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Resumo

Esta tese trata do desenvolvimento de processos de replicacdo de elementos Opticos
difrativos. Este processo pode ser dividido em trés etapas: gravacdo do elemento &ptico
matriz, confec¢do do molde e obten¢do das réplicas. O estudo conduzido foi baseado em dois
tipos de elementos: matrizes de microlentes e redes de difracdo hologriaficas. As matrizes
destes elementos foram gravadas em fotorresinas utilizando-se a técnica de fotogravacio e
amolecimento da resina, para o caso das microlentes e exposi¢des hologréfica para gravacdo
das redes de difracio com relevos sub-micrométricos. A partir destas estruturas foram
confeccionados moldes em Niquel dos elementos, através de um sistema de eletroformacao
montado em nosso laboratério durante esta tese. As réplicas foram obtidas em equipamentos
de injecdo de pléstico disponiveis em empresas do ramo fonogrifico (Sonopress) e producdo
de lentes (Optovac).

Em cada etapa, dos processos os perfis em relevo das estruturas foram
sistematicamente caracterizadas através de medidas de perfilometria, microscopias eletronica
de varredura (SEM) e microscopia de forca atdbmica (AFM) assim como foram realizadas
medidas das propriedades Opticas das matrizes e réplicas. Os resultados destas medicdes
comparativas permitiram estabelecer as caracteristicas dos perfis em que se pode garantir a
fidelidade das réplicas.

Os avancos obtidos durante o desenvolvimento desta tese, tanto nos processos de
replicacdo de elementos difrativos quanto na fabricagdo de micro-estruturas metdlicas,

aproximam os resultados da pesquisa desenvolvida na universidade do setor produtivo.

Edson José de Carvalho 6



Desenvolvimento de Processos de Replicacio de Elementos Opticos Difrativos.

Abstract

The replication of diffractive optical elements is the subject of this thesis. The
replication can be divided in three steps: the recording of the matrix optical element, the
electroforming of the stamper and the manufacture of replicas. This study was based in two
types of elements: microlenses array and holographic diffraction gratings. The microlenses
arrays were recorded in photoresist by using photolithographic and melting resist techniques,
while the diffraction gratings were recorded using holographic exposures. Starting from these
structures, the Nickel stampers have been formed using an electroforming system mounted in
our laboratory during this thesis. The replicas were manufactured in injection molding
systems of a phonographic company (Sonopress) and of a lens manufacture (Optovac).

In each steps of the process, the relief profiles have been measured by profilometry,
scanning electronic microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). The diffraction
efficiencies of both matrix and replicas were also measured. The results of the measurements
allowed to establish the profile characteristics that can be accurately replicated through this
process.

The development achieved in this thesis, in both replication processes and in the
manufacture of metallic micro-structures, approach the results of the research developed in

the university to the market.
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Capitulo 1.

Introducao.

Elementos ()pticos Difrativos (DOE) sdo estruturas muito finas gravadas em relevo, ou
na forma de variagdes do indice de refracdo no volume de um filme, projetadas para que a luz
difratada tenha um comportamento pré-determinado. Desta forma, estes elementos podem
desempenhar uma ampla gama de fun¢des Opticas tais como separar a composi¢do espectral
da luz incidente [1] , funcionar como lentes [1] , ou ainda gerar padrdes luminosos arbitrarios
tais como arranjos de pontos luminosos [1] [2] , difusores [1] ou hologramas gerados por
computador [1] .

Quando as dimensdes destas estruturas sdo da ordem ou muito menor que 0 comprimento
de onda da luz incidente, chamadas respectivamente de regido de ressonancia e de sub-
comprimento de onda, a difracdo varia com a polarizacio da luz incidente [1] . Esta
propriedade pode ser utilizada para fabricacdo de elementos que alteram o estado de
polarizacdo da luz incidente tais como polarizadores [3] , laminas de onda [4] e divisores de
polarizagdo [5] [6] .

Devido ao grande potencial de aplicacdes destes elementos, assim como ao seu peso e
tamanho reduzidos, nos dltimos anos tem crescido muito o interesse comercial em elementos
difrativos. Em particular, elementos em relevo possuem uma vantagem adicional pois podem
ser replicados [7] , reduzindo significativamente o custo de producdo.

O Grupo de Optica Difrativa do Laboratério de Optica/IFGW/Unicamp tem desenvolvido
pesquisas em elementos Opticos difrativos na regido de ressonancia e sub-comprimento de

onda. Este desenvolvimento vai desde o projeto (utilizando-se teorias rigorosas de difracdo [1]

Edson José de Carvalho 10
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), sua confec¢do em fotorresina utilizando exposi¢des hologrificas, até a caracterizacido de
suas propriedades Opticas. Este assunto j4 foi tema de teses e artigos recentes produzidos pelo
grupo [6] [8] . Embora existam diversos grupos de pesquisa no mundo que possam realizar
calculos destes elementos de polarizacdo, somos um dos poucos lugares onde além dos
calculos podemos confeccionar e caracterizar os elementos projetados. Entretanto, para que
estes elementos possam se tornar comercialmente vidveis, € necessdrio baratear seu custo
empregando se processos de replicacdo [7] .

Embora existam atualmente empresas que repliquem elementos difrativos [9] , a
replicacdo de elementos de polarizagdo nunca foi explorada comercialmente. Isto ocorre por
dois motivos: primeiro porque estes elementos ainda sdo muito recentes (serd realizada este
ano a primeira conferéncia especifica sobre estes elementos de polarizacdo

http://physics.joensuu.fi/icopo/) e segundo porque as propriedades de polarizagdo sdo

fortemente dependentes da forma do perfil em relevo, exigindo para isto processos de
replicacao de alta fidelidade.

Desta forma, o objetivo desta tese de mestrado € o estudo e o desenvolvimento de
processos de replicacdo de estruturas em relevo que permitam a replicacdo de estruturas com
alta frequéncia espacial (da ordem ou menores que o comprimento de onda) com a finalidade
de viabilizar a replicacdo de elementos difrativos de polarizacdo.

O processo de replicacdo consiste basicamente em trés etapas: a gravacdo da matriz em
fotorresina, a confec¢do de um molde metdlico (que se constitui num negativo em relevo da
matriz) e finalmente o uso de técnicas apropriadas para obten¢do das réplicas em pldastico.
Durante esta tese, a gravacdo das matrizes em fotorresina foi feita utilizando-se o processo de
gravacdo hologréfica ja existente no laboratério. Para a confeccdo do molde metélico,
entretanto, foi necessario montar, desde o inicio, um sistema de eletroformagdo de niquel,
assim como desenvolver e encontrar as condi¢cdes 6timas de operagdo deste sistema. Por outro
lado, a obtencdo das réplicas por injecdo de pléstico requer equipamentos de grande porte,
mais voltados para a produgdo em massa, por este motivo, esta parte do processo foi
desenvolvida em parceria com duas empresas: a Sonopress-Rimo -Induistria e Comércio
Fonografica Ltda/Sao Paulo (fabricante de CD’s e DVD’s) e Optovac/Osasco (fabricante de
lentes).

Esta dissertagdo de Mestrado estd dividida da seguinte forma: No Capitulo 2 € feito um

resumo da revisdo bibliografica sobre os tipos de processos de replicacdo. O Capitulo 3 é
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dedicado ao sistema de eletroformagdo montado no laboratério. No Capitulo 4 € descrito o
processo completo de replicagdo de matrizes de microlentes. Embora as dimensdes destas
microlentes sejam muito maiores do que a das estruturas pretendidas, por serem mais
facilmente mensurdveis, elas serviram como ponto de partida para teste € montagem de todo o
processo de replicacdo. O Capitulo 5 € dedicado essencialmente ao objetivo da tese que € a
gravacdo e replicacdo de estruturas hologrificas em relevo. A disponibilidade, a partir da
montagem do processo de eletrodeposicdo, combinada as facilidades do processo de
fotogravacdes hologréficas, ja existentes, abriram novas possibilidades para confec¢dao de
estruturas metdlicas submicrométricas e nanométricas. Um conjunto de estruturas

exemplificando estas possibilidades € apresentado no Capitulo 6.

1.1 Referéncias.

[1] J. W. Goodman, “Introduction to Fourier Optics”, second edition (1996), Mac-Graw
Hill.

[2] T. Suhara and H. Nishihara, “Integrated optics components and devices using periodic
structures”, IEEE J. Quantum Elet., QE-22, 845, (1986).

[3] B. Schnabel, E-B Kley, and F. Wyrowski, “Study on polarizing visible light by
sbwavelength-period metal-stripe gratings,” Opt. Eng. 38, 220-226 (1999).

(4] L. Cescato. E. Gluch and N. Streibl, "Holographic Quarter-Wave Plate", Applied
Optics, 29, 3286 (1990).

[5] M. Schmitz, R. Brauer and O. Bryngdahl, “Grating in the resonance domain as
polarizing beam splitters”, Opt. Let., 20, 1830, (1995).

[6] L. L. Soares and L. Cescato, “Metallized photoresist grating as polarizing beam-
splitter”, submitted to Applied Optics (2001).

[7] M. T. Gale, “Replication techniques for diffractive optical elements” Microeletronic
Engineering, 34, 321-339 (1997).

[8] L. L. Soares, “Projeto e caracterizagdo de componentes Opticos difrativos de alta
freqii€ncia espacial”’, Tese de Mestrado, [IFGW — UNICAMP, julho de 1999.

[9] www.gratinglab.com

Edson José de Carvalho 12



Desenvolvimento de Processos de Replicacio de Elementos Opticos Difrativos.

Capitulo 2.

Revisao dos Processos de Replicacao.

Processos de replicacdo sdo amplamente empregados na industria fonografica, desde os
discos de vinil até os atuais CD’s e DVD’s. Neste processo, os custos sdo reduzidos
significativamente uma vez que as réplicas sdo obtidas a partir de uma Unica matriz, mesmo
que a fabricacdo desta matriz seja complicada e dispendiosa. Atualmente, as tecnologias
envolvidas neste processo sdo capazes de replicar estruturas de dimensdes sub-micrométricas
em dreas de alguns cm’.

Aproveitando o conhecimento e os processos desenvolvidos na industria fonogréfica,
sistemas micro-mecanicos € elementos Opticos difrativos gravados em relevo podem ser
replicados com técnicas semelhantes.

O processo de replicagdo se inicia com a obten¢do de um molde metélico a partir da
estrutura em relevo original chamada de matriz. O molde metdlico € construido utilizando-se
um processo de eletroformagdo sobre a estrutura em relevo, gerando uma pega metdlica com
relevo complementar ao da estrutura original. Em alguns casos especiais pode-se confeccionar
o molde em “wafers” de silicio (por fotogravacdo e corrosdo). Um esquema geral do processo
de replicacdo € mostrado na Figura 1.

Uma vez obtido o molde, as réplicas podem ser obtidas por diferentes técnicas [10] [11]
[12] : prensagem (“hot embossing”), injecdo de pldsticos (“injection molding”) [13] ou
moldagem (casting) dependendo da resolucdo ou qualidade desejada para as réplicas. Os

detalhes de cada processo especifico dependem das dimensdes e da razdo de aspecto

Edson José de Carvalho 13
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(altura/largura) da estrutura a ser gravada. Quanto menores as dimensdes € maior a razdo de

aspecto, maiores sdo as dificuldades em se obter fidelidade na réplica.

