada esta automaticamente alinhada com o padréic de interferéncia;

(b) devido a seletividade de Bragg, independentemente do periodo, existe sempre apenas
uma ordem de difrag3o para cada feixe incidente, aiém da onda transmitida (ordem zero);
(c) como as eficiéncias de difragio variam, a mistura de onda também varia com a

energia de exposigio.
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Substituindo-se as equagbes de [5.2] até [5.5] em [3.14] e [3.15] podemos obter para a
mistura de onda nas duas direg8es dos feixes transmitidos:

I =I'+ fJny, cosly + (o, - 0,), 1+ Bmyn, cosly + (o, - ,), 5.6
I, = I'+ B [nyn, cosly (o, - 0,), ¢ Bno1, cosly — (o, - @,), Jis:7

onde B=2.D* I, I, e Iipe Iz sho as intensidades dos feixes incidentes.

Por outro lado, substitnindo-se os valores para estas fases dados pelas equagdes [3.33] e

3341 ([@, — @], =7/2) e [@, — 5], =0), obtém-se:

Iy = I + Bynyn, cosly )— Bnyn, sen(y) (58]
Iy =1+ By[ngn, cos(y )+ Bnym,s sen(y ) [5.9]

Nas equagdes [5.8] e [5.9] pode-se notar a caracteristica simétrica dos termos
correspondentes 4 rede de amplitude enquanto que os termos correspondentes a rede de fase sio

anti-simétricos nas duas diregGes. Desta maneira, a soma dos sinais ([p+15) serd proporcional

unicamente a rede de amplitude ({77, ) enquanto a subtragfio (/z-Is) serd proporcional apenas a

rede de fase (E ).

5.1.1 Montagem Experimental ¢ Instrumentacéo

Ao colocarmos um detector em cada uma das direges dos feixes transmitidos (Figura
5.1), os sinais medidos serfio proporcionais as intensidades Ir e Is (equacSes [5.8] e [5.9]).
Chamando de &; e &; os fatores de convers#o intensidade-voltagem de cada uma dos detectores e

de Vz e Vs as voltagens detectados nas duas dire¢des, tem-se:
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Figura 5.1: Montagem Experimental
Para o caso de dois detectores idénticos e com o mesmo fator de conversio (k; = k2= &),

a soma e a diferenca destas voltagens podem ser escritas (substituindo-se as equagdes [5.8] e
[5.9] em [5.10]) como:
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VatVs=V + 2kf\Inon., COS(V/) [5.11]
Ve—Vr = Vo 4+ 2kf\nomp sen(w) [5.12]

O caso onde k; = k; estd analisado no Apéndice B.

Se uma perturbagio de fase senoidal, com pequena amplitude y; e freqiiéncia £2 (muito
maior do que o inverso do tempo de resposta do material fotossensivel) for introduzida em um
dos feixes incidentes, a fase y deverd ser representada por ¥ =/, + ¥/, sen(Q . r) , sendo yp a
parte nio modulada da perturbagZo de fase produzida, por exemplo, por perturbagdes externas.

Devido & relagdo ndo-linear entre as intensidades (Jz e Is) e a fase y {expressa nas
equagdes [5.8] e [5.9]), cada uma destas intensidades (Jz ¢ Is) pode ser escrita como uma série de
fungSes harmonicas de €2

I=1,+1,, + 10+ 1, +... (5.13]

Assim, ap6s certa manipulagio matemdtica [3], as amplitudes dos dois primeiros
harménicos (12 e 2€2) da soma e da diferenga das voltagens dadas pelas equagSes [5.11] e [5.12]

podem ser escritas como:

Ve +7. L =—K\n,J,{w, )sen(y,) [5.14]
[z + Vs Lo = Ky, T, (v, Jeos(y,) [5.15]
Ve Vs, = KynpJi(w. )eos(w, ) [5.16]
Ve = V5L = Kn:J,(w, )sen(w, ) 5.17]
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Onde K = 4kﬂ\/a , J1 e J2s80 as fungdes de Bessel (de primeira espécie) de primeira e segunda

ordem respectivamente.

Analisando os sinais de primeiro e segundo harménico (1€ e 2Q) da soma das voltagens
dos dois detectores (equagdes [5.14] e [5.15]), observa-se diretamente que os mesmos estio em
quadratura de fase. Enquanto um depende do co-seno da fase y, o outro depende de seu seno. O
mesmo ocorre para os sinais correspondentes a subtracido das voltagens, equactes [5.16] e [5.17].

Para a maioria dos materiais fotossensiveis (incluindo as fotorresinas) a diferenca de fase
we, entre o padrdo de interferéncia incidente e a modulago gravada no material deve ser zero ou
180°. Isto significa que a modulag3o das constantes épticas no filme estd em fase (ou contra-fase)
com o padrfio luminoso que a gerou. Assim, a diferenca de fase yy entre o padrdo de
interferéncia atnal e a rede gravada deve ser nula (ou 180°) para que o padrio incidente reforce
{ou esteja em fase com) a rede de difragdo que ja foi gravada pela exposigdo. Existem materiais
fotossensiveis, entretanto, como, por exemplo, os cristais fotorrefrativos, onde esta diferenca de

fase pode ser bem diferente de zero [3][6].
Na montagem experimental utilizada (Figura 5.1), a modulagio de fase ¥/, sin(Q -t ) é

introduzida no interferémetro através da injeco de um sinal alternado (V=Vysen({2)). Este sinal
¢ introduzido na fonte de alta tensfo dos cristais piezoelétricos (PZT) que suportam um dos
espelhos da montagem, posicionado em um dos bragos do interferémetro. Desta forma o espelho
(PZT) realiza um movimento longitudinal oscilante diretamente proporcional 3 tens3o externa
aplicada’ gerando os harménicos de £2 no sinal de mistura de ondas (equagio [5.13]). Assim, ao
medirmos a soma e a diferenca das voltagens Vg ou Vg (fornecidas pelos dois fotodetectores Dy
e Ds, Figura 5.1) com dois amplificadores lock-in sintonizados respectivamente em 2Q e 1Q,
obtemos, nas saidas dos amplificadores, voltagens dadas pelas equagdes [5.14] a [5.17].

A corregiio das perturbagdes de fase yp pode ser realizada injetando-se um sinal de erro

em um dos bragos do interferbmetro. Isto pode ser realizado através do mesmo modulador de

' Em certas freqiiéncias, entretanto, as chamadas freqiéncias de ressonéncia, a amplitude do movimento de
oscilagio do cristal ndo ¢ diretamente proporcional ao sinal AC externo. Estas freqiiéncias podem ser obtidas
experimentalmente de maneira a trabalharmos sempre longe das mesmas.
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fase que gera o sinal de fase alternado, ou utilizando-se um segundo modulador independente
introduzido no mesmo, ou no outro, brage do interferdmetro. Como qualquer sistema
realimentado s6 oscila em torno do ponto de equilibrio (neste caso o= 0), utilizamos como sinal
de erro aquele que apresenta uma dependéncia senoidal em wo [31[5].

Desta forma, quando a franja luminosa estiver exatamente em fase com a modulagfio das
constantes opticas do material fotossensivel, ¥, sera igual a zero e o sinal de erro se anuiar,
Caso a franja se mova sobre a rede devido a alguma perturbagdo externa, yp e o sinal de erro
deixam de ser zero e o espelho se movimenta até que o sinal de erro se anule novamente. Isto
ocorrerd quando as franjas estiverem novamente em fase com a modulagdo. Com isto as
perturbagdes externas podem ser corrigidas em tempo real (durante a gravagio hologrifica)
permitindo a gravagdio de redes com alto contraste.

Qualquer dos dois sinais descritos pelas equagdes [5.14] ou [5.17] pode ser utilizado
como sinal de erro (devido a sua dependéncia senoidal com ¥o), impondo desta forma (yp=0).
Neste caso, as amplitudes dos outros dois harménicos dadas pelas equagSes [5.15] e [5.16]
estardo medindo o sinal maximo, pois cos(yo)=1. Assim estes sinais podem ser utilizados para a
medida da evolugdo da eficiéncia das redes de fase (equagdo [5.16]) e de amplitude (equagio
[5.15]), respectivamente,

Embora qualquer das voltagens das equagdes [5.14] e [5.17] possa ser utilizada como
sinal de erro, devido ac fato da eficiéncia de difragfio da rede de fase ser cerca de 100 vezes
maior do que a da rede de amplitude (para o material estudado neste trabalho — fotorresinas
positivas), o segundo harménico do sinal da diferenga (equacio [5.17]) é mais apropriado para

uso como sinal de erro.

5.2 Medida Simultinea e Independe das Modula¢des do Indice de

Refracio e do Coeficiente de Absor¢éio em Fotorresinas Comerciais

O método descrito na secgdio anterior foi utilizado para a medida da evolugiio da

modulagio do indice de refraglio e do coeficiente de absorgdo em dois tipos de fotorresinas
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comerciais: a fotorresina positiva AZ 1518 (da Hochest) e a fotorresina negativa KMR 747 (da
Kodak}.