Matriz Metalizacio

Estrutura em yYYYYY
%_relevo :> ‘ —
—Substrato

Molde Metalico <:| Eletroformacio

Réplicas
Prensagem Moldagem Epoxi
Hot Embossing Casting

Figura 1: Esquema das etapas envolvidas no processo de replicacdo. Uma vez gerada a
estrutura em relevo (matriz), um molde é confeccionado por eletroformagdo. As réplicas

podem ser obtidas por diferentes técnicas, como prensagem, moldagem e injecdo de pldsticos.

2.1 Eletroformacgao do Molde Metdlico.

A eletrodeposicdo ou galvanoplastia é um processo muito utilizado para tratamento de
superficies e deposicdo de camadas metélicas [14] . Neste processo uma camada metélica é
depositada sobre uma determinada peca por um processo eletro-quimico. A eletroformagdo
[14] € o termo empregado quando se utiliza a eletrodeposi¢do de camadas muito espessas e
auto-sustentadas para confec¢do de pecas metdlicas ou moldes metélicos. Esta técnica é
utilizada na industria eletronica (fabricacdo de circuitos impresso), na industria fonogréfica
(confeccao de matriz para discos e CD’s), para preenchimento de fissuras em pecas
mecanicas, confeccdo de guias de ondas, confeccdo de moldes para injecdo de plastico ou
borracha, etc. Embora existam processos de deposi¢do de camadas metdlicas, puramente
quimicos (conhecidos como “electronless™ [12] ), as taxas de deposi¢c@o alcancadas por estes
métodos sdo bem menores que as obtidas por processos eletro-quimicos. Além disso, devido
as tensdes mecanicas dos filmes depositados estes métodos ndo sdo apropriados para

deposi¢cao de camadas espessas como as necessdrias para fabricacao de moldes.
Edson José de Carvalho 14
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Entre os diversos metais que podem ser eletrodepositados, os banhos a base de niquel sdo
mais apropriados para aplicacOes que requerem resolugdo, resisténcia mecanica e baixa tensao
na camada metélica. Existem diferentes tipos de banhos para eletroformacdo de niquel, como
por exemplo o banho tipo Watts, Ni-Cr, Ni-Zn, etc [14] [15] . Entre eles, o banho tipo Watts
(também conhecido como niquel fosco) e o banho a base de sulfamato de niquel sdo os mais
utilizados na confec¢do de moldes e matrizes. Os banhos tipo Watts (a base de sulfato de
niquel) foram largamente utilizados na industria fonografica gerando as matrizes utilizadas na
prensagem dos discos de vinil. As principais desvantagens apresentadas pelos banhos a base
de sulfato de niquel sdo [14] [16] : a aspereza e a baixa densidade de corrente catddica Peg:.
utilizada na eletroformagdo (pes < 16 A/dmz). Por sua vez, os banhos a base de sulfamato de
niquel [14] geram depdsitos com menor aspereza e stress, além disso, a eletroformacdo pode
ser feita com uma maior densidade de corrente (pcs < 32 A/dmz). Por estes motivos, o banho
para eletroformacao a base de sulfamato de niquel sdo utilizados em aplicagcdes que requerem
um maior refinamento do depdsito eletroformado, por exemplo na confeccdo das matrizes

utilizadas na produgdo de CD’s.

2.2 Prensagem.

A técnica de “hot embossing” [10] [17] consiste na prensagem a quente do molde sobre
um polimero, sendo os mais comuns, policarbonato, poliéster e PVC. O polimero e o molde
sdo aquecidos, por exemplo, para a prensagem em policarbonato deve-se ter um aquecimento
entre 160 e 175°C, acima da temperatura Tg=144°C (“glass transition temperature™) do
policarbonato. A prensagem € uma técnica bastante utilizada na replicacdo de estruturas
micrométricas [17] até estruturas com dimensdes sub-micrométricas como redes de difragcdo e
hologramas comerciais. Atualmente existem sistemas capazes de prensar dreas de algumas
dezenas de cm” com uma velocidade de cerca de Im/s, o que faz desta técnica o método mais
barato para a obtencao de réplicas [10] . Apesar destas vantagens (custo e tempo reduzidos), a
resolucdo da técnica de prensagem limita-se a fabricacdo de estruturas sub-micrométricas com

baixa razao de aspecto.
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2.3 Moldagem.

A moldagem (casting) [10] [11] [18] [19] [20] permite a replicacdo com alta resolugdo de
estruturas sub-micrométricas. Redes de difracdo para espectroscopia e redes para
monocromadores sdo exemplos de estruturas que podem ser replicadas por moldagem. A
obten¢do de réplicas por esta técnica inicia-se com a deposi¢cdo de uma camada desmoldante
sobre o molde. O passo seguinte € a deposicdo de uma resina liquida, geralmente resinas
epoxi ou PMMA (polimetil-metacrilato), sobre o molde. Em geral, estas resinas sd@o curadas
com luz ultra-violeta (UV), existindo, entretanto resinas epoxi que curam termicamente. Apos
a cura, a resina pode ser separada do molde. Nesta etapa, a camada desmoldante atua como
uma interface permitindo a separacdo sem gerar danos a superficie. Na resina fica gravado um
relevo semelhante ao do componente original. A resolucdo deste processo estd intimamente
ligada as propriedades da resina e do desmoldante utilizados. A resina deve ser fluida o
suficiente para preencher o relevo do molde. Por sua vez, o desmoldante deve ser eficiente o
bastante para promover a separacdo mas a camada depositada sobre o molde deve ser fina e
uniforme o suficiente para ndo influenciar na moldagem.

Apesar da boa resolucdo e fidelidade da réplica, o tempo (principalmente quando se
utiliza resina epoxi térmica) e custos envolvidos neste processo s@o altos quando comparados
aos custos do processo de replicacdo por injecdo ou prensagem. Assim, para aplicagdes que
ndo exigem altissima resoluc¢do, ou utilizem estruturas com pequena razdo de aspecto as

técnicas de prensagem ou inje¢do de moldes sdo mais atrativas.

2.4 Injecao de Plastico.

A técnica de injecdo de pldsticos € amplamente empregada na confeccdo de micro-
estruturas[10] [11] [12] [13] , principalmente para replicacdo de estruturas bindrias. Os CD’s
sdo um exemplo tipico de estruturas bindrias obtidas por injecdo. Neste caso, o “pit” (estrutura
bindria em relevo) possui cerca de 500 nm de largura e cerca de 125nm de profundidade com
separagdo entre pistas de 1,6 um. Os DVD’s apresentam resolu¢do ainda maior com “pit” de
250 nm de largura, separacdo entre pistas de 740 nm e mesma profundidade, cerca de 125 nm.
Esta profundidade correspondente a A/4n onde n é o indice de refra¢do do policarbonato, e

A=750nm é o comprimento de onda do laser utilizado na leitura. A Figura 2 mostra uma
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fotografia de microscopia eletronica (feita no nosso laboratério) das informacdes (“pits”)

gravadas num DVD.

Figura 2: Microscopia eletronica mostrando a seqiiéncia de "pits" gravadas num DVD.

A obtencdo de réplicas por esta técnica consiste na injecdo de um plastico - aquecido a
temperaturas superiores a Tg - em alta pressdo sobre o molde. O molde € previamente fixado
numa cavidade que delimita a drea e a espessura, conseqiientemente o volume do material
injetado. As caracteristicas de resolucdo deste processo estdo ligadas a caracteristicas do
material (como a viscosidade) e a condi¢des de injecdo (pressdo, tempo de injecdo, tempo e
pressao de resfriamento). Por exemplo, para a confeccdo de CD’s o policarbonato € aquecido
a 3300C e injetado a 1400bar, o resfriamento do material dura em torno de 2s variando-se a
pressdao na cavidade de injecdo para 470bar. Em geral, as estruturas sub-micrométricas
replicaveis por esta técnica limitam-se a razdes de aspecto menores que 1:1[10] . No entanto,
estruturas micrométricas sao replicadas com boa fidelidade [12] e repetibilidade [11] .

Os inconvenientes apresentados por esta técnica sdo as limitagdes dimensionais (razao de
aspecto < 1:1 para estruturas sub-micrométricas) e custos envolvidos, elevados
principalmente pelo alto preco das mdaquinas utilizadas na inje¢do. Em comparagcdo com as
técnicas de moldagem e hot embossing, a injecdo apresenta um custo intermedidrio [10] : hot

embossing< injecdo< moldagem.
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2.5 Tecnologia LIGA.

A tecnologia LIGA [12] [17] [18] [21] € um termo bastante utilizado em micro-mecanica.
O termo LIGA, origindrio do alemdo, significa Litografia (Litography), Eletroformacao
(Galvanoformung) e moldagem (Abformtechnik) ou seja, esta tecnologia envolve etapas
semelhantes as empregadas na industria de CD’s e nos processos de replicacdo de elementos
opticos. No entanto, aqui, as dimensdes envolvidas sdo ordens de grandeza maiores. Para a
fabricagdo de micro-componentes mecéinicos, como por exemplo micro-engrenagens,
utilizam-se filmes de fotorresina bastante espessos (cerca de 100um). Espessuras tdo altas
constituiram uma dificuldade no inicio do desenvolvimento da tecnologia LIGA, pois as
fotorresinas desenvolvidas para microeletronica ndo atingiam esta espessura. Entretanto,
atualmente existem fotorresinas especialmente desenvolvidas para aplicacdes em micro-
mecanica como a resina SU-8 [12] que podem formar filmes tdo espessos e com resisténcia
mecanica suficiente para confeccionar estruturas com razdes de aspecto de até 150:1. Por
outro lado, a fotogravacdo em filmes espessos requer o uso de fontes de radiacdo de alta
energia (pouca absor¢do) e com baixa difracdo na mdscara. Por estes motivos, 0os primeiros
grupos de pesquisa em tecnologia LIGA surgiram nos laboratdrios sincrotron, onde se utiliza
raio-X para a fotogravacdo de uma mdscara metdlica. Atualmente, como o avango e
refinamento dos materiais fotossensiveis, € possivel utilizar radiacio UV na fotogravacgdo
gerando estruturas com elevada razdo de aspecto (100:1) e paredes verticais [12] . Uma vez
obtida a micro-estrutura em fotorresina pode-se confeccionar a partir dela um molde metalico
e, a partir deste, gerar réplicas pelas 3 técnicas de discutidas anteriormente. A escolha da
técnica para a obtencdo da réplica deve levar em conta as caracteristicas da estrutura, a

resolucdo e limitacdes de cada técnica.

2.6 Referéncias.

[10] M. T. Gale, “Replication techniques for diffractive optical elements” Microeletronic
Engineering, 34, p.321-339 (1997).

[11] J. Anagnostis, S. Payett, D. Rowe; “Replication of high fidelity surface relief
structures”; Aspe 1999 Spring Topical Meeting.

[12] M. Madou, “Fundamentals of Microfabrication””, CRC PRESS (1997).