A fotorresina positiva comercial AZ1518 foi estudada por ser o material fotossensivel
mais utilizado no Laboratério (devido a sua disponibilidade, sensibilidade no azul e aita
resolu¢do). Os valores maximos das modulagdes de tempo real (An e Aa) para esta resina foram
medidos pela Técnica de Mistura de Ondas e comparados com os resultados de medidas
independentes mostrados na se¢fo 2.3, Além disto, os dados experimentais da evolugio temporal
de An e Aa durante a exposigio holografica foram ajustados aos modelos das rea¢des descritos
na segfo 2.1 para o célcuio da constante cinética de fotdlise.

A fotorresina negativa, apesar de estar fora de linha (nfic ser atualmente produzida
comercialmente pela Kodak) foi caracterizada. Esta caracterizagio ocorreu pois as medida nesta
resina ilustram a viabilidade e a potencialidade do método para estudo de processos dindmicos

em outros tipos de materiais fotossensiveis.
5.2.1 Caracterizagfio Optica em Tempo Real da Fotorresina Positiva AZ 1518

Os filmes de fotorresina AZ1518 foram depositados por centrifugacio (“spinner”) sobre
substratos de vidro formando filmes de 4 pm de espessura. Apés a centrifugacéio os filmes foram
submetidos a um aquecimento de 20 minutos a 70°C (“pre-bake™) (segfio 2.2). Depois de
preparadas as amostras foram expostas a um padriio de interferéncia (periodo de 0.46 a 1 um),
formado por dois feixes coerentes em 458nm de um laser de Argdénio (Figura 5.1) com
intensidades tipicas de 2 a 11 mW/cm? (soma dos dois feixes). Para periodos de 0.46um, o fator
@ da equagdo [5.1] € aproximadamente 20, enquanto para periodos de 1 um Q~10.

A Figura 5.2 mostra a evolugfio temporal tipica dos sinais medidos por dois
amplificadores lock-in s sintonizados no primeiro harménico da diferenca (equagdio [5.16]) € no
segundo harménico da soma (equagfio [5.15]). Como sinal! de erro foi utilizado o sinal de
segundo harménico da diferenga (equacZo [5.17]). Estd também mostrado na mesma figura o
sinal direto dos dois detetores Dy e Dgdurante a exposi¢éo do filme.
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Note que as voltagens correspondentes as duas modulagdes (An e Aa) crescem com o

passar do tempo, atingem um méaximo e depois decaem. O crescimento das curvas se explica

pelo aumento da modulagio de 4n e Aa e conseqilentemente das eficiéncias de difragdo e das

voltagens com a energia de exposigio (equagBes [3.30] e [3.31]). Devido ao fato da fotorresina

ser um material irreversivel, o processo de sensibilizagdo € acumulativo. Assim, apds um certo

momento, as regides do filme expostas as franjas claras do padrio de interferéncia se saturam,

enquanto as regides expostas s franjas escuras continuam a se sensibilizar (devido ao contraste

diferente de 1 do padrio de interferéncia e do seu perfil senoidal). Desta maneira, a partir deste

ponte, o valor de An e Ax comega a decair lentamente, o que pode ser observado na Figura 5.2.

Sinais de Voltagem (V)
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Figura 5.2: Evolugdo temporal dos sinais das equagdes [5.15] e [5.16]. Em azul sinal referente

a rede de amplitude, em vermelho sinal referente a rede de fase. Sinal direto dos detectores em

cinza.
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Os sinais diretos dos detectores Dy e Dy (Figura 5.1) podem ser escritos como:

Vop=D*-k-I, (5.18]
Vs =D* 'k‘[zo

Definindo y; (y2) como a razfo entre a diferenca (soma) de voltagem medida com o
amplificador lock-in em 1Q (2Q0) e a2 soma das voltagens dos detectores (Vpp+¥ps), € utilizando
as equagOes [3.30] e [3.31] para as eficiéncias de difrag3io da rede de fase e amplitude, tem-se:

[V V]n 47'“{'*]1(1?&)_\1110'120

n= Ve +Vos Acos(8,) I,+1, [5.19]
y, = [ "‘V] Aa,zd'Jz(Wd_)_ Lo Iy
A A cos(6,) I, +1, [5.20]

A partir destas equagdes [5.19] e [5.20] podemos converter as voltagens medidas em An e
Ao,

| Acos(6,) I, +Izo

=R AN 521
cos(d,) I,+1I
Aa=y,- 0l . 210 20
ax=y, 2 d.. 7,0w.) r'——Iw I, [5.22]
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Assim, utilizando as equagdes [5.21] e [5.22], os dados experimentais como os da Figura
5.2 podem ser convertidos em graficos de An ¢ Aa em fungio do tempo de exposigio. Os

resultados desta conversdo estdo mostrados na Figura 5.3.
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Figura 5.3: An e Ac em fungdo do tempo de exposigdo (AZ1518).

Como pode ser notado pela Figura 5.3, o valor maximo do indice de refracio e do
coeficiente de absorgiio é An ~ 0.0018 ¢ Ao = 0.002 um”, respectivamente. Os valores das
variages maximas destas duas constantes Opticas, medidos de maneira independente (ndo
hologréfica) e descritos no Capitulo 2 (Tabela 2.2 & 2.5) s&o An= 0.0027 e Ac. = 0.0025 um™.

Os resultados das medidas das modulages maximas do filme de fotorresina pela Técnica
de Mistura de Ondas concordam relativamente bem com as medidas independentes. Deve-se
esperar que as medidas hologrificas conduzam a valores menores do que os medidos por
exposigdes homogeneas, pois o contraste das exposigdes holograficas sempre ¢ menor do que

um.
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5.2.2 Caracterizagio f)ptica em Tempo Real da Fotorresina Negativa
KMR747

Para verificar a aplicabilidade do método 2o estudo de outro material fotossensivel,
repetimos as mesmas medidas realizadas para a fotorresina positiva AZ 1518 em filmes da
fotorresina negativa KMR-747 da Kodak. Esta fotorresina foi escolhida por ser um material
bastante diferente das fotorresinas positivas, pela sua sensibilidade a0 mesmo comprimento de
onda utilizado para sensibilizar as fotorresinas positivas (458 nm), por ter alta resolucfo e
também estar disponivel no Laboratorio.

As fotorresinas negativas s3o polimeros que formam longas cadeias lineares que, ao
serem expostos a luz, se reticulam (“cross-linking”) ficando insoluveis em solu¢des a base de
éter de petrdleo. Por este motivo é de se esperar que os processos fisico-quimicos envolvidos
neste filme sejam bastante diferente dos da fotorresina positiva AZ 1518 [9].

A Figura 5.4 mostra a evolugfio do sinal [Vz-Vg/a correspondente 4 rede de fase
(modulagio do indice de refragdo) e do sinal [Va+Vg/:n correspondente 4 rede de amplitude
(modulagdo no coeficiente de absorg#io), assim como a soma do sinal direto dos detectores. Neste
experimento foi utilizado um filme de KMR-747 com 2.7 um de espessura depositado sobre
substrato de vidro. As exposi¢gdes foram feitas no mesmo periodo (0.46 um) e comprimento de
onda (458 nm) utilizados na exposi¢io das fotorresinas positivas, e com intensidades de 1.4 ¢ 1.9
mW/cm? em cada um dos feixes.

A Figura 5.5 mostra estes mesmos sinais convertidos para modulagdes de indice de
refragdo e de coeficiente de absorgéo, utilizando-se as equagdes [5.21] e [5.22].

Como pode ser observado, no filme de fotorresina negativa ocorrem pelo menos dois
tipos de fendmenos durante a exposi¢do: um mais rapido e outro mais lento que se estende
durante toda a exposi¢do. Os efeitos destes dois fenémenos sdo diferentes para cada uma das
modulagdes: (a) na modulagfio de fase os processos alteram o indice de refra¢io sempre na
mesma direclio, aumentando A»n rapidamente até por volta de 100 segundos quando ha entio uma
forte reducdo na inclinag3o da curva de subida; ¢ (b) na modulagfio de amplitude os processos

alteram o coeficiente de absor¢3io em diregBes opostas: a modulagio do coeficiente de absorgio
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cresce atingindo um méaximo préximo aos 350 segundos e depois comega a decrescer, passando

por zero ¢ até invertendo de sentido.

N oW

Yy =

Sinal (V)

T T ¥ T ¥ T T T J T
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (s)

Figura 5.4: Medida Hologrdfica da fotorresina negativa KMR-747.

Comparando-se os sinais das curvas da Figura 5.5 com as da Figura 5.3 que foram
realizados nas mesmas condigdes, pode-se observar que o sinal das modulagdes do indice de
refragio ¢ igual para as duas fotorresinas (AZ 1518 ¢ KMR-747) enquanto que para os
coeficientes de absorgdo os sinais das modulagdes sio invertidos (até aproximadamente 2000
segundos de exposi¢io).