Edson José de Carvalho 18



Desenvolvimento de Processos de Replicacio de Elementos Opticos Difrativos.

[13] F. Nikolajeff, S. Jacobsson, S. Hard, A. Billman, L. Lundbladh, C. Lindell;
“Replication of continuous-relief diffractive optical elements by conventional Compact Disc
injection-molding techniques”; Applied Optics, vol. 36, p.4655 (1997).

[14]  P. Spiro, “Electroforming: a comprehensive survey of theory, practice and commercial
applications”, 2° edition, Robert Draper LTD (1971).

[15] P. C. A. Oliveira, N M. Fernandes, “Fundamentos de Eletrélise e Eletrodeposi¢ao”,
ETECAP (2001).

[16] H. T. Yeh, “Fabrication and cooling test of high-aspect-ratio electroplated micro
channels”, University of Califérnia, Master thesis (1998).

[17] H. Becker, U. Heim; “Hot embossing as a method for the fabrication of polymer high
aspect ratio structures”, Physical A Sensors and Actuators, vol.83, p. 130-135 (2000).

[18] K. H. Brenner, et al, “Application of three-dimensional micro-optical components
formed by lithography, electroforming and plastic molding.”, Applied Optics, vol. 32, n. 32,
p.6464-6469 (1993).

[19] E. Loewen, C. Palmer; “Diffraction Grating Handbook™; Richardson Grating
Laboratory, 4ed, www.gratinglab.com.

[20] J. Jahns, et al, “Replication of diffractive microoptical elements using a PMMA
molding technique.”; Optik, Vol. 89, No. 3, p.98-100 (1992).

[21] A. M. Morales, L. A. Domeier, M. Gonzales, J. Hruby; “Replication of high aspect
ratio microstructures in plastics, metals and ceramics” Sandia National Laboratories,

comunicagdo encontrada no site http://www.ca.sandia.gov/liga/process_archives.html.

Edson José de Carvalho 19



Desenvolvimento de Processos de Replicacio de Elementos Opticos Difrativos.

Capitulo 3.

Sistema de Eletroformacao.

3.1 Montagem do Sistema de Eletroformagao.

A parte inicial deste trabalho de mestrado consistiu na montagem e operacdo de um
sistema de eletroformagdo de Ni para a confec¢do dos moldes. O sistema montado em nosso
laboratdrio estd mostrado na Figura 3 sendo constituido pela célula eletrolitica (banho e
eletrodos), por uma placa quente, uma bomba que promove a circulacdo e agitacdo da
solucdo, uma fonte de tensdo e instrumentos auxiliares na opera¢do e manutencdo do banho.

Na célula eletrolitica encontram-se o catodo, o 4nodo e a solugdo eletrolitica (banho).

Figura 3: Sistema montado para a eletroformagdo de niquel. Este sistema é composto por
uma célula eletrolitica, uma placa quente, um sistema de agitagcdo e circulacdo da solucdo e
uma fonte de tensdo. Outros instrumentos como o multimetro digital e o ph-metro sdo

utilizados na operacdo e manutengdo do banho.

Edson José de Carvalho 20



Desenvolvimento de Processos de Replicacio de Elementos Opticos Difrativos.

3.1.1 Preparacdo da Solugdo Eletrolitica (Banho).

Devido as suas propriedades, concluimos que o banho a base de sulfamato de niquel € o
mais indicado para confec¢@o das matrizes dos elementos 6pticos difrativos.

Em nosso caso, devido as limitacdes de espago e custo dos produtos, utilizamos um
banho com um volume de 2I, cuja composi¢do [14] [23] estd mostrada na Tabela 1. Os
produtos quimicos utilizados no banho foram comprados na Surtec do Brasil Ltda. A solugéo
¢ preparada diluindo os produtos quimicos, nas suas devidas concentracdes, em dgua
deionizada. O Sulfamato de Niquel [Ni(NH2SO3),] € a principal fonte de ions metélicos que
serdo depositados no citodo. O Cloreto de Niquel [NiCl,6H,0] sede alguns ions de niquel
para a solucdo, mas sua principal funcdo € fornecer ions cloreto que promovem a corrosao
anddica, [15] auxiliando na manuten¢@o do teor de niquel metdlico na solu¢do. Além disso, a
presencga de ions cloreto aumenta o valor maximo da densidade de corrente catddica [15] [25]
. O Acido Bérico exerce a fungdo de tampdo na solucdo evitando variagdes bruscas do ph

principalmente na interface solu¢do — catodo, denominada filme catédico.

Banho a base de Sulfamato de Niquel

Componente FazxaNde Otimo
Concentragao
Sulfamato de Niquel
Ni(NH,SO3), 300 a 375 g/l 340 g/l
Cloreto de Niquel
NiCL6H,0 7,5a225 ¢/l 15 g/
Acido Bérico H;BO; 30 a 45 g/l 38 g/l

Tabela 1: Composicdo do banho para eletroformacdo a base de sulfamato de niquel.

3.1.1.1 Reacdes Quimicas durante a Eletroformacdo.

Aplicando-se uma diferenca de potencial elétrico entre o citodo e o anodo inicia-se 0
processo de eletrdlise. No anodo ocorre a rea¢do de oxidacdo do anion cloreto, promovendo a
corrosdao anddica. No cdtodo ocorre a rea¢do de reducdo do ion metélico [15] [26] :

Ni** +2e —> Ni (1)

Além desta reagdo que descreve o depésito do niquel metélico, outras duas reagdes
envolvendo o hidrogénio sdo relevantes neste processo [26] . A primeira descreve a formagao
de gas hidrogénio na superficie catédica:

2H* +2 > H, 2)
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neste caso, o gis hidrogénio é formado a partir da reducdo dos fons hidrogénio. A segunda
reacdo diz respeito a dissociacdo da dgua:
2H,0+2 — H,+20H" 3)

Deste conjunto de reagcdes podemos verificar que o banho nao tem 100% de eficiéncia,
pois parte do potencial elétrico aplicado € consumido na formagdo de gis hidrogénio (2)
dissociacdo da dgua (3). A partir da reacdo 3 podemos verificar que durante o processo de
eletroformacdo ocorre a formagcdo de OH, o que resulta num aumento do ph da interface
catodo — solugdo. Neste sentido, o dcido boérico atua completando os fons de hidrogénio no

filme catédico mantendo o ph local equilibrado.

3.1.2 Condigdes de Operagdo.

Alguns parametros sd@o importantes na utilizagdo, controle e manuten¢do do banho e
devem receber uma atencdo especial. A operacdo do banho de eletroformacdo provoca
alteracdes nas concentragdes iniciais dos componentes quimicos que podem ser tdo fortes a
ponto de inviabilizar o préprio processo de eletroformacdo. Estas alteragdes sdao mais
significativas quanto menor o volume do banho. A andlise e medida das concentracdes de
cada componente do banho devem ser realizadas periodicamente seguindo os procedimentos
de titulacdo encontrados no Manual Técnico Surtec [23] . A operacdo do banho fora das
especificacOes gera eletrodepdsitos com alta porosidade. A Figura 4 exemplifica a formagdo
de um eletrodepdsito onde percebe-se uma grande granulagdo, neste caso o banho operava

com a concentracdo de dcido borico e o teor de fons metdlicos abaixo das condi¢des ideais.

Figura 4: Exemplo de estrutura de Ni eletroformada com o banho operando com as
concentracoes de dcido borico e ions metdlicos abaixo das condicoes ideais. Nota-se a

presenca de uma grande granulacdo do eletrodepdsito.
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Durante o desenvolvimento deste trabalho de mestrado, analisamos a operacdo do banho
visando obter pardmetros que otimizem a sua utilizagdo:
« PH: O ph do banho € mantido numa faixa [23] [16] de 3,0 a 5,0 sendo 4 seu valor 6timo.
O monitoramento do ph permite acompanhar as varia¢des na composicao do banho. Em nosso
caso, monitoramos o ph do banho freqiientemente através de um ph-metro Quimis modelo Q-
400A. Variagdes bruscas e aumento do ph indicam o decréscimo da concentragcdo de sais de
acido borico na solucdo. A reducdo do ph indica o decréscimo da concentracdo do cloreto de
niquel na soluc¢do, conseqiientemente menor corrosdao dos anodos. A corre¢do do ph do banho
pode ser feita com a adicdo de dois compostos [16] : para aumentar o ph de 0,1 adiciona-se
0,04g/1 de carbonato de niquel; para reduzir o ph do banho de 0,1 acrescenta-se 0,06g/1 de
acido sulfamico.
« Temperatura: Operamos o banho a uma temperatura de 50°C. VariagGes na temperatura
em torno de 10°C ndo alteram de maneira significativa as propriedades do depdsito [23] .
Baixas temperaturas produzem depdsitos com uma maior dureza, sendo que para altas
temperaturas ocorre o inverso [15] . O efeito mais significativo da temperatura € sentido na
condutividade da solucdo. Temperaturas mais altas necessitam de uma menor tensdo para
manter uma determinada corrente [15] . Além de promover a homogeneidade da solugdo, o
aquecimento do banho € fundamental para a dissolucdo dos sais de dcido bérico auxiliando a
manutencio do ph no filme catddico.
« Agitacdo: Na nossa montagem, a agitacdo € feita através de uma bomba (Figura 3) que
promove a circulacdo da solugdo. A agitacio desempenha diversas fungdes. Além de
promover a homogeneidade da solugdo, a agitagdo € responsdvel pela reposicdo dos sais de
acido borico na regido do filme catédico. A agitacdo também desempenha a funcio de expelir
as bolhas de gds hidrogénio formado, segundo as reagdes 2 e 3, sobre o filme catddico.
Quando ndo expelidas, as bolhas de hidrogénio produzem uma porosidade no eletrodepdsito
comumente conhecida como “pitting” (Figura 5). Além de gerar um filme rugoso, a presenca
de bolhas de hidrogénio prejudica a qualidade do eletrodepésito reduzindo a fidelidade, no
caso de moldagem, e diminuindo a resisténcia mecanica da camada de niquel. Um exemplo
do dano causado pela formacgao de pitting na camada eletroformada pode ser visto na estrutura

mostrada na Figura 6.
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Figura 5: Formacdo de “pitting” devido as bolhas de gds hidrogénio que se formam sobre o
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Figura 6: Defeitos gerados pela presenca de bolhas de hidrogénio na camada eletroformada.