Pelos dados da Figura 2.7 pode-se observar que o indice de refragio da fotorresina
positiva AZ 1518 diminui a medida que ela é exposta. A partir dos dados da referéncia [10]
pode-se verificar que o mesmo ocorre para a fotorresina negativa KMR-747. Isto confirma os
resultados das medidas das Figuras 5.3 e 5.5 que mostram que as modulagdes do indice de

refragfio para as duas fotorresinas t8m mesmo sinal.
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Figura 8.5: An e Aa em fungdo do tempo de exposicdo (KMR-747).

Por outro lado, os espectros de transmissdo dos filmes da fotorresina positiva AZ 1518
(mostrados na Figura 2.9), assim como os valores dos coeficientes de absorgio da Tabela 2.3
(Capitulo 2), mostram que ocorre uma diminui¢Sio no coeficiente de absor¢3o desta fotorresina a
medida que ela é exposta. Isto é confirmado pelo aumento dos sinais transmitidos (sinal dos
detectores Dr e Ds na Figura 5.2).

A Figura 5.6 mostra o espectro de transmitdncia de um filme de KMR-747. Note que,

. para 458 nm, comprimento de onda utilizado nas medidas holograficas, o filme virgem tem
transmitdncia maior do que o filme saturado. Isto significa que o coeficiente de absorgio
aumenta a medida que o filme é exposto, para este comprimento de onda. Isto também pode ser
verificado através da pequena redu¢®o dos sinais diretos dos detectores (Dr e Ds na Figura 5.4).
Este comportamento é exatamente o oposto do que ocorre com filme de fotorresina positiva,
confirmando que o método é sensivel ao sinal das modula¢des das constantes 6pticas.

Os resultados descritos nesta secgdo foram aceitos para publicagio no ‘Journal of Optics
A, Pure and Applied’ [7].
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Figura 5.6: Espectro de transmitdncia da fotorresina negativa KMR-747.

5.3 Estudo da Reacfio Fotossensivel na Fotorresina AZ 1518

Utilizando os modelos descritos na segdo 2.1 (que descrevem as reagdes que ocorrem em
fotorresinas positivas da série AZ), e as equagdes [2.6] e [2.7] (que relacionam as constantes
Opticas com a concentragdo das espécies), pode-se estabelecer uma relagio entre as modulagtes
das constantes Opticas induzidas em tempo real pelo padrio holografico e a reagdo fotossensivel.

Considerando que o padrdo de interferéncia gera uma variagio espacial da intensidade
luminosa sobre o filme, conseqiientemente ocorrera também uma variagio espacial das
constantes opticas do material.

Denominando de muyr © indice de refragdo no pico da franja escura e my, o indice de
refragiio no pico da franja clara, podemos definir estes indices em termos de n (valor médio do

indice de refragfio) e de An (variagio espacial maxima do indice: An = myax ~Nuwin) COMO:
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Ny =0 +—
max =1 5 [5.23]
n. =n-—— 24
min 5 [5.24]

Aplicando a equaglo [2.7] na regido das franjas claras (intensidade méxima) e escuras

(intensidade minima), e fazendo a diferenca dos dois termos, obtém-se:

”(t)wz_l "(t) =‘"‘3f‘r"|:zp: m:(I ipf.mj(]mn)] az Zpl -Am, [5.25]

n(t )Msz +2 n(t )rru.n i=0 =0 i=0

An/2
n

No caso dos filmes de fotorresina positiva AZ1518, < 1% . Neste limite, € com a

ajuda das equacdes [5.23] e [5.24], o lado esquerdo da equacio [5.25] pode ser re-escrito como:

A’ =1 7)1

n)ax +2 Alt)gn +2

= c'-An [5.26]

6n
onde C'=————— [5.27]
n +4n° +4

Assim, de [5.25] a [5.27]:

2 2 2
Angcl:zpi'mi(IMA‘X)_Zpi'mf(lmin)i|=czpf‘Am" [5:28]
i=0

i=0 i=0

_4r

=3 [5.29]
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Onde ‘Am;’ (equagiio [5.28]) ¢ a diferenga das concentragdes das espécies constituintes do filme
entre as regides de franja clara (I, ¢ franja escura (I,;,;-,.), que estdo relacionadas com as
intensidades luminosas nestes locais pelas equagdes [2.3], [2.4] e [2.5].

Pode-se também explicitar An diretamente da equagio [2.7]:

2F, +1_‘/2F,+1

4 4z
1-F 1-F,° onde £, =szplmi(lmin) e I, =sz1m:(1,m_x)-

Neste caso, diferente do caso anterior (equagdes [5.23] e [5.24]) o valor médio do indice
de refragio pode variar. Entretanto, como tal variacdo é muito pequena, os resultados sio
analogos aos obtidos via equagdo [5.28]. Desta forma, por simplicidade, utilizaremos a expressao
da equagfio [5.28].

Podemos também obter uma expressfo andloga a equagfio [5.28] para dg. Como a

dependéncia entre a ¢ as concentragSes das espécies constituintes é linear (equagio [2.6]), desta
vez o resultado ¢ direto:

Aalt)=> a,-Am, [5.30]

Se considerarmos I; e I; a intensidade dos dois feixes incidentes que geram o padriio de
interferéncia, pela equagio [3.2]:

I =1 +I,+2-I,I, cos(¢) [5.31]
Esta equag@o pode ser re-escrita como:

I, =1, -[1+m-cos(¢)] [5.32]
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Onde ‘Am;” (equagdo [5.28]) € a diferenga das concentragdes das espécies constituintes do filme
entre as regides de franja clara (Jy,) e franja escura (J,s), que estio relacionadas com as
intensidades luminosas nestes locais pelas equagdes [2.3], [2.4] e [2.5].

Pode-se também explicitar An diretamente da equagéo [2.7]:

4 4
, onde F =%Zplm,-(fm) e F, =-§'Zplm:(fmx)-

2F,+1_ [2F+1
1-F, Y1-F,

Neste caso, diferente do caso anterior (equagdes [5.23] e [5.24]) o valor médio do indice
de refragiio pode variar. Entretanto, como tal variagdio € muito pequena, os resultados sio
analogos aos obtidos via equagdo [5.28]. Desta forma, por simplicidade, utilizaremos a expressao
da equagio [5.28].

Podemos também obter uma expressdo andloga 4 equagdo [5.28] para Aa. Como a

dependéncia entre o e as concentra¢des das espécies constituintes é linear (equag3o [2.6]), desta
vez o resultado € direto:

Aalt)=>a,-Am, [5.30]

Se considerarmos I; ¢ I a intensidade dos dois feixes incidentes que geram o padrio de
interferéncia, pela equagéo [3.2]:

I=0+I,+2. ﬂ/IJz cos(¢) [5.31]

Esta equagdo pode ser re-escrita como:

I =1I,-[1+m-cos(g)] [5.32]
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2411
Onde I, = I, + I, e ‘m’0 contraste das franjas (m = ﬁ)'
1 2

A intensidade méxima ocorre quando cos(¢)=1 e a intensidade minima quando cos(¢)= -1

e seus valores s#o:

Lyg =I,-(1+m) 5 Ly =1,-(1-m) [5.33]

Lembrando que (para a resina AZ1518)#,,,, e &, ocorrem para intensidade minima

de luz, e que #,;, e & ;, ocorrem para intensidade méxima, podemos substituir as equagdes
[2.3], [2.4], [2.5] e [5.33] em [5.28] e [5.30]. Assim obtemos a evolug3o temporal da modulaggo
do indice de refracdo (An=n, , —n_ ) e da modulagio do coeficiente de absorcio
(Aa =a,,, —a,, ), geradas pelo padrio de interferéncia.

An=F - Exp[-— B, -t]- Senh[P2 -m -t] [5.34]

Aa =P -Exp[-P, -t]- Senh|P, -m - t] [5.35)

onde P, =2-c-mf{0)-(p,-p,); P =2.m(0) (e, -a,),P, =K-I,; K ¢ a constante cinética

‘m’ € o contraste das franjas, m;(0) ¢ a concentragio molar inicial de DNQ, p; e p; (a; € a3) sdo
as polarizabilidades (absorvidades) molar da DNQ ¢ do 4cido carboxilico e ¢ é dado pela
equagdo [5.29]. As equacdes {5.34] e [5.35] foram ajustadas as curvas experimentais (por
exemplo, Figura 5.3) de evolugéo temporal de An e Aw. para o filme de fotorresina AZ1518.

5.3.1 Resultados

Como os filmes de fotorresina AZ 1518 utilizados neste trabalho ja estavam vencidos hi
virios anos, as constantes cinéticas medidas neste trabalho podem discordar dos valores de

filmes novos,

82



As principias caracteristicas do processo de preparagfio dos filmes estio descritas no
inicio da se¢fio 5.2.1.

Dezenas de amostras foram medidas em dias diferentes e para diferentes periodos,
intensidades e contrastes do padrdo de interferéncia incidente.

A Tabela 5.1 mostra alguns resultados representativos do ajuste das equagdes [534] e
[5.35] as curvas experimentais de evolugfio temporal de An ¢ Act. Seis amostras estio listadas. As
amostras foram expostas com alto contraste (m~0.9) e com intensidades que variaram por um
fator quatro, de 2.7 2 10.9 mW/cm?. O periodo do padrdo de interferéncia foi de 0.46 € 1.0 um.

Os ajustes foram feitos utilizando-se o programa Microcal Origin, deixando como
parametros livres ‘P;’ e ‘P;’ das equa¢des [5.34] e [5.35). O contraste m ¢ um pardmetro
conhecido experimentalmente e foi injetado externamente. Como pode ser observado pela Tabela
5.1, as constantes cinéticas (dependentes do pardmetro P;) obtidas a partir da rede de fase (Kp) e
da rede de amplitude (K4) nfio coincidem para cada amostra. A constante cinética obtida através
da evolu¢o da modulagio do coeficiente de absorcio (amplitude) é sempre maior que a obtida
através do ajuste da rede de fase (indice de refragio). Este fato pode também ser observado
diretamnente dos resultados experimentais como, por exemplo, nas Figuras 5.2 e 5.3; a rede de
amplitude sempre cresce mais rapidamente do que a rede de fase. Este comportamento se repetiu
para todas as amostras medidas, independentemente do periodo das franjas de interferéncia ou da
sua intensidade.

Deve-se salientar que o valor das constantes cinéticas (Kr ¢ K,) obtido a partir do ajuste
teérico ¢ fortemente dependente do valor do contraste m injetado no ajuste. Isto torna pouco
precisa a comparagdo das constantes cinéticas entre amostras diferentes feitas geralmente com
intensidades e contrastes diferentes. Uma variagfio de apenas 2% no valor do contraste injetado
na curva de ajuste pode fornecer uma varia¢do maior do 20% na constante cinética.

Para as amostras expostas com baixo contraste (m~0.3), o modelo teérico de Dill [11]
(equagdo [5.34] e [5.35]) nféio se ajusta as curvas experimentais de A» e Ac. Nestas amostras o
ajuste s6 se tomna possivel quando o contraste m ¢ deixado como um parimetro livre. Nestes

casos, porém, obtém-se um valor de m muito diferente do valor experimental.
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Outro ponto importante € a comparagfio dos valores destas constantes cinéticas (Kr e Ky}
obtidos em tempo real nas exposi¢des holograficas com as medidas (mostradas na Tabela 2.6)
para exposi¢6es homogéneas feitas de forma independente.

Esta comparagéo estd resumida na Tabela 5.2. O valor obtido através de medidas
independentes € cerca de 25% (40%) menor que os valores obtidos para a rede de fase

(amplitude) utilizando-se exposigdes holograficas em tempo real.

An Aa
P1 P2 P1 F2
Kgase (cm’/md) Kamplituge (cm’/m))
Amostra 1 0.0050 0.0072
Iy=2.7 - :
m = 0.924 0.0231 Ke=0.00185 0.0388 K, =0.00266
A=1.0pm
Amostra 2 0.0101 0.0133
To=5.1 : :
m=0.924 0.0237 Ky = 0.00198 0.0380 K, =0.00261
A=10pm
Amostra 3 0.0105 0.0130
To=4.8 : -
m=0931 00225 | Ke=0.00219 00268 | k,=0.00271
A= 0.46,m
Amostra 4 0.0229
I,=10.9 :
m=093 0.0249 Kz =0.00210
A=0.46 um
Amostra § 0.0088 0.0101
Io= 4.4 . .
m=0.94 0.042 Kz = 0.002 0.0476 Ka=0.0023
A=0.46 pm
Ao 0.00845 0.0136
To=3.9 ) :
m =092 0.0246 Ky= 0.00216 0.0261 K, =0.0034
A=0.46 um

Tabela 5.1 — Resultados obtidos a partir do ajuste tedrico dos dados experimentais as equagdes
[5.34] e [5.35]. As intensidades (Ip) estdo em unidades de mW/cm? e as constantes cinéticas (Kg
e K,) estdio em cm*/mJ.
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Medida Holografica:
Kpase= 0.002
Kampliuge= 0.0026
Medidas Independentes:
Kan=0.0015
Kae=0.0015

Tabela 5.2 - Constantes cinéticas medidas por técnica hologrdfica e métodos independentes
(Capitulo 2). Unidade: em*/mJ.

Além disto, ajustes utilizando apenas os pontos iniciais (longe da saturagio) resultam em
valores das constantes cinéticas até 50% maiores.

Concluindo, todos estes resultados e discrepancias indicam a presenga de algum processo
fisico-quimico no filme de fotorresina positiva AZ1518 bem mais complicado do que o proposto

por Dill [11] utilizando o modelo de apenas uma reagio foto-quimica.
A fim de investigar estas discrepancias nos resultados diversas hip6teses foram levantadas:
(1) Presenca de alguma alteragdo na matriz polimérica do filme (novolak), que, no modelo
utilizado, estd sendo suposta constante ao longo do processo. Esta possivel alteragio poderia
se manifestar através da modificagdo do volume do filme nas regides expostas, criando uma

rede em relevo induzida pela luz.

(2) Alteragdo do perfil de modulagio gerada no material (que est4 sendo suposto senoidal,
acompanhando o perfil do padréio de interferéncia, durante toda a exposigio).

(3) Presenga de uma segunda reag@o (consecutiva), nio fotossensivel, em conformidade com
o modelo fisico-quimico descrito na secgfio 2.1. (Figura 2.3). Neste caso poder-se-ia estar

detectando a presenga do composto intermediario da reagdo (cetona)

Nas se¢Oes seguintes cada uma destas hipbteses serd analisada.
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5.3.1.1 Possivel Presenca de uma Rede de Relevo

Uma possivel variagio da densidade da matriz polimérica (onde as regides expostas do
filme pudessem sofrer uma expans3o ou contragio em relagfo as regides nfio expostas) poderia
induzir uma modula¢Zo de relevo no filme. A presenga desta modulagio de relevo induzida pela
luz foi verificada.

Para isto foram realizadas medidas de difracio em uma rede exposta até a saturagio
(maximo das curvas de modulagdo) e sem revelagdo. O procedimento realizado foi medir o sinal
de difragio com um feixe de prova de He-Ne, alterando o meio no qual a rede estava imersa: ar
(n~1) e glicerina (n~1.5). Caso existisse uma rede de relevo, a glicerina, que possui indice de
refragfio préximo ao indice da resina, faria com que o sinal de difrag&o devido a rede de relevo se
cancelasse, restando apenas o sinal devido a difragio na rede de volume. O filme medido possuia
espessura de 4.8 um e periodo gravado de 1 um. A Figura 5.7 mostra o esquema de medida.

Figura 5.7: Montagem para medida eficiéncia difragdo de uma possivel rede de relevo:
1- substrato; 2- filme com rede de volume; 3- glicerina; 4- vidro.

A eficiéncia de difrag3o foi medida em diversas amostras com incidéncia no inguio de
Bragg para 0 He-Ne (onde a eficiéncia é mixima). Todas as medidas, para amostiras imersas em
glicerina ou no ar, tiveram o mesmo resultado de 0.5 + 0.05% para a eficiéncia de difragdio.
Pode-se concluir, portanto, que caso exista uma rede de relevo, essa deveria ter um relevo (h) tal
que a sua eficiéncia de difraclio fosse menor que 0.05% (margem de erro da medida).
Utilizando-se este valor ¢ a Teoria Escalar de Difragio [12] para A = 633 nm, pode-se estimar
que, se existir uma varia¢io de espessura, eia é menor que 15 nm para um filme de 4.8 um de
profundidade. Isto corresponderia, portanto, a uma expansio local menor que 0.3 % da
espessura do filme.
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Um outro teste foi realizado a fim de medir uma possivel rede de relevo que se formasse
apenas em tempo real, como por exemplo uma rede térmica. Durante a exposi¢do holografica do
filme de fotorresina 4 linha 458 nm, um feixe de prova de um laser de He-Ne foi direcionado
para a amostra, enquanto um detector media a luz na dire¢do de um possivel sinal de difragio
por reflexdo. Mais uma vez os resultados obtidos mostraram que, para este material (fotorresina
positiva AZ1518), e este comprimento de onda de exposi¢do (458nm), ndo existe rede de relevo
mensuravel gerada por uma possivel expansio/contragio do filme devido & luz. Caso exista
algum tipo de rede de relevo com amplitude extremamente baixa, ela ndo pode ser a responsével

pelas diferentes constantes de tempo apresentadas nas curvas da Figura 5.3.

5.3.1.2 Alteraciio do Perfil Senoidal da Rede durante Exposicio

Devido a resposta ndo linear do material & luz incidente, a concentragdo dos diversos
constituintes do material depende geralmente exponencialmente da intensidade luminosa -
equagdo [2.3] e [2.4]. Desta forma o perfil da rede de tempo real tende a se afastar do perfil
senoidal do padrio de interferéncia (equacdoe [3.2]) a medida que a exposigfio satura o material.
A Figura 5.8 mostra o calculo da concentragio de DNQ em fungdo do tempo de exposigio para

dois contrastes: m=03 em=0.95.
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Figura 5.8: Influéncia do contraste das franjas. Eixo ‘X' — ver Figura 3.3.
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Como pode ser visto, o perfil da rede de volume se afasta do perfil senoidal com o
aumento do tempo, e tal afastamento é tanto maior quanto maior o confraste. Entretanto,
exposi¢des realizadas com padrdes de interferéncia de baixo contraste (m~0.3) resultaram
também em diferentes constante cinéticas da rede de fase e da rede de amplitude. Isto indica que
a alteragiio do perfil da rede n3o justifica as diferengas nas constantes cinéticas obtidas entre a
rede de fase e a rede de amplitude.