« Anodos: Nossa montagem utiliza dois 4nodos de niquel eletrolitico apropriados para este
tipo de aplicacio. A drea anddica resultante é 1,3 dm’. Esta 4rea anddica foi avaliada
experimentalmente visando garantir uma correta corrosdo dos anodos e conseqiiente reposi¢cao
dos fons de niquel na solu¢@o. No entanto, a operacdo do nosso banho provoca uma lenta
reducdo do ph devido a uma pequena diferenga na reposi¢do dos ions de niquel (redugdo do
teor de niquel metélico). Esta variagdo do ph nao é prejudicial a operagdao do banho podendo
ser compensada com a adi¢do de carbonato de niquel. A disposi¢ao dos dnodos também foi
avaliada. Visando depositar camadas de niquel com boa homogeneidade determinamos uma
configura¢do onde os anodos sdo dispostos formando um &ngulo de 90° entre si. A posi¢do
relativa dos anodos em relagdo ao catodo e ao fluxo da solugdo é esquematicamente detalhado
na Figura 7. Outro detalhe considerado diz respeito ao revestimento dos anodos. Durante a
corrosdo anddica algumas particulas sélidas (“pedacos” do anodo ou impurezas) podem se
desprender do anodo. Estas particulas, insoldveis na banho podem se incorporar ao
eletrodepdsito causando aspereza e pitting num processo semelhante ao mostrado na Figura 5

(substituindo a bolha de H, pelo composto insolivel). Para solucionar este problema, os
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anodos imersos no banho sdo revestidos com um papel filtro que impede a passagem de

particulas solidas.

A

Solugdo eletrolitica. [ |
Agitacdo e Anodos. [
Circulacdo da
solucdo.

Catodo (célula catddica).

=~ 8&cm

|

Figura 7: Representacdo esquemdtica da vista superior da célula eletrolitica ilustrando a

posicdo dos eletrodos e o sentido do fluxo da agitacdo.

3.2 Preparacao do Cdtodo (Matriz).

Uma vez que os elementos Opticos sdo gravados em fotorresina sobre substrato de vidro
(que sdo dielétricos), € necessario depositar uma camada metélica para que 0 mesmo possa ser
utilizado como cédtodo no processo de eletroformacio. A escolha do metal a ser utilizado deve
levar em conta um compromisso com a aderéncia ao elemento 6ptico e ao niquel. O metal
deve ter uma aderéncia com a fotorresina e o substrato suficiente para receber o niquel
durante a eletroformacgdo. Por outro lado, a aderéncia com o niquel deve ser tal que permita o
destacamento do molde do substrato sem que ocorram danifica¢cdes no molde.

Segundo a literatura [10] [10] , a prata depositada quimicamente é uma forma barata e
eficiente de metalizacdo do citodo e amplamente utilizada em processos de fabricacdo de
moldes com baixa exigéncia de resolucdo. Entretanto, para atender os requisitos do nosso
processo e facilidades disponiveis em nosso laboratério, diferentes metais foram testados:

« Aluminio: O aluminio € altamente reativo com a solu¢ido sendo rapidamente removido.
Além disso, a contamina¢do de aluminio [29] no banho causa aspereza e pites no
eletrodeposito e reducdo do valor maximo de pcs que pode ser utilizada.

« Cromo: A aderéncia entre o cromo e o substrato de vidro com fotorresina é muito boa. Por
outro lado, a aderéncia entre as camadas de cromo e niquel € pequena o que causa o
destacamento da camada eletroformada durante o processo. A presenga de cromo na solugdo
[29] gera eletrodepodsitos com maior aspereza além de reduzir a eficiéncia do banho.
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« Niquel: Alguns testes foram feitos com niquel evaporado termicamente sobre o
componente em fotorresina. O niquel cumpre o compromisso de aderéncia entre as interfaces
com a fotorresina e o com o depdsito eletroformado. O niquel depositado por “sputtering” é
utilizado no processo de fabricagdo de CD, em substitui¢do a prata. No entanto, a evaporadora
térmica que possuimos em nosso laboratério nio € capaz de evaporar niquel sendo que para os
testes realizados, a evaporacdo de niquel foi feita no laboratério de processos e dispositivos
(LPD) no Departamento de Fisica Aplicada do IFGW/UNICAMP.
« Ouro: Os melhores resultados, foram obtidos utilizando-se a metalizacdo do componente
com ouro [10] . Esta camada de ouro € depositada via “sputtering” recobrindo uniformemente
a superficie. A espessura da camada de ouro depositada nesta aplicacio é de
aproximadamente 20nm. A metalizacdo com ouro atende aos requisitos de aderéncia com o
elemento Optico e a camada de niquel de maneira muito eficiente. Durante o processo de
destacamento do molde, a camada de fotorresina e a camada de ouro ficam aderidas ao niquel
eletroformado.

Devido a rapidez e facilidade de deposi¢ao de ouro por “sputtering” no nosso laboratoério,
a homogeneidade do filme fino, e aos bons resultados obtidos, optamos pelo uso do ouro

como material de metalizacdo do elemento dptico para a confec¢do dos moldes.

3.2.1 Construcdo da Célula Catodica.

O desenvolvimento de uma célula catddica adequada ao processo de eletroformacao foi
fundamental para o desenvolvimento da técnica de moldagem de elementos Opticos. Alguns
testes preliminares foram realizados fazendo-se primeiramente o contato elétrico com o
elemento 6ptico metalizado através de um terminal do tipo “jacaré”. Neste caso, o contato
elétrico ocorria em uma pequena drea da amostra, o que acarreta em uma alta densidade de
corrente local. Na regido proxima ao contato a camada depositada era mais espessa do que no
restante da amostra. Além disto, a alta densidade de corrente local danificava a camada de
ouro rompendo o contato com o restante da amostra. Visando solucionar este problema
desenvolvemos um “porta-amostra” onde o contato elétrico se dava de maneira uniforme
numa maior superficie do substrato. Este porta-amostra possibilitou a deposi¢do de camadas
metdlicas com maior uniformidade. Observamos varia¢cdes maximas de 100um entre a borda
e o centro (num didmetro de 2cm) de um eletrodepdsito com espessura média de =460um. No
entanto, a peca metdlica (feita em cobre) utilizada como contato elétrico ficava imersa na
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solu¢do o que poderia gerar contaminag@o. Assim, um novo modelo de suporte (Figura 8) foi
desenvolvido visando solucionar tais problemas. Esta célula catddica € constituida por:

« Contato elétrico: o item numero 1 da Figura 8 € uma peca metdlica de cobre revestido com
ouro. Esta peca tem a finalidade de promover o contato elétrico com a amostra (elemento
optico metalizado). Na parte central existe uma janela onde um o-ring.

o O-ring: O desenho desta célula catddica inclui dois o-rings (item 2) que tem a funcdo de
evitar que a parte metdlica entre em contato com a solucdo. O o-ring central delimita a regido

da matriz que entra em contato com a solucdo, conseqiientemente a drea do molde.

Figura 8: Célula catédica desenvolvida para a eletroformacdo dos moldes de elementos

. \/\/“{1 2

opticos. a)detalhe dos componentes da célula, b) apos a montagem. A drea central, com 2cm
de diametro,é a regido da amostra que fica em contato com a solucdo recebendo o niquel

metdlico.

« Cabo elétrico: O fio de cobre é ligado por uma ponta a peca metdlica, na outra
extremidade um terminal tipo “banana” serve de conexdo com a fonte de tensao (item 3).
« Corpo: o corpo da célula catddica (item 4) foi construido em PVC, material inerte a
solucdo eletrolitica. Além de dar sustentacdo mecanica, o corpo evita o contato da peca
metdlica com a solucdo. A regido central tem uma abertura circular com 2cm de didmetro por
onde ocorre o contato com a solugdo e o depdsito da camada metdlica de Ni;

A amostra é colocada sobre o o-ring central e durante a montagem ¢é pressionada pelo
corpo da célula catédica. Um pequeno aperto com os parafusos (item 5) € suficiente para que
o corpo da célula pressione a amostra contra o contato elétrico e o o-ring central, a parte

externa do corpo pressiona o o-ring externo completando a vedagdo. A Figura 8b mostra a
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célula montada e pronta para ser imersa no banho para eletroformacao (vide Figura 3 e Figura

7).

3.3 Medida da Taxa de Deposigao.

Um dos parametros importantes no sistema de eletroformacao € a taxa de deposi¢do de
niquel (espessura X tempo) para diferentes valores de densidade de corrente catddica.
Avaliamos esta taxa através da eletroformacdo de finas camadas sobre substratos de vidro
metalizados com ouro. Apds a eletroformag@o as amostras foram clivadas e as espessuras do
eletrodepodsito foram medidas utilizando-se um microscépio eletronico SEM- (JEOL modelo
JSM 5410). Embora existam outros métodos para realizacdo desta medida, este método foi
escolhido devido a disponibilidade deste equipamento no nosso proprio laboratdrio.
Entretanto, este método permite a medida apenas de camadas menores que Suum de espessura,
porque devido a maleabilidade do niquel, camadas maiores ndo podem ser clivadas. Para
realizacdo destas medidas com perfilometro € necessdria a gravacdo de um degrau abrupto,

introduzindo-se mais uma etapa no processo de medida.

Figura 9: Microscopia eletronica de uma camada de niquel eletroformada sobre um
substrato de vidro metalizado com ouro. Neste caso, a camada foi eletroformada durante

240s com pcdt =1,6A/dm?2 resultando em 620nm de espessura.

Além de ser uma caracteristica fundamental do banho, a medida da taxa de deposi¢ao é
de grande importancia no depdsito de camadas finas como as utilizadas nas aplicagdes
descritas no Capitulo 6 deste texto. Um exemplo da medida de espessura em uma imagem

SEM estd mostrada na Figura 9.
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Diferentes camadas foram eletroformadas variando-se o tempo e a densidade de corrente
catddica. As medidas experimentais da espessura depositada em fun¢do do tempo sdo
mostradas no grafico da Figura 10, para duas densidade de corrente diferentes. Note que,
apesar de haver uma pequena oscilacdo, a taxa de deposi¢do € aproximadamente constante
com o tempo e diretamente proporcional a corrente. Para uma densidade de corrente catddica
Pes=1,6 A/dm” a eletroformagdo ocorre numa taxa de aproximadamente 2,3nm/s. Uma taxa

de deposicdo de cerca de 4,1nm/s € obtida com pcs=3,2 A/dm?.

15

fit
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0,=1.279E-4, 6,=0.02452
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Figura 10: Grdfico mostrando a taxa de deposicdo de niquel em funcdo do tempo para dois

diferentes valores de pcit.

3.4 Confeccdo dos moldes.

Ap6s a deposi¢do da fina camada de ouro (~20 nm) sobre a matriz do elemento Optico e
sua fixacdo na célula, a célula catdédica € imersa na solucdo eletrolitica. Para iniciar a
confec¢do do molde mantemos a densidade de corrente proxima a 1,6 A/dm’, este valor
corresponde a uma leitura 50 mA no multimetro. Mantemos este densidade por cerca de 3 a 5
minutos, depositando uma fina camada de niquel sobre o filme de ouro. Iniciamos com este
baixo valor de densidade de corrente porque densidades de corrente iniciais mais altas podem

romper o filme de ouro, que € bastante fino, inviabilizando a confec¢do do molde.
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Aumentamos entio a densidade de corrente gradualmente até valores entre 14A/dm? (400mA)
e 16A/dm* (500mA). Uma vez nestas condi¢bes, os moldes sdo eletroformados até obterem
cerca de 300um de espessura. Esta espessura da camada de niquel € suficiente para as
aplicacdes nas etapas de obtencdo de réplicas, por exemplo, por injecdo. No entanto, se
necessario, camadas mais espessas podem ser depositadas aumentando-se o tempo de
permanéncia da matriz no banho. Em nosso caso, chegamos a confeccionar moldes com até
500um de espessura.