Além disto, uma rede de perfil nfo senoidal pode ser representada como um conjunto de
redes com perfis senoidais de freqiiéncias espaciais multiplas da freqiiéncia fundamental da rede
(Série de Fourier). Como redes de periodos menores difratam a luz em 4ngulos maiores, ao

medirmos na dire¢do do primeiro harménico nio teremos influencia dos periodos menores.
5.3.1.3 Presenca de uma segunda rea¢io, ndo fotossensivel (reaciio de escuro)

Tal proposta se baseia no modelo fisico-quimico mostrado na Figura 2.3 para as
fotorresinas da séric AZ, Neste modelo é proposta a existéncia de duas rea¢es nfo sensiveis a
luz: a formagio de uma cetona a partir do carbeno e depois a formacgio do acido carboxilico a
partir da cetona. A primeira destas reagdes de escuro (Re-arranjo de Wolff) ¢ considerada
‘instantdnea’ {13] podendo ser desprezada em relagdo 4 segunda. A divida € se a segunda reagio
de escuro (hidrataglio) seria suficientemente lenta para ser medida. Além disto, para ser a
responsavel pela discrepancia de valores mostrada na Tabela 5.1, o composto intermedidrio da
reagdo (cetona) precisaria ser detectado e suas propriedades elétricas e Opticas precisariam ser
suficientemente diferentes das do produto final (acido carboxilico). O estudo desta possibilidade
ocorreu em duas frentes independentes: (a) pelo teste de detecgdo do composto intermedidrio,
interrompendo-se a gravagiio apds um tempo caracteristico e depois continuando a medida e (b)
modelando-se esta dupla reagio consecutiva (sendo a segunda de escuro) e ajustando o modelo

aos dados experimentais (Apéndice C).
(a) A Figura 5.9 mostra os resultados deste experimento que consistiu em expor o filme por

um certo tempo, bloquear os dois feixes incidentes €, apés um tempo da mesma ordem do

tempo tipico de exposiglio (10 segundos), continuar a gravagio, medindo os dois sinais
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correspondentes a rede de fase e 4 rede de amplitude. Caso a reago de escuro fosse
mensuravel, pelo menos uma das duas curvas deveria voltar a crescer a partir de uma
posi¢do (vertical) diferente da posigéio anterior ao bloqueio dos feixes. Isto iria ocorrer,
pois, durante a etapa de escuro, a reagdo continuaria ocorrendo, alterando, portanto, as
concentragBes das espécies e as constantes dpticas do filme. A Figura 5.9 mostra que, se
esta reagdo existe, ela nfio € mensuravel no nosso sistema e, por isto, ndo deve ser capaz

de alterar nossas medidas.

(b) Por outro lado foi desenvolvido um modelo (descrito no Apéndice C) de uma dupla
reacdo consecutiva (*A’ se transforma em ‘B’ ativado pela luz e ‘B’ se transforma em ‘C”
independente da luz). O ajuste deste modelo s curvas experimentais da evolugfio de An e
Ao € bem mais critico que no caso do modelo de apenas uma reagio, pois, aqui, o
nimero de parimetros envolvidos no ajuste ¢ maior (de dois para quatro pardmetros).
Com este modelo é possivel encontrar as duas constantes cinéticas (K, para a reagio
fotossensivel e K; para a reaglio de escuro) para a rede de fase com os mesmos valores
que para a rede de amplitude, e ainda coincidindo com o valor de K; das medidas
independentes (K= 0.0015, segdo 2.3). Entretanto, diferente do esperado, o valor de K»
varia proporcionalmente com a intensidade do padriio de interferéncia, indicando que a

segunda reacdo quimica também deve ser fotossensivel.

Concluindo, os resultados apresentados nesta se¢fio demonstraram que a técnica de
Mistura de Ondas pode ser utilizada para o estudo de reagdes quimicas e processos de tempo real
em matérias fotossensiveis. Para o caso especifico de filmes de fotorresina positiva AZ1518, a
medida simultinea, e em tempo real, do indice de refragio e do coeficiente de absorgfio mostrou

diferengas na evolugio temporal destas duas constantes.
Tal diferenca indica a presenga de um processo fisico-quimico mais complexo do que o

modelo proposto por Dill [11] para uma tinica reagdo fotossensivel. A partir das hipéteses

levantadas e verificadas podemos concluir que as explicagdes mais provaveis s3o:
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- Existéncia de duas reagdes fotossensiveis paralelas (uma envolvendo o foto-inibidor e
outra envolvendo possivelmente mudangas na resina de base). Um argumento que reforga
esta hipotese é o fato de que a taxa de dissolugdo da fotorresina na presenga do acido
carboxilico (produto final da fotolise da diazoquinona) ser maior do que a taxa de

dissolugdo da resina base pura (Figura 2.3).

- Existéncia de algum outro tipo de processo fisico, como, por exemplo, difusdo ou
formacdo de uma rede, que s6 ocorra na presen¢a do padrio de interferéncia, e que tenha

tempo caracteristico da ordem do tempo de medida dos experimentos aqui apresentados.
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Figura 5.9: Verificagdo experimental da reagdo de escuro. O lempo de blogueio (entre as
curvas preta/verde e vermelha/azul) foi de 7 minutos.



Capitulo 6

Conclusdo

Neste trabalho as fases das ondas envolvidas em experimentos de mistura de ondas foram
detalhadamente analisadas. Este estudo permitiu um melhor entendimento do problema e o
desenvolvimento de dois tipos de aplicagdes: (1) a medida da diferenca de fase absoluta entre as
ordens difratadas por redes de difragio em relevo e, (2) a medida simultinea e independente das
evolugdes temporais do indice de refragio e do coeficiente de absor¢io de materiais

fotossensiveis.

Na primeira aplicagdo, a técnica permitiu realizar medidas insensiveis as perturbagdes
térmicas e mecénicas do aparato experimental assim como & qualidade da frente de onda. Assim,
medidas da diferenca de fase absoluta entre as ordens de difragSio por transmiss3o zero e um
foram realizadas para diversas profundidades de redes em relevo. Estas medidas foram
comparadas com os valores calculados teoricamente para uma rede de perfil senoidal. A técnica
desenvolvida, assim como os resultados obtidos, foram publicados na Optics Letters [1]. A
continuidade deste tema seria através de medidas e cilculos tedricos das diferengas de fase entre
as ordens de difrag@io zero e um, para diferentes periodos ¢ formas da rede, com o objetivo de
confirmar as regides de validade da equacdo [3.20].
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Na segunda aplicagdo, a técnica permitiu a medida independente e simultinea das variagBes
das constantes Gpticas (indice de refragfo e coeficiente de absorg#io) de materiais fotossensiveis,
em tempo real. A medida da evolugio temporal destas constantes foi utilizada para o estudo da
reagdo foto-quimica na fotorresina comercial AZ 1518. A simultaneidade das medidas do indice
de refragdo e do coeficiente de absorgiio permitiu, através da comparagio entre suas evolugdes
temporais, a detec¢fio de mudangas dindmicas, que nfio sio acessiveis através de medidas
independentes ou feitas apds a exposigio do filme. A primeira parte deste trabalho (medida
simultinea e independente das constantes pticas) foi aceita para publicagiio na revista Journal of
Optics Pure and Applied. No tema de estudo da cinética das fotorresinas positivas da série AZ hé
ainda algumas hipéteses a serem testadas como, por exemplo, a existéncia de uma segunda
reaglio fotossensivel, a ocorréncia de mudangas na matriz polimérica ou a presenga de outros
tipos de mudangas fisico-quimicas que possam estar acontecendo simuitaneamente a fotélise da
diazoquinona. Qutra aplicagfio direta da técnica aqui desenvolvida é o estudo da cinética da
reagdo em outros comprimentos de onda, em particular no comprimento de onda 364 nm
(ultravioleta) no qual ha maior sensibilidade.

Durante a maior parte deste trabalho foi utilizada a fotorresina AZ1518 com prazo de
validade vencido. Entretanto, conforme explicitado durante toda esta tese, os resultados
qualitativos s&o perfeitamente vilidos e confidveis. Para validar esta afirmacfio foram realizadas
também medidas com a mesma resina nova, obtendo-se os mesmos resultados e concluses.

Como perspectivas futuras deste trabalho, podemos dizer que as técmicas aqui
desenvolvidas podem ser aplicadas para estudo de qualquer outro material fotossensivel desde

que seja utilizado intensidades ¢ comprimentos de onda apropriados.
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Apéndice A

Limites de Utilizacdo do Método de
Abéles

A.l1 Sistema de Medidas

O sistema de medidas do indice de refra¢fio baseado no Método de Abeles utilizado neste
trabalho (Capitulo 2) estd esquematizado na Figura Al. Neste sistema a amostra é posicionada
no centro de um sistema ‘6 x 20’: enquanto a mesma gira 6 o detector (posicionado sobre o brago
— Figura Al) gira 20, Desta maneira o detector capta sempre a luz refletida especularmente pela
amostra. O gonidémetro, cuja precisdo angular pode chegar a um centésimo de grau, € controlado
via motor de passo, sendo este controlado por computador.

O valor do indice de refrag8o do s'ubstrato, ou do filme, é calculado através da curva de
refletincia da amostra. Assim, a medida experimental ocorre pela medida da refletincia para
diversos &ngulos de incidéncia.

Estando a luz incidente polarizada linearmente na dire¢#0 p (campo magnético polarizado
perpendicularmente ao plano de incidéncia), o coeficiente de reflexfio (r) do substrato é dado

pela expresséo:
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-n? cosé’+-\hr:2 —sen? @

r= — [Al]

nt cosﬂ+'dn2 _senZ @

onde ‘9’ é o dngulo de incidéncia (medido a partir da normal) e n = m/n; onde n; = indice do
meio 1 (ar) ¢ n; = indice do meio 2 (materia! que se quer medir).
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controle do motor de passo

Figura A1: Montagem automatizada para medida de indice de refracdo de substratos e filmes
dielétricos pelo dngulo de Brewster.

Para se ter um coeficiente de reflexdo nulo (r=0), partindo da equag3o [Al] e utilizando a

identidade trigonométrica J (1 — 4sen? 9*cos? 9) = (sen 29 -cos? 9), chega-se a duas solugdes:

nz -
ny



n
—2=t3n93
n

A primeira € a solugdo trivial, indicando que o coeficiente de reflexfo é nulo quando ngo
existe interface. A segunda solug#o indica para quais &ngulos existe zero de refletincia estando a

luz incidente em modo p. Este € o dngulo de Brewster (6g) da interface ar/substrato.

Assim, através da medida do dngulo de Brewster de uma interface dielétrica, pode-se achar
a razdo dos indices de refra¢fio dos meios (n = ny/n;). Sabendo-se o indice do meio onde o feixe

esta inicialmente se propagando (n, = 1) tem-se o indice do substrato.

Este método foi utilizado para a medida do indice de refragdo de substratos de vidro,
resultando no valor de 1.510 £ 0.002 [1]. A fim de evitar miltiplas reflexdes (entre as duas faces
da amostra), a face de trds do substrato deve ser despolida. Para verificagdo do método, o mesmo
substrato de vidro foi medido com um refratdmetro comercial (Refratdmetro de ABBE da Carl
Zeiss/Jena) resultando no valor de 1.506 + 0.002.

Para a medida do indice de_filmes (filme depositado sobre substrato), outra curva de
refletdncia deve também ser obtida e a técnica se denomina ‘Método de Abelés’. Neste caso ¢
filme é depositado sobre a superficie polida do substrato e sfio realizadas duas medidas: a
refleténcia do substrato puro e a refletincia do filme sobre substrato, ambas em fungio do angulo
de incidéncia (Figura A2).

No dngulo de Brewster do filme a refletincia do filme se iguala a do substrato, sendo o
indice de refrag#o do filme calculado através da tangente do angulo onde as duas curvas de
refletdncias se cruzam. No caso da Figura A2 o indice do filme é 1.635 (= tangente de 58.55°).

A precisdo das medidas realizadas com este método estd intimamente ligada a trés fontes
de erro: (1) a determinagio do ‘dngulo zero® (a partir do qual as medidas s3o realizadas); (2) a
variacdo na intensidade do laser (ja que o valor do indice é obtido através de duas medidas

comparativas) ¢, principalmente, (3) o erro devido a absorg#o e espessura do filme.
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- - - - substrato (vidro)
fotorresina

6 = 58.55° N
n=1.635

Refletancia (u.a.)

104 .

-
o -

53 54 55 56 57 58 50 60 61
Angulo de incidéncia (°)

Figura A2: Exemplo de medida de indice pelo Método de Abelés. As refletincias se igualam
para 8= 58.55°.

Para minimizar as duas primeiras fontes de erro, pequenos e simples procedimentos
experimentais sdo necessarios. Para a determinagio do ‘dngulo zero’ a amostra ¢ ajustada de
maneira que o feixe refletido volte sobre o feixe incidente, estando o ponto de observagio a
aproximadamente um metro da amostra. Isto torna o sistema um pouco menos compacto,
aumentando, entretanto, fortemente a precisfio da determinacio do ‘angulo zero’. A fim de
minimizar o erro devido a variag3o da intensidade do laser, as duas medidas comparativas devem
ser realizadas seguidamente.

Para determinar o erro referente a absorgfio e espessura do filme a ser medido, um estudo
tedrico faz-se necessario. A conclusfio obtida foi que o Método de Abelés pode ser uma

poderosa, simples, versitii e pouco custosa ferramenta de medida do indice de filmes
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absorvedores caso a espessura do mesmo esteja abaixo da primeira espessura critica (d.) [2],

dada pela expressio abaixo:
d,:=m——2n2uf]+n [A2]

onde ‘m’ é o nimero da espessura critica (m=1 para a primeira espessura critica), Ao é o
comprimento de onda no vicuo e ‘n’ o indice de refraglio do filme.

A medida do indice de refragiio de filmes pelo Método de Abéles é independente do tipo
de substrato. A Figura A3 mostra duas medidas de filmes de fotorresina depositados sobre vidro
(A3a) e silicio (A3b). Como pode ser observado, o indice de refragdo do filme com pequena
espessura ¢ 0 mesmo para os dois tipos de substratos, enquanto filmes espessos apresentam erro

na medida do indice.

1.00 7
- = = - substrate (vidro)
] fotorresina d ~ 5.5um - n = 1.51 (ERRO) |’

> 0.754 fotorresinad ~06 um-n=1.63
i
=2
R
Q 0.504
c
«0
“ E
] L
Bl
o 0.254

0.00 v . : . | . | | |

55 56 57 58 59
Angulo de Incidéncia (°)

Figura A3a: Exemplo de medida de indice pelo Método de Abelés para filmes de fotorresina
com diferentes espessuras (~0.6 e ~5.5 um) depositados sobre substrato de vidro.
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- — - - substrato (silicio)
fotoresina ~0.4 um -> n=1.635
90 L fotorresina ~0.6 um -> n=1.635
y\"‘@ ——— fotorresina ~5.5 um -> n=1.48 (ERRO)

@ §5-
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<y
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55 57 58 56 80
Angulo de Incidéncia (°)

Figura A3b: Exemplo de medida de indice pelo Método de Abelés para filmes de
Jfotorresina com diferentes espessuras (~0.4, ~0.6 e ~5.5 pom) depositados sobre substrato de

silicio,

A.2 Limite do Método

Dois problemas limitam a precisdo da determinagdo do indice de refragio pelo Método de
Abeles: as espessuras criticas (equagdo [A2]) e a absor¢do do filme que reduz a intensidade da
luz refletida na interface filme-substrato. Embora se trate de um método muito antigo estes
problemas foram muito pouco tratados na literatura, e nunca foi estabelecida nenhuma conexdo

entre estes dois efeitos.

Através de calculos numeéricos utilizando o programa Mathematica, calculamos a
refletividade do filme e do substrato para incidéncia na polarizagdo p (Figura A4).

98
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Figura A4: Refletividades

Foi realizado, entdo, a subtragdo das duas refletdncias (filme/substrato e substrato puro)
com uma determinada precisdo. O intervalo de dngulos dentro do qual a diferenga € zero define o
intervalo de incerteza angular da medida (Figura A4).

Definimos como o erro da medida (An.) a diferenca entre o indice correto (n;) e a

tangente do dngulo médio desse intervalo (¢ ):

An, =n, —tan(p,,) [A3]
com
S (pmax o (pmin
P __2

A Figura A5 mostra os erros, calculados pela equagdo [A3], em fungdo da espessura, para

filmes dielétricos. Os calculos foram realizados para duas precisdes diferentes nos valores da

refletividade.
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Figura A5: Filmes dielétricos (k=0 — equacdo [2.17]): Erro na medida do indice de refracdo em

fungdo da espessura para precisio de 107 e 107 respectivamente (ny = 1.646, A = 532 nm).

A Figura A6 mostra a superposicio dos picos de erro correspondente a primeira e a
décima espessuras criticas para uma precisdo de 107 nos valores da refletincia e k=0 (dielétrico

puro). Nota-se claramente o alargamento do pico onde o erro ‘explode’.

A Figura A7 mostra o erro minimo em fungZo da espessura para diversos valores da parte
imagindria do indice de refragéo. Este erro minimo aumenta com a espessura € com a absorgio
(parte imaginaria do indice de refragfo). Note que, mesmo se estando rigorosamente numa
espessura Otima, para filmes com k = 0,005 e espessura = 2,5um teremos um erro na medida do

indice de An.= 0,003, Para filmes com metade da absorcéio k=0,0025, este mesmo erro de 0,005

no indice aparece apenas para o dobro desta espessura (~ Spum).
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Figura A6: Superposi¢do dos picos de erro correspondente a primeira e a décima espessuras
criticas para uma precisdo de 107 nos valores da refletdncia e k;=0 (dielétrico puro).