Ap6s a eletroformacgdo, os moldes se destacam facilmente do substrato de vidro, assim
que a amostra € liberada da célula catddica. Nesta etapa, o elemento Optico matriz é
sacrificado. A camada de ouro, juntamente com a fotorresina ficam aderidas ao molde de Ni.
A remocdo da fotorresina € feita com o auxilio de um ultra-som imergindo o molde em
acetona aquecida.

Na confec¢do do molde deve-se dedicar uma atencdo especial a agitacdo que deve ser
suficiente para evitar a formacgdo de “pitting”, mesmo na parte de trds do molde. Isto porque
durante a obtengdo das réplicas por injecio o molde € submetido a pressdes tipicamente de
70bar, assim a presenca de “pitting” transfere estas deformacgdes para a superficie onde esta
gravado o relevo. Estas irregularidades sdo também transferidas para as réplicas danificando o
componente 6ptico.

A caracterizacdo dos moldes metalicos obtidos empregando-se o sistema descrito nesta
seccdo serd apresentada nos Capitulos 4 e 5 fazendo-se uma comparag¢do com a matriz de cada

tipo de elemento.
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Capitulo 4.

Confeccao e Replicacao de Microlentes.

Arranjos de microlentes [30] sdo elementos 6pticos empregados numa grande variedade
de dispositivos como interconectores Opticos [31] , detectores de frente de onda [32] [33],
etc. Embora a confeccido de microlentes ndo faca parte do objetivo deste trabalho de mestrado,
este elemento serviu como ponto de partida para realizagao dos primeiros moldes metdlicos,
por apresentar dimensdes na faixa de 200 a 50um, portanto bem mais faceis de serem
caracterizadas que os elementos sub-micrométricos. Neste capitulo, apresentaremos o
desenvolvimento da técnica de “melting resist” para a fabricacdo das matrizes de microlentes,
que foi realizado em conjunto com o estudante de Iniciacdo Cientifica Paulo Freitas Gomes.
Descreveremos também a confecc@o de seus correspondentes moldes metalicos utilizando-se
o sistema descrito no capitulo 3, assim como o uso destes moldes num processo de inje¢cao de
plastico para obtencdo das réplicas. Este processo de inje¢do foi realizado na empresa
Optovac (em Osasco) que dispdes de um sistema para fabricacdo de lentes pldsticas. Também
sdao mostradas neste capitulo a caracterizacio e a medida de parametros Opticos e geométricos

das matrizes de microlentes, dos seus respectivos moldes metélicos e das réplicas em pléstico.

4.1 Processo de Fabricacdo das Matrizes de Microlentes.

Para a fabricacdo de microlentes foi proposta recentemente uma técnica denominada
amolecimento da resina ou “melting resist” [30] [34] [35] . A Figura 11 ilustra as etapas
envolvidas neste processo. Em resumo, esta técnica consiste na fotogravacido de padrdes de

circulos sobre um filme de fotorresina positiva, que apds a exposicdo e revelacdo, resultam
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em cilindros de fotorresina em relevo sobre o vidro. O didmetro dos cilindros corresponde ao
diametro dos circulos da mdscara enquanto que sua altura a espessura inicial do filme de
fotorresina. Apds a fotogravacdo, o conjunto é aquecido até a temperatura de amolecimento
da fotorresina e depois resfriado a temperatura ambiente. Devido a tensdo superficial da

fotorresina liquida os cilindros deformam-se em calotas esféricas que se comportam como

microlentes.
vvvvyvy € W
Fot - Il BN B < Maiscara.
Filme. otogravacao
—_—)
Substrato.
Revelacdo.
Microlentes. .
Aquecimento.
A [ [ [
+—

Figura 11: Esquema da confec¢do de microlentes pelo processo de amolecimento da
fotorresina. O aquecimento da fotorresina deforma os cilindros anteriormente gravados

resultando em calotas esféricas que se comportam como microlentes.

4.1.1 Preparacdo dos Filmes de Fotorresina AZ-1518.

As fotorresinas positivas [36] da série AZ s@o amplamente utilizadas em microeletrOnica
por terem alta resolu¢do espacial. Em particular a fotorresina AZ-1518 possui uma
sensibilidade espectral mais larga, podendo ser exposta desde o ultra-violeta (U.V.) préximo
até a regido azul do espectro visivel. Os filmes desta fotorresina foram depositados sobre
substratos de vidro através de centrifugacdo (‘“‘spinner”) com posterior “pré-bake” de 70°C
durante 20 minutos. A espessura do filme pode ser controlada pela concentracdo da
fotorresina e pela velocidade de centrifugacdo. Utilizando-se a fotorresina AZ-1518 (fabricada
pela Hoescht), a maior espessura que pode ser depositada sem comprometimento da
homogeneidade do filme € Sum. Com dupla deposi¢do conseguimos depositar filmes

homogéneos com espessura de 10pm.
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4.1.2 Mascaras Utilizadas na Fotogravagao.

Para a fotogravacdo utilizamos madscaras de circulos impressos em fotolitos. Os padrdes
de circulos foram gerados no programa Corel Draw. A qualidade da fotogravacdao depende
fortemente da resolucdo da impressdao e da qualidade do fotolito. A Figura 12 mostra as
imagens obtidas, em um microscépio Optico, para circulos com didmetros proximos de 100pum
de fotolitos impressos em diferentes empresas graficas de Campinas. A Figura 12a mostra a
micrografia de um circulo (com deformacdo hexagonal), de 126pm de diametro impresso em
fotolito na empresa grafica Bureal, enquanto que a Figura 12b mostra o mesmo circulo para a
impressdo feita na grafica Fotoliart. Na Figura 12¢ temos um circulo de 100um impresso em
fotolito na empresa Cad-Service. A impressdo feita na Cad-Service (Figura 12c) €

visivelmente a que possui melhor resolu¢do assim como melhor qualidade no fotolito.

C
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Figura 12: a) Circulo de 126um impresso na grdfica BUREAUL’, b) mesmo didmetro
impresso na grdfica FOTOLIART', ¢). circulo com 100um de didmetro impresso na Cad-

Service Circuitos Impressos . * empresas localizadas em Campinas-SP.

4.1.3 Fotogravagao.

Para a fotogravacao, o filme foi exposto por contato direto entre o fotolito e a fotorresina
utilizando-se simplesmente uma lampada mercirio (UV). Na configuracio de colimagdo e
expansdo utilizada, a irradiincia sobre as amostras € da ordem de 15mW/cm®. O tempo de
exposi¢do e conseqiientemente a energia de exposi¢do utilizados dependem da espessura do
filme. Assim, por exemplo, para um filme de 10um de espessura foram necessérios 8 minutos
de exposicdo. O passo seguinte consiste em revelar o filme retirando o material das regides

expostas a luz. Para isto utilizamos o revelador AZ-351, também fabricado pela Hoescht,
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diluido em 4gua deionizada na razdo 1:3. Nas condi¢des descritas acima o tempo de revelagdo
necessdrio € de 1min30s para o mesmo filme de 10pum de espessura.

Ap6s a exposi¢do e revelacdo obtém-se uma estrutura cilindrica, onde o formato da secao
reta depende da qualidade da fotogravacdo e a altura do cilindro corresponde a espessura do
filme de fotorresina. Um exemplo do perfil de uma estrutura gravada pode ser visto na Figura

13a.

4.1.4 Amolecimento da Fotorresina.

O processo de “melting resist” consiste no aquecimento e conseqiiente deformacio das
estruturas gravadas em relevo na fotorresina. Em nosso caso, aquecemos as amostras numa
placa quente a 170°C durante 30 minutos e nenhuma diferenca significativa na forma das
estruturas foi notada para a faixa de temperatura entre 130 e 170°C. A deformacgdo dos
cilindros em calotas esféricas € exemplificada na perfilometria mostrada na Figura 13, antes

(Figura 13a) e ap6s (Figura 13b) o aquecimento.
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Figura 13: Medidas perfilométricas mostrando o processo de deformacdo da estrutura
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cilindrica em uma calota esférica. a) antes do aquecimento e b) apos o aquecimento.

Utilizando esta técnica foram confeccionadas microlentes com diferentes caracteristicas a
partir de méscaras com circulos de didmetros, 50, 100 e 200um, e filmes de fotorresina com

10 wm de espessura.
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4.2 Confeccdo dos Moldes Metdlicos.

Uma vez obtidas as matrizes de microlentes, os moldes foram confeccionados pelo
processo de eletroformacdo descrito no Capitulo 3. Confeccionamos moldes com espessuras
entre 200 e 400 um. No entanto, para a drea utilizada (aproximadamente 4 cm?), uma camada
com cerca de 300um ja se mostrou suficiente para a utilizacdo do molde em processos de
replicacao.

Uma vez eletroformado, o molde em Ni é destacado do substrato e limpo conforme
descrito na sec¢do 3.4 do Capitulo 3. Assim, obtemos uma matriz metdlica que possui um
relevo complementar ao original da microlente. Entretanto, como esta matriz € muito fina, e
durante os processos de replicacdo sdo exercidas fortes pressdes sobre o molde, é necessario
adaptd-lo a um suporte robusto, cujas caracteristicas dependerd do processo especifico de

replicacdo a ser utilizado.

4.3 Obtengdo das Réplicas via Injecdo de Pldstico.

A obten¢do de réplicas das microlentes foi feita por injecdo [10] realizada em parceria
com a empresa Optovac localizada em Osasco/SP. Esta empresa é fabricante de lentes e
possui uma injetora de plasticos Semeraro com capacidade de injetar diferentes plasticos em
condicdes controladas. Além do tipo de plastico utilizado, alguns pardmetros tais como
pressdo e temperatura do pldstico, temperatura, pressao e tempo de resfriamento das réplicas
podem ser controlados diretamente na injetora. Devido a grande pressdo exercida pelo
plastico no momento da injecdo (da ordem de dezenas de bar), o molde de niquel, com cerca
de 300um de espessura, foi adaptado a uma peca (enxerto) maior que fornece estabilidade
mecanica ao sistema e faz a adaptagdo do molde a injetora. A confeccio deste enxerto, requer
a usinagem de uma peca apropriada em ago inox, sobre a qual o molde metélico é colado.
Para garantir a fixacdo assim como evitar que defeitos na parte posterior do molde sejam
transferidos para o relevo a ser moldado, a superficie posterior do molde precisa ser
cuidadosamente polida antes da colagem. Apds a colagem as bordas sdo desbastadas através
do uso de um torno mecanico.

As primeiras tentativas visando a obtencdo de réplicas foram feitas injetando-se
poliestireno. A maior dificuldade encontrada para a inje¢do foi o tamanho reduzido do

componente, visto que as injetoras de lentes sdo otimizadas para injecdo de volumes bem
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maiores de plastico (neste caso particular para cerca de 220g de pléstico por molde). Neste
primeiro teste a injetora operou com apenas 6% da sua capacidade, ou seja, fora das condi¢des
ideais de operacdo. Nestas condi¢des ocorrem problemas como a contracdo do pléstico
durante o resfriamento dificultando o preenchimento dos moldes. Visando solucionar estes
problemas foram preparados outros suportes para enxertos com maior cavidade de injecdo,
assim como foi feita a injecdo simultdnea em trés destes moldes e ndo somente um como no
caso anterior.