0.000 4 =R 90 —0-0—0—0-0-0-0—0—0—C—0—0—C—D~D—C~0———
~0.. """h_|_
u.\:\uhmn\ -'_h"_"_ﬁ_+“+“+~+—+—+—+—+h+_+
-0.002 NS S
IJ—I:I\‘D“—D“u .
. \U"ﬂ-..u
0 0004 4 —
= -
Lt l N l:'_u“n\El
-0.0064 - . \. S
| —o—k=10 \.\-
—+—k = 0.0005 L.
-0.008 - —o—k=00025| N
1 | —=—k=0.005 o
00104 T T — - o . \'\.
i ’ t v t T T T T T
0 1 2 3 4 5
Espessura (um)

Figura A7: Erro minimo em fungdo da espessura, para precisdio de 107,
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Entretanto, o forte alargamento do intervalo, em torno da espessura critica (onde o erro

explode) com o aumento da espessura, impossibilita acertar a espessura 6tima para a realizacdo
das medidas. A Figura A8 mostra o intervaic de espessuras em torno da espessura optima,
onde o erro é menor que 0,005 (para uma precisio de 10 nas medidas da refletdncia) em fungio
da espessura do filme, para diversos valores da parte imaginaria do indice de refragdo. Note que
existe uma espessura mixima para a qual o intervalo onde a medida é possivel, com erro menor

que 0,005, cai para zero. Note também que, mesmo para filmes sem absorgéio (k = 0), existe uma

espessura limite de 6 um. Esta espessura limite cai com aumento da absorg#io e para filmes com

k=0,005 esta espessura limite esta em torno de 2.5 um.

Intervalo de Espessura {:m)

Figura A8: Intervalo de espessuras em torno da espessura dptica no qual o erro An, < 0.005,

0.18 -Q‘ELQ —o—k=0 |

018 2 —o0—k=0.0025

014 -ai‘a %o —m—Kk=0005 ||
o

0. 12 v

0.08 4
0.06 D ha e
0.04 “» -

E \ \1 @, @
0.02 T

] \ \ P
0.00 T T T & T —l

0 1 2 3 4 5 6

Espessura (um)

em fungdo da espessura do filme.

Na mesma figura pode-se observar que, para um filme de 4 um, o intervalo de espessuras
“Util’ (erro<0.005) em torno das espessuras 6timas ¢ somente de 0.04 um para filmes com k=
0.0025. Isto implica que a espessura do filme deve ser acertada com precisio melhor que do a
metade deste intervalo (~0.02um). Isto requer uma precisio de 0,5% no valor da espessura do

filme depositado, o que é muito dificil de se obter em sistemas de deposigio convencionais.
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Considerando que a precisio experimental no nosso sistema é 0,005 para medidas do
indice de re&a;:ﬁo, podemos dizer que a Figura A8 fornece os limites miximos de filmes que
podem ser medidos (com esta precisfio) em fun¢io do valor da parte imaginda do indice.
Entretanto o valor destas espessuras méximas pode ser bastante reduzido dependendo da
precisfio experimental com que a espessura 6tima pode ser acertada.

Para interpretar methor todos estes resultados foi construida a Figura A9. Nesta figura
estd graficada a porcentagem de toleréncia na espessura (= intervalo de espessuras em torno de
cada multiplo da espessura Otima, para qual o erro na medida do indice de refragio é menor que
0.005, dividido pela espessura total do filme) em fungio do miltiplo da espessura 6tima. Aqui
m=1 corresponde a um filme de 0.18 pm.

Neste grafico pode se observar que a melhor condigdo de utilizagio para o método de
Abelés ndo ¢ simplesmente nos multiplos da espessura 6tima, mas sim no primeiro multiplo. Isto
ocorre por duas razdes: a) o ‘erro minimo’ est4 minimizado neste primeiro maltiplo (Figura A7)
e b) a tolerincia na espessura do filme em torno da espessura critica vai se reduzindo com a

espessura € com a absbrq:ﬁo do filme.

—_ 100
§ —w— k=0
2 80- —e—k = 0.0025
w —a—k =005
2 5 —%—h_/h
: -y
3
L
= 40
)
3
g 20- —
. _‘_H-“_“‘-"h“——_.
o L] | ' 1 r |
o 1 2 3 4 5

Figura A9: Tolerdncia ao redor de cada espessura étima em fungdo da espessura do filme.
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Apéndice B

Fontes de Erro do Método de
Separacdo de Sinais (cap.5)

A precisdio do método de medida hologrifica de tempo real (separagio dos sinais de
difragio referentes a modulago do indice de refragio dos referentes a modulagéio do coeficiente
de absor¢do) se baseia no fato de que a contribui¢8io do sinal difratado pela rede de fase e a
contribui¢o do sinal difratado pela rede de amplitude siio separadas pela soma e pela diferenga
dos sinais dos dois detectores (equagdes [5.11] e [5.12]).

S#3o duas sdo as fontes de erro diretas desta separagdo de sinais, gerando por

conseqiiéncia erros no método:
(1) O fato dos detectores nio terem o mesmo ganho (k;=k,);

(2) O fato das diferengas de fase ndo serem zero e 90 graus para as redes de amplitude e fase,
respectivamente (equagdes [3.33] e [3.34]).
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1. Detetores nio Idénticos

O fator de converséo do sinal luminoso em sinal de voltagem dos dois detectores pode ser
escrito como k; ¢ ks (equagéo [5.10]). Caso kj=k; o sinal de soma (diferenga) nio estara

medindo apenas a rede de amplitude (fase), como pode ser visto pelas expressdes abaixo.

VetVs= I'+8 e Sen(w)(kz "’h)"’ﬂﬁcos(l”)(kl +k2) [B1]
Vs =Ve=1 ) +ﬁ\/¥ sen(V’sz +k1)+ﬁ\/a cos(kaz _kl) [B2]

Substituindo-se ¥ por ¢ =y, +v, sen(Q -t), os dois primeiros harménicos dos sinais

de soma e diferenga (equacdes [B1] e [B2]) podem ser escritos como:

Vo +Vs ), =28k, + kN, J, (v, )sen(y )+ 281, J, (w, Jeos(w Xk, —k,) (B3]
W +Vs Lo =280k + ko Wi, T (s Jeos(y )+ 283n, T, (u Jsen(y e, &) [B4)
Vs - Ve lo =280, ~ kW J v, Jsenly )+ 28 . (v, Jeosly Xk, +k,)  (BS]
Vs =V la =28k, ke Wn, Jo(w. eoslw )+ 28, Jo (v, Jsenly XK, +&,)  [Be]

Os termos dependentes de (k;-k;) nas equagdes [B3] a [B6] fazem com que existam dois

tipos de erros nas medidas:

e Erro de residuo;

s Erro de projegdo.
O ‘erro de residuo’ pode ser visto diretamente na equagfio [B5] (rede fase) e [B4] (rede

de amplitude). Ao medir a rede de fase (amplitude), haverd uma pequena contribui¢do da rede de
amplitude (fase).
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O ‘erro de proje¢do’ pode ser visto pela comparagdo das equagOes [B6] (estabilizagdo na
rede de fase) e [B4] (medida da rede de amplitude). Analisando-se estas duas equagdes, pode-se
notar que o sinal de estabiliza¢do na rede de fase n3o esta em quadratura de fase com o sinal de
medida da rede de amplitude. Isto faz com que surja um erro de projegio, pois ao estabilizar na
rede de fase, estaremos sempre medindo os sinais em quadratura com este. A Figura B.1 mostra
um esquema destes sinais para o caso onde ky=k,. Note que, estabilizando com um determinado
sinal (rede de fase, amplitude ou com um detector) o respectivo sinal medido esta sempre em
quadratura de fase. Exemplo: o sinal de medida da rede de fase esta em quadratura de fase com o
sinal de estabilizagdo da rede de fase.

A
Sen vy [Vs-Valzn
Estabilizacio rede de
£ fase
[VetVslo
Sinal rede de
[Vala £1 amplitude
Sinal medida
para um detetor )

CD}S W/

[1"-':%—"'-'Tr1|::

€3 .“.\'-l:.]i:i] I='ed L
de fase
€1
[Vrl2a [Nevela
i Estabilizacdo rede de
Estabilizacdo smalibiaite

com um detetor

Figura B.1: Esquema vetorial dos sinais de estabilizagdo e medida das redes de fase (vermelho),
amplitude (azul) e referentes a apenas um detector (verde).
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Supondo que os detectores tenham uma amplificagfio com 5% de diferenca (ki/k;=1.03) e

que f’?’% =0.1 os erros de residuo e proje¢io seriam os dados pela Tabela B.1.
P

Erro de Residuo Erro de Projegio
Estabilizagdo Estabilizagdo na Estabilizagéo Estabilizacdo na
com um detector Rede de Fase com um detector Rede de Fase
Medida da Rede
0.025% 0. 0005 % 0.5% 0%
de Fase
Medida da Rede
2.5% 0.05 % I % 3%
de Amplitude

Tabela B.1: Erros de Residuo e Projegdo para o caso onde as amplificagdes dos dois detectores

tem uma diferenca de 5%.

Note que, estabilizando com o sinal senoidal proveniente de apenas um detector ({Vr]2q),
o erro de residuo é 50 vezes maior do que o erro ao se estabilizar no sinal da rede de fase. Desta
maneira, a estabilizagdo com o sinal da rede de fase minimiza a contribui¢io de uma das redes
em outra.

Por outro lado, o erro de proje¢dio para a rede de amplitude (3% contra 1%) é um pouco
maior neste caso. Deve-se notar que este € apenas um erro na intensidade do sinal, com pouca
importincia.

Vale ressaltar que, através de um cuidadoso ajuste experimental dos detectores, o erro
estimado (diferenca entre k) e k;) é menor do que este suposto valor (5%). Para realizar este
ajuste utiliza-se um gerador de fungdes ajustado na freqgiiéncia do sinal. O sinal direto do gerador
¢ injetado em um osciloscopio, assim como ¢ sinal que sai do gerador e passa pelo circuito
eletrdnico que permite modificar o ganho do sinal (a razdo ki/k;). Desta maneira pode-se ajudar

o valor de ganho de um deles, de maneira a obter ki/k,=1.
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Existe, entretanto, outro procedimento ainda mais preciso para este ajuste que leva em
conta todo processo de aquisi¢iio do sinal de mistura de ondas, € nio apenas o ajuste do ganho do
detector. Para realizi-lo basta, durante uma medida estabilizada (¥=0), zerar o sinal referente a
equagéo [B.3] (sinal em quadratura com o sinal da rede de amplitude), ajustando-se o ganho de
um dos detectores. Pela equagiio [B.3], sendo W=0, o sinal medido sera proporcional a

N/ A ('l’d sz —kl). Se este sinal for zerado, isto significard que ki/k;=1 e o ajuste foi

realizado.

O preciso e cuidadoso ajuste experimental dos detectores, assim como o perfeito
entendimento dos erros envolvidos, ¢ fundamental para a medida de tempo real dos materiais
fotossensiveis. Devido ao fato do sistema permitir a medida simuitinea da variagiio em tempo
real do indice de refragdo e do coeficiente de absorgiio do material, deve-se sempre estar ciente
dos erros envolvidos. Isto permitird uma confiével comparacdo destes dois resultados (An (t)
versus Aa(t)). Os resultados desta comparagio podem levar ao estudo de processos dindmicos
que ocorrem no material, processos estes que no podem ser observados em medidas de nio

tempo real (segfio 5.2 e 5.3).

2. Diferenca de Fase entre os Sinais

A segunda principal fonte de erro para a separagiio dos sinais referentes a rede de fase e
amplitude ¢ a diferenga de fase entre os sinais interferentes. Para a completa separagdo da rede
de fase da rede de amplitude os resultados dispostos nas equaghes [3.33) e [3.34] foram
utilizados. Estes resultados indicam uma diferenca de fase de 90° entre o sinal difratado pela rede
de fase e o sinal transmitido, e uma diferenca de fase nula entre o sinal difratado pela rede de
amplitude e o sinal transmitido. Estes valores (90 e 0 graus) s%o obtidos diretamente pela Teoria
de Ondas Acopladas [3]. Entretanto, para o caso geral, este resultado nfo vale. O estudo desta
diferenca de fase ndo pode ser realizado analiticamente, sendo necessrios cilculos numéricos
via Teorias Rigorosas de Difragfio. Estes calculos, em um acordo de colaboragdo, foram
realizados pelo Prof. Lifeng Li resultando em uma diferenca de fase aproximada de 93° ¢ 3° para

o sinal referente a difragfio em primeira ordem na rede de fase e na rede de amplitude, em relagio
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a0 sinal transmitido. A variacio destes valores de diferenga de fase em todo o experimento (do
inicio até o momento de modulag#o méixima) ¢ de apenas 0.03°. Estes resultados indicam:

(1) A diferencga de 3° (entre o valor esperado de 90° para a rede de fase e o calculado de
93° e, entre o valor esperado de 0° para a rede de amplitude € o calculado de 3°)
funciona exatamente como um erro de projegdo, modificando apenas levemente a
escala vertical dos graficos.

(2) A diferenga de fase de 0.03° (entre o inicio e o final da exposi¢do holografica) indica
que a contribui¢io de uma rede em outra ndo varia no tempo, ou seja, as constantes de
tempo (constante cinética) n8o sdo afetadas.

Concluindo, no caso das fotorresinas positivas utilizadas neste trabalho, os erros
envolvidos podem influenciar (de maneira extremamente reduzida, da ordem de poucos pontos
percentuais) apenas a escala vertical dos grificos, nio havendo, entretanto, alterac3io na escala
horizontal (tempo).

Assim, o cdlculo das constantes cinéticas das reagdes nfio ¢ influenciado. Esta
caracteristica se deve ao fato das duas redes, fase ¢ amplitude, estarem em fase dentro do
material, fazendo com que os seus sinais de difraco estejam em quadratura de fase (equagBes
[3.33] e [3.34]).
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Apéndice C

Modelo de Dupla Reacdo

Consecutiva

O modelo de dupla reagdo consecutiva para os filmes de fotorresina positiva compostos
de ‘novolak’ como resina de base e de ‘diazoquinona’ (DNQ) como foto-inibidor estd mostrado
na Figura 2.2.

Durante a exposico do filme 4 luz, a DNQ perde um nitrogénio molecular e,
‘instantaneamente’ sofre um rearranjo do anel aromético, formando uma cetona. Esta cetona
pode ser hidratada formando, como produto final, um 4cido carboxilico (AC). Apenas a primeira
parte da reag3o ¢ ativada pela luz, sendo uma reagdo de fotdlise. A segunda parte da reagio
(rearranjo do anel aromdtico ¢ hidratagdo) é uma reacfo de escuro, independente da luz.

Chamando de ‘X,,-7’ a constante cinética da primeira reagio (note a dependéncia com a

intensidade luminosa ‘I’), e de ‘K>;” a da segunda reagfio, tem-se:

hv
DNQ 5 Cetona_—y AC
Kyl Ko
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A taxa de variagio da concentragio da DNQ e do AC do filme durante a dupla reagfio é:

om

‘—atl =—Kp, m-I [C1]
om
8_::3 =+K,-m, (2]

Onde ‘m,(z)’ é a concentragio do DNQ, ‘m,(t)’ a concentracio cetona ¢ ‘ms(?)’ a
concentragio do AC. A equagio [C1] é aniloga a equagdo [2.2] enquanto a reagdo [C2] indica
que a variagfio da concentracio de AC depende da concentragio de cetona (m2) e ndo depende da

Iuz.

Considerando que sempre um elemento se transforma em outro (reagio um para umn), por

conservacgdo, temos:
m, (t)+ m, (t)+ m, (t) =m,, = const. [C3]

Derivando a equagiio [C3] e aplicando nas equagdes [C1] e [C2], tem-se:

om
6_1‘2= My I —Kyy-m, [C4]

Através das equacdes [C1] a [C4], obtém-se o valor para as trés concentragBes de DNQ, cetona e
AC em funggo do tempo e da intensidade:

m, (t ) =My ° et [C5]
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K,-I-m
m,\t)=—12 10 |o~Kast _ p~Kiplt
2() Klz‘I_K23 [ ] tC6]
K .e'an""f ~-K .I.e-—Kn-t
t)= 14+-=2 12
)= 1 KK -

Aplicando as equagdes [C5] a [C7] nas equagdes [5.28] e [5.30] para a variag3o do indice
de refraciio e do coeficiente de absorgdo, e considerando novamente que o filme estd sendo
iluminado por um padréo de interferéncia, com franjas claras e escuras de intensidades dadas
pela equacdo [5.33], obtém-se:

An = .Plt'e—%'(l-m)t +}34;.e-—P2-(1+m)t _(R + })4)‘6_}-’51 8]
-t
e

Aa =P .tk B _(pop ) [C9]

Onde ‘P2’ ¢ ‘Ps’ sdo os termos correspondentes as constantes cinéticas, ‘Py’ e ‘P4’ 0s
termos dependentes das polarizabilidades dos elementos constituintes do filme e ‘P’ e *Py’ 0s
termos dependentes das absorvidades dos elementos constituintes do filme (‘m’ é novamente o
contraste das franjas de interferéncia).

Pz =K, -1y;
P5=K233

Pl:f(Ku’Kzssplstsps); P4=f(KusK23,P1,P3,P3);
Pl'= f(KIZ!KZSSalsaZ’aS); P4= f(Ktstnaalsazsa3)°

Fazendo-se o limite ‘p2=ps’ € ‘a2= a3’, as equacdes [C8] e [C9] se transformam
exatamente nas equagdes [5.34] e [5.35) do modelo de apenas uma reacéic fotossensivel.
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