Uma vez preparados os moldes em suportes mais adequados, realizamos injecdes em
condicdes mas proximas da faixa de trabalho da injetora. Os testes de injecdo de poliestireno
aquecido a 205 °C e injetado aplicando-se 40bar de pressdo de inje¢do resultaram em réplicas
com boa fidelidade. Os efeitos de contracido do pldstico foram minimizados aumentando-se o
tempo de resfriamento do pldstico dentro da cavidade para 25s sem variagdo da pressao no
interior da cavidade.

Apesar de apresentarem pequenas irregularidades nas bordas, as réplicas obtidas nestas
condicdes mostraram uma boa uniformidade em arranjos de microlentes com dreas de

aproximadamente 3em’.

4.4 Caracterizacao das Matrizes, Moldes e Réplicas

A caracterizacdo das microlentes foi feita através da medida de seus parametros
geométricos tais como didmetro, altura e raio de curvatura, com os quais pode se obter seus
pardmetros Opticos, tais como distancia focal e abertura numérica. Para realizacdo desta
caracterizagdo foram utilizadas 3 técnicas: microscopia eletronica, microscopia
interferométrica e perfilometria. Entre elas, a que se mostrou mais apropriada para medidas
quantitativas foi a perfilometria.

A partir da medida direta do diametro D e da altura (H) das microlentes pode se obter seu
raio de curvatura (R), utilizando-se o esquema de uma calota esférica (ilustrado na Figura 14),

diretamente por:

D> H
SH 2 M
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Figura 14: Esquema da geometria utilizada para cdlculo do Raio de curvatura das

microlentes.

A partir destes parametros, e considerando-se uma lente plano-convexa, feita de um
material com indice de refracdo n, podemos obter o foco da microlente como:

R
n-1

f=

2)

Outro parametro optico de interesse € a abertura numérica N.A. da lente, definida como:

D
NA.= =—
sen() Y: (3)

sendo o/ o angulo formado entre o eixo 6ptico e o raio refratado pela lente que incide

na borda da lente na direcdo paralela ao eixo Optico, conforme esquematizado na Figura 15.

A

v

Figura 15:Esquema ilustrando o angulo que define a abertura numérica de uma lente.

4.4.1 Microscopia Eletronica.

Para obtencdo das imagens por microscopia eletrOnica, as microlentes foram recobertas
com uma fina camada de ouro (~10 nm), e observadas com um suporte formando angulos
préximos de 90 graus. Para a medida quantitativa da calota € necessdrio se clivar as amostras

e posiciond-las exatamente de perfil para a medida.
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A Figura 16 mostra as fotografias de microscopia eletronica de matrizes de microlentes

gravadas sobre substratos de vidro obtidas a partir de mascaras com circulos de didmetros,

respectivamente, de 50, 100 e 200um, e filmes de fotorresina com 10 wm de espessura.

Figura 16: Microlentes obtidas através da técnica de melting-resist. a) gravadas a partir de
mdscara de circulos de diametro 50um. b) a partir de circulos com 100um de diametro.c) a
partir de circulos com didmetro de 200um. Em todos os casos a espessura do filme de

fotorresina utilizado foi de aproximadamente 10um.

A Figura 17 e Figura 18 mostram fotografias de microscopia eletronica das réplicas em
poliestireno, feitas na empresa Optovac. A Figura 17 mostra a primeira série de injecOes em
poliestireno que apresentou uma forte contracdo do pléstico sem haver preenchimento total do
molde. J4 na segunda série de inje¢des, também em poliestireno, para a qual foi utilizando um
molde de volume bem maior e condi¢des de injecdo mais adequadas, os resultados foram
muito melhores, conforme pode ser observado na Figura 18. Pode se observar, na Figura 18,
que apesar das lentes apresentarem pequenas irregularidades nas bordas, as réplicas obtidas

. . . . 2
apresentaram boa uniformidade em dreas de aproximadamente 3cm”.
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Figura 17: Microscopia eletronica mostrando as microlentes replicadas em poliestireno
injetado. a) nota-se a contragdo do pldstico, b) defeitos e rugosidade presentes no

poliestireno injetado e a baixa definicdo da estrutura.

lonm odbooo

Figura 18: Microscopia eletronica mostrando as microlentes replicadas em poliestireno
injetado em condigoes adequadas de operacdo da injetora. Estas microlentes correspondem

as réplicas das matrizes mostradas na Figura 16.

4.4.2 Microscopia Interferométrica.

Para avaliacdo da esfericidade das microlentes foi utilizado um microscépio
interferométrico, que € basicamente um interferometro de Michelson, onde a amostra ocupa a
posicdo de um dos espelhos. Se a estrutura gravada tiver um perfil circular, os pontos
eqiiidistantes do topo da estrutura corresponderam a uma mesma diferenca de caminho 6ptico
percorrido pela luz. Assim, observa-se a formacao de anéis concéntricos (anéis de Newton). A
Figura 19 mostra os interferogramas obtidos para duas matrizes de microlentes em
fotorresina.

A microlente mostrada na Figura 19a foi gravada com uma madscara de circulos com

200um de diametro sobre um filme de 10pm de espessura. A microlente mostrada na Figura
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lentes com aberturas numéricas menores que 0,1 (como € o caso da lente da Figura 19b)

devido a tensdo superficial da fotorresina liquida [30] .

|

|

’u

i

iu

|

oy

z z

Figura 19: Interferogramas obtidos no microscopio interferométrico. a) Microlente com
abertura numérica NA=0,12; a formacdo de anéis concéntricos indica a esfericidade da
microlente b) Microlente com NA=0,06, observa-se que neste caso ndo se formam anéis

concéntricos.

Os interferogramas também podem ser utilizados para estimarmos a distancia focal das
microlentes. Como a separacdo entre duas franjas circulares consecutivas corresponde a um

z . . z

desnivel de altura de A/2, onde A é o comprimento de onda da luz do microscépio, num dado

por h e d) podemos determinar o raio R.

Por exemplo, para uma microlente gravada com uma maéscara de circulos de didmetro
200um exposta sobre um filme de 10um de espessura foram medidos no microscépio
interferométrico: h = 2,12um, d = 90um e D=220um resultando em R = 500um (Eq.1),
f=800um(Eq.2) e NA.=0,14(Eq.3).
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4.4.3 Perfilometria.

Embora as matrizes de microlentes possam ser caracterizadas utilizando a microscopia
eletronica (SEM) da sua sec¢do transversal, ndo € possivel fazer uma imagem da seccdo
transversal (‘“cross-section”) nem do molde nem da réplica, pois tanto o Niquel quanto o
poliestireno sdo maledveis e se deformam ao serem clivados. No entanto, uma anélise
quantitativa e mais detalhada das trés estruturas (matriz, molde e réplica) pode ser feita
através de medidas com um perfilometro. Neste tipo de equipamento, uma agulha mede o
perfil da secdo transversal da estrutura fornecendo um grafico que contém informag¢des como
a esfericidade, altura H e o diametro D. No nosso caso utilizamos um perfilometro Dektak-III
instalado no Lab. de Processos de Plasma (Prof. Mario Bica de Moraes)
DFA/IFGW/UNICAMP.
4.4.3.1 Medida das Matrizes.

Um exemplo das medidas realizadas com o perfilometro é mostrado na Figura 20. Os
perfis obtidos sdo correspondentes as matrizes de microlentes cujas microscopias
interferométricas estdo mostradas nas Figura 19a e Figura 19b. Na Figura 20b notamos o
afundamento no topo da estrutura correspondente a distorcio dos anéis observadas no

interferograma da Figura 19b.
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Figura 20: Grdficos obtidos com o perfilometro DEKTAC Ill. a) perfil mensurado da matriz

de microlente correspondente a Figura 19a; b) perfil correspondente a microlente mostrada

na Figura 19b.

Os parametros geométricos H e D (Figura 14), medidos com o perfildmetro podem ser
utilizados diretamente na Eq.1 para se obter o raio de curvatura R. Estes raios utilizados nas
Eq.2 e Eq.3 permitem o cdlculo direto das aberturas numéricas NA. Os resultados das

medidas perfilométricas e os pardmetros Opticos calculados para diversas matrizes de
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microlentes em fotorresina encontram-se agrupados na Tabela 2, juntamente com as
dimensdes da mdscara e filme de fotorresina utilizados em cada fotogravacdo. As medidas
apresentadas correspondem a média £ desvio padrdo para uma série de medidas realizadas

sobre a mesma amostra (este critério também foi adotado para as tabelas seguintes deste

capitulo).
Mgfﬁm f:l‘:f Dum) H@m R@m)  f@m)  NA
200 10 24342 | 123402 | 610£10 | 1010420 | 0,1240,02
200 10 25442 | 11,0402 | 740410 | 1230420 | 0,1140,02
100 10 13412 12,1+0,2 190110 320120 0,21+0,02
100 10 133+2 12,6+0,2 180110 300120 0,21+0,02
50 10 8012 8,21+0,2 100110 170120 0,2310,02
50 10 8012 8,840,2 100+10 160120 0,24140,02
50 5 6512 6,8+0,2 80+10 140120 0,23+0,02

Tabela 2: Resultado das medidas perfilométricas de diferentes matrizes de microlentes. A
partir das grandezas H e D medidas, pode-se calcular os parametros dpticos como foco, raio

de curvatura e abertura numérica.

As medidas dos parametros opticos (via perfildmetro) das amostras listadas na Tabela 2
confirmaram a repetibilidade do processo de amolecimento da fotorresina. Algumas pequenas
discrepancias entre microlentes feitas nas mesmas condi¢des (filme e madscara) sdo
provavelmente geradas devido a diferencas na fotogravacdo, uma vez que estamos fazendo as
exposi¢des por contato direto e ndo com uma fotoalinhadora.

As matrizes de microlentes confeccionadas por este método de amolecimento da
fotorresina preenchem uma faixa de aberturas numéricas entre 0,1<N.A.<0,25. O limite
superior para a abertura numérica das microlentes é definido por dois fatores: a maxima
espessura dos filmes de fotorresina e a resolucdo do processo de fotogravacdo. Assim,
microlentes de menores dimensdes e maiores aberturas numéricas poderiam ser obtidas
utilizando-se uma fotoalinhadora e uma mdscara de maior resolugdo (apropriada para
microeletronica). O limite para baixas NA. é determinado pela viscosidade da fotorresina e
pela tensdo superficial nas interfaces ar — fotorresina — substrato, sendo o valor limite de 0,1
verificado experimentalmente. Embora a faixa de aberturas numéricas 0,1 < N.A. < 0,25
pareca estreita, ela abrange grande parte das aplicagdes de arranjos de microlentes, tais como

o detector de Shack-Hartmann[32] [33] .
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4.4.3.2 Medida dos Moldes.

Adotando esta mesma sistemdatica foram medidos os moldes em Niquel. A Figura 21
mostra um exemplo da curva obtida no perfildmetro, para o molde eletroformado
correspondente a matriz da Figura 20a. Note que o molde apresenta um relevo complementar

a0 da matriz de microlente em fotorresina.
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Figura 21: Perfilometria de um molde metdlico correspondente a matriz da Figura 20a.

A Tabela 3 mostra os parametros geométricos H e D dos moldes metélicos (medidos com
o perfildmetro) assim como as medidas de suas matrizes correspondentes. Os valores podem
ser comparados diretamente para avaliacdo da fidelidade do molde eletroformado. Os moldes
das menores microlentes, entretanto, ndo puderam ser medidos (campos com * na Tabela 3)
porque nestes casos, a agulha do perfildmetro ndo conseguiu penetrar na cavidade do molde

gerando um grande erro na medida.

Microlente Molde
D (um) H (um) D (um) H (um)
24312 12,3140,2 24242 12,440,2
25412 11,0£0,2 25242 11,540,2
13412 12,110,2 13712 11,9+0,2
1332 12,610,2 132+2 12,240,2
8012 8,210,2 a a
8012 8,810,2 i i
6512 6,810,2 o o

Tabela 3: Pardmetros geométricos medidos com o perfilometro para as microlentes e os
correspondentes moldes. A medida das dimensoes geométricas do molde permite avaliar a

fidelidade no processo de moldagem.

Comparando as medidas das matrizes e de seus respectivos moldes metdlicos, podemos

verificar que, dentro dos erros experimentais, ndo houve variagao nas dimensdes do molde.
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Além das medidas da altura e didmetro, o perfilometro também fornece uma seqiiéncia de
pontos correspondentes as coordenadas da agulha em cada passo da sua trajetoria. Com isto, é
possivel realizar um ajuste dos pontos a equacdo de um arco de circunferéncia para verificar
também a fidelidade da forma das microlentes.

Os valores do raio R e correspondentes parametros Opticos obtidas destes ajustes, para

matrizes de microlentes feitas em filmes de AZ-1518 com 10um de espessura, estdo

agrupados na Tabela 4, juntamente com a variéncia ° do ajuste.

Mascara (um) R (um) f (um) NA x* (um)®
50 80 130 0,24 0,0029
100 190 310 0,20 0,0030
200 610 1010 0,11 0.0508

Tabela 4: Pardmetros opticos de microlentes gravadas com diferentes mdscaras em filmes.

Estes valores sdo obtidos via regressao ndo-linear dos pontos gerados pelo perfilometro.

Note que (Tabela 4) a variancia obtida nos ajustes (¥2) € inversamente proporcional as
aberturas numéricas (NA). Para a microlente com NA=0,11 temos o maior valor da variincia,
ou seja, um maior afastamento do perfil esférico. Este valor estd proximo do limite de
NA=0,1 descrito na literatura [30] para o método de “melting resist”.

Estes ajustes, foram realizados tanto para as matrizes quanto para os moldes. Um destes
ajustes estd exemplificado na Figura 22 para a matriz (Figura 22a) e para seu correspondente
molde (Figura 22b). O ajuste para os moldes eletroformados (Figura 22b) demonstrou

também que o perfil segue fielmente o formato da microlente.

‘ = Pontos obtidos no perfilometro ‘ = Pontos Obtidos no Perfilometro

Data: Data3_A
Model: paulo 2
Chi*2 = 0.05076

R 608.59734 +3.06918
a 11273972 0.14458
b -597.11707 +3.08607

Data: Data2_A
Model: paulo

Chir2 = 0.02243

R 560.3647 +1.82687
a 107.73902  £0.09119
b 548.84533  +1.83823

Altura (um)
Altura (pm)

T
T T T 1
0 50 100 150 200 250 00 05 1.0 18 20 25

Distancia (um) Distancia (10°um)
Figura 22: Ajuste dos pontos gerados pelo perfilometro. As curvas sdo ajustadas pela
equacdo de um arco de circunferéncia através do programa Origin. a)Ajuste para uma

microlente e b) para o seu respectivo molde
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Estes resultados demonstram a fidelidade do processo de eletroformagdo desenvolvido
para as microlentes.

4.4.3.3 Medida das Réplicas.

A medida das réplicas seguiu a mesma sistemdtica utilizada na caracterizacdo das
matrizes € moldes. A Figura 23 mostra uma perfilometria tipica de uma réplica, que neste

caso corresponde a replica mostrada na Figura 18b.
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Figura 23: Perfil medida com o perfilometro para a microlente replicada mostrada na

Figura 18b.
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Os pardametros H e D medidos para 3 tipos de microlentes, em cada uma das etapas do

processo de replicacdo (matriz, molde e réplica) encontram-se listados na Tabela 5.

Matriz Molde Réplica
D (um) H (um) D (um) H (um) D (um) H (um)
25442 11,010,2 25242 11,540,2 24613 11,310,2
13312 12,610,2 13212 12,240,2 133+1 12,210,2
8012 8,810,2 * * 801 8,3+0,4

Tabela 5: Parametros geométricos H e D medidos com um perfilometro em cada etapa do

processo de replicagdo.

Como pode ser observado, dentro dos erros experimentais, os valores medidos para as
matrizes, moldes e réplicas, tanto no diametro (D) como nas alturas das microlentes (H),

coincidem, comprovando a fidelidade obtida em todas as etapas do processo.
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Capitulo 5

Confeccao e Replicacao de Redes de Difracao

Holograficas.

A rede de difragdo € o elemento Optico difrativo fundamental. Assim, utilizamos esta
estrutura como base para o estudo e desenvolvimento do processo de replicacdo de elementos

difrativos.

Uma rede de difracdo [38] [39] [40] é uma estrutura composta por sulcos paralelos
igualmente espagados de uma distancia A. Sua principal fung¢do € separar angularmente os

comprimentos de onda da luz incidente.

Normal

Figura 24: Esquema ilustrando um rede de difracdo. A luz incidente é difratada em direcoes

discretas conhecidas como ordens de difragdo.

A Figura 24 mostra o esquema de funcionamento de uma rede de difracdo, onde a luz

incide na rede formando um angulo 6; com a direcdo normal as linhas. A luz € entao difratada
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nas dire¢Oes B, que estdo relacionadas com o periodo da rede A e o comprimento de onda da

luz incidente A pela conhecida equagdo da rede [39] :
A
sen(ﬁm)=sen(0,.)+mX (1)

Embora as dire¢cdes das ondas difratadas dependam somente do periodo rede A, do
comprimento de onda A e do angulo de incidéncia da luz 6;, a quantidade de luz difratada em
cada ordem depende dos parametros geométricos da estrutura tais como altura (h) e forma do
perfil da estrutura.

Redes de difracdo podem ser divididas em dois tipos, segundo o processo utilizado para
sua fabricacdo: redes “riscadas” [19] (as redes s@o gravadas linha a linha com uma fina
ferramenta de corte) e as redes hologrificas (gravadas num material fotossensivel pela
exposi¢do de um padrio de interferéncia de luz). Cada processo tem suas vantagens e
desvantagens, entretanto, devido a simplicidade experimental o método hologréfico tem sido

mais utilizado.

5.1 Gravacio e Caracterizacio Optica das Matrizes em Fotorresina.

Nesta secdo descrevemos o método de gravacdo hologrifica das matrizes de redes de
difrac@o assim como a caracterizagdo de suas propriedades de difracdo que consiste na medida

do espectro de difracdo das redes na montagem de Littrow [19] .

5.1.1 Gravagdo Hologrdfica das Redes de Difragao.

A Figura 25 mostra o esquema de gravacdo de redes de difracdo holograficas em
fotorresinas. Neste processo, a fotorresina é exposta a um padrdo luminoso resultante da
interferéncia de dois feixes coerentes (provenientes de um laser). A fotorresina muda sua
solubilidade & medida que ¢ irradiada. Desta forma, apds sofrer um processo de revelacdo, o
padrdo luminoso € convertido numa modulacio espacial no relevo da fotorresina.

Para a gravacdo das redes, utilizamos filmes de fotorresina AZ-1518 (Hoescht) cujos
procedimentos de deposi¢do e processamento estdo descritos na secdo 4.1.1 do Capitulo 4

desta tese. Em geral, para a confec¢io de elementos Opticos difrativos, utilizamos filmes com

espessura entre 0,4 e 1,5um.
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Exposicdo
Holografica

Fotorresina —
Substrato ——1»

FAVAVAWAYAN
Elemento difrativo <:I

em relevo. Revelagao

Figura 25: Esquema do processo de gravacdo hologrdfica de elementos dpticos difrativos. O
padrdo luminoso projetado sobre a fotorresina gera uma modulacdo de solubilidade.

Durante a revelagdo, as regides expostas sdo retiradas formando uma estrutura em relevo.

A montagem hologréfica, utilizada nas gravacOes consiste de um interferdmetro
(esquematizado na Figura 26) que gera padrdes cujo periodo (A) pode ser escolhido desde
0,3um até 1,7um. Este periodo € ajustado pelo angulo (20) formado entre os feixes que
interferem:

A=24,/2sen8 (2)
onde A é o comprimento de onda da radiagao.

Como fonte de luz é utilizada a linha Ay = 457,9 nm de um laser de Argdnio (Spectra
Physics mod. 165). O feixe emitido pelo laser € dividido por um “Beam Splitter” percorrendo
caminhos diferentes, denominados bracos do interferdmetro. Estes bracos devem ser
balanceados, ou seja, terem o mesmo caminho 6tico. Em cada um dos bracgos existe um
sistema de expansdo e de filtragem espacial do feixe, formado por uma objetiva e um “pin
hole”. A colimacdo dos feixes € feita por dois espelhos esféricos (Figura 26), que também
controlam o periodo das franjas de interferéncia (angulo 8). O feixe expandido e colimado
tem cerca de 10cm de diametro. A homogeneidade da intensidade luminosa do feixe nesta
area depende da escolha da objetiva, quanto maior a poténcia da objetiva, menor quantidade
de luz € aproveitada e mais homogéneo € o feixe. A amostra € colocada na regido de

interferéncia dos feixes (Figura 26).
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Figura 26: Esquema da montagem hologrdfica utilizada na confec¢do dos elementos dpticos
difrativos. A montagem é composta por um sistema optico (interferometro) associado a um
sistema eletronico (Fringe Locker) que mantém fixo o padrdo de interferéncia durante a

exposicdo.

Se chamamos I; e I, as irradiancias de cada feixe, a irradiancia luminosa /s sobre a

amostra na regido de interferéncia é dada por [38] :
IS=Il+12+2}’\/ECOS¢=IO(1+mSCOS¢) 3)
com I,=1,+1,, mg =2}/\/E/(I1 +IZ), onde ¢ € a diferenca de fase entre as

ondas que interferem, mg € chamado de contraste das franjas e |7| € um escalar <1, chamado
de grau de coeréncia entre os feixes, que depende também da polarizagdo. No nosso caso, os
feixes s@o linearmente polarizados na direcdo perpendicular ao plano da montagem (mesa
optica) e as irradiancias sdo balanceadas de forma a ser o mais préximas possiveis, resultando
nesta forma em mg = 1.

As irradiancias de cada feixe sdo medidas através de um fotodetector Opto-meter. A
partir destas medidas podemos obter a energia de exposicdo no miximo da franja clara E.,),
como:

Eexp_ =1,,, XArea xTexp. 4)
onde Iy 4x € o valor da irradiancia no pico de uma franja clara, ou seja, tomando cos@ =1 na
Eq. 3. As gravacdes sdo feitas numa drea de lpol2 e o tempo de exposi¢do Ty, € controlado

para obtermos diferentes valores de E,,,.
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Um dos maiores problemas das exposi¢des holograficas (e em interferometria em geral) €
a presencga de perturbacdes de fase durante o registro, que causam o movimento do padrdo de
interferéncia durante as exposi¢des. Para correcdo destas perturbagdes, o interferometro
(Figura 26) dispoe de sistema que detecta e compensa estas perturbacdes de fase através de
um espelho, suportado por cristais piezoelétricos PZT (Figura 26), colocado num dos bracos
do interferometro. Este sistema de realimentacdo negativa é chamado de “Fringe Locker” e
foi totalmente desenvolvido no nosso laboratério [41] [42] . Gracas ao funcionamento deste
sistema € possivel realizar exposi¢des longas (da ordem de horas) mantendo o padrdo de
interferéncia estaciondrio.

Apds a gravacdo e conseqiiente sensibilizacdo da fotorresina, o relevo é obtido pela
imersdo na fotorresina no revelador apropriado. No nosso caso utilizamos reveladores (AZ-
351 e AZ-Developer) também fabricados pela Hoescht. Apesar do padrao de luz ser senoidal,
devido as niao linearidade do processo de revelacdo, o perfil resultante gravado em relevo na
fotorresina depende da energia de exposi¢do, concentracdo do revelador e do tempo de
revelagdo. Assim, variando-se estes parametros, assim como a espessura inicial do filme de
fotorresina, pode se obter uma grande variedade de perfis, a partir de um padrdo e exposi¢do
cossenoidal [43] . A influéncia destes parametros no perfil resultante gravado em fotorresina
jé foi tema de trabalhos desenvolvidos no laboratério [44] [45] . Entretanto, o que notamos
durante este trabalho € que existe também uma forte influéncia neste perfil da concentracao da
fotorresina utilizada para confec¢do dos filmes. Filmes com aproximadamente a mesma
espessura, mas preparados a partir de solugdes com concentragdo diferentes, expostos ao
mesmo padrdo, e revelados no mesmo revelador, resultam em perfis bastante diferentes.
Conforme pode ser observado nos exemplos da Figura 27, a fotorresina diluida em “thinner”
apropriado produz padrdes mais senoidais (Figura 27a) enquanto que a fotorresina

concentrada se mostrou mais ndo linear, produzindo perfis mais achatados (Figura 27b).
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Figura 27: Fotos de microscopia eletronica mostrando a dependéncia do perfil em fungdo da
concentrac¢do da fotorresina utilizada na confec¢do do filme. a) resposta linear, fotorresina

diluida 1:1; b) resposta ndo-linear, fotorresina concentrada.

Em particular, para uso em processos de replicacdo, os perfis mais apropriados sdao do
tipo codnico, com a base mais larga que o topo. Este perfil facilita o destacamento das réplicas,
e felizmente ¢é apresentado pela grande maioria dos elementos difrativos gravados

holograficamente.

5.1.2 Medida dos Espectros de Difracdo

Para medida do espectro de difracio das matrizes em fotorresina foi utilizada uma
montagem desenvolvida no nosso laboratério durante uma tese de mestrado [44] ,esta
montagem estd esquematizada na Figura 28. Neste sistema automatizado, obtém-se a medida
da eficiéncia de difracdo m da primeira ordem de difracdo, em funcdo do comprimento de
onda A da luz incidente, na condic¢@o de incidéncia de Littrow [19] (quando a primeira ordem
de difracdo refletida volta paralela a direcdo de incidéncia), também chamada condicido de

Bragg.
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Figura 28: Montagem para medida do espectro de difracdo das redes. Um motor de passo
controla o comprimento de onda do monocromador. A saida é polarizada e focalizada sobre
a amostra (Rede), fixada a um goniéometro (com motor de passo) que encontra o dngulo de
Littrow correspondente para cada comprimento de onda. A luz refletida muito proxima a
direcdo de incidéncia é coletada por um fotodetector conectado a um microcomputador que

adquire as medidas.

O espectro de difracdo é uma caracteristica particular de cada estrutura, sendo as suas
propriedades (forma, posicado dos maximos e minimos) dependentes do periodo, altura e perfil
da rede [40] . As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 mostram exemplos destes espectros.
Inserido em cada espectro sdo mostrados os correspondentes perfis (SEM) das amostras

medidas.

A=1pm, h=0,3um.
100

—— Polarizagao TE

Polarizacéo TM-
/\/ \/\ . TETM

N [%]

40 / --. /
/v e K Wy /

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
NA

Figura 29: Espectro de difracdo da rede mostrada no detalhe, esta rede possui A=1um e

h=0,3um. Esta rede possui um fator de atenuagdo mdximo TE/TM=35 para A=660nm.
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A=1pm, h=0,45um
100

Polarizagéo TE
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Figura 30: Espectro de difracdo para uma rede com A=1um e h=0,45um correspondente a

microscopia mostrada no detalhe sobre o grdfico. O valor mdximo do fator de atenuagdo

TE/TM=40 ocorre para A=800nm.

A=0,8um, h=0,45pm
100

| |
—— Polarizacéo TE
sszmassde-Polarizagdo TM- |

A/\V/\/\ < TEM

n [%]

Figura 31: Espectro de difracdo para a estrutura com A=0,8um e h=0,45um mostrada no

detalhe do grdfico. O valor mdximo do fator de atenuacdo TE/TM=70 ocorre para A=750nm.

Os espectros para as duas direcdoes de polarizagdes ortogonais: TE (campo elétrico
paralelo as linhas da rede) e TM (campo elétrico perpendicular as linhas da rede) permitem
avaliar as propriedades de polarizacdo das redes, na primeira ordem de difracdo. O espectro
da Figura 29 (A=1um e h=0,3um) apresenta um maximo de 85% para polarizacdo TE em
A=675nm e um fator de atenuagdo maximo TE/TM max= 35, em A=660nm. A Figura 30

mostra 0 espectro para uma estrutura com o mesmo A=1pm, maior altura h=0,45um e perfil
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diferente. Neste caso a maxima eficiéncia de difracio para a polariza¢do TE, € cerca de 90%,
e ocorre em A=880nm. Comparando-se com o espectro da estrutura mostrado na Figura 29,
observa-se que para a estrutura mais profunda houve um deslocamento do pico para maiores
comprimentos de onda, conforme € esperado pela literatura [40] . As diferencas na forma do
espectro sdo causadas pela diferenga de perfil entre estas estruturas [40] . Para a estrutura cujo
espectro € mostrado na Figura 30, o fator de atenuacdo maximo é TE/TM max= 40 em
A=800nm. O espectro mostrado na Figura 31 corresponde a uma estrutura com A=0,8um e
h=0,45um e apresenta um maximo para a componente TE de 80%, que ocorre em A=680nm, e

um fator de atenuagdo maximo TE/TM pu = 70 em A=750nm.

5.2 Comparacgdo das Matrizes x Moldes Metdlicos.

Ap6s a gravacdo hologréfica, as matrizes em fotorresinas, foram recobertas com uma fina
camada de ouro (20 nm) e utilizadas para confec¢do do molde metélico em Niquel no sistema
de eletroformacgdo descrito no Capitulo 3. Apds a eletroformagdo seguindo o procedimento
descrito no Capitulo 3, o molde € destacado e limpo com acetona aquecida em ultra-som para
eliminagdo dos residuos de fotorresina.

A medida dos perfis gravados em relevo nas matrizes foi feita por duas técnicas:
microscopia eletronica de varredura (SEM) da sec@o transversal das amostras e via
microscopia de forca atdmica (AFM), enquanto que a caracterizacdo dos moldes em Niquel
foi feita exclusivamente por microscopia de forca atdmica. Isto porque devido a maleabilidade
do Niquel ndo foi possivel clivar os moldes para observagdo da secdo transversal dos moldes

no microscopio eletronico.

5.2.1. Medidas SEM.

As imagens obtidas via microscopia eletronica (SEM) secdo transversal das amostras faz
parte da nossa rotina de andlise das estruturas em fotorresina. Além de permitir a medida
direta do perfil (periodo, altura e forma) da estrutura, é possivel avaliar a uniformidade da
estrutura ao longo da amostra. Para uma boa visualiza¢do do relevo, entretanto, é necessario
clivar a amostra perpendicularmente as linhas e durante a clivagem a estrutura nao pode sofrer
nenhum tipo de deformacdo. Para reduzir a elasticidade da fotorresina e facilitar sua clivagem,

as amostras siao rapidamente imersas em nitrogénio liquido, imediatamente antes da clivagem.
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Ap0s este procedimento, as amostras sdo coladas com tinta condutora num suporte apropriado
formando um angulo de 90 graus com a base do microscopio e submetidas a metalizacdo com
uma fina camada ouro (10nm) para evitar que haja carregamento da amostra, uma vez que
fotorresina e substrato de vidro sdo dielétricos. O microscopio utilizado nestas medidas foi o
JEOL Mod. JSM 5410 (no nosso proprio laboratério). A Figura 32 mostra a microscopia
eletronica de duas matrizes diferentes que foram utilizadas na andlise da fidelidade do
processo de eletroformacdo dos moldes. A estrutura com perfil senoidal, A=Ipm e altura
h=0,56pum, como a mostrada na Figura 32a foi obtida nas seguintes condi¢des de exposicao e
revelagdo: E,.,=300mJ, revelacdo utilizando o revelador AZ-351 diluido 1:3 a uma
temperatura de 21°C durante 40s. Estruturas com um perfil mais profundo (Figura 32b),
A=1pm e altura h=0,85um, foram gravadas com E.,=400mJ e reveladas nas mesmas
condi¢des durante 45s. Nestas gravacOes, a fotorresina AZ-1518 diluida na propor¢do 1:1 e
depositada sobre uma lamina de vidro, foi centrifugada a 1000rpm o que resulta num filme

com 0,85um de espessura.

20kU X28.088 lpm ©OBO0G

Figura 32: Estruturas gravadas holograficamente em fotorresina AZ-1518 depositada sobre

vidro.

5.2.2. Medidas AFM.

Além da microscopia eletronica, realizamos medidas tanto das matrizes das redes como
dos seus respectivos moldes metdlicos num microscopio de forca atomica (AFM). Estas
medidas foram fundamentais para andlise da fidelidade do processo de eletroformacdo dos
moldes metélicos, uma vez que os moldes de niquel ndo podem ser clivados para serem
analisados no SEM. As medidas de AFM descritas nesta se¢do foram realizadas no aparelho
modelo Autoprobe CP fabricado pela Park Scientific Instruments, no laboratério de
SPM/LPD do IFGW/UNICAMP (coordenado pela Profa. Monica Alonso Cotta). As medidas
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das matrizes em fotorresinas foram realizadas no modo de ndo-contato da ponta para ndo
danificar a amostra.

Os resultados destas medidas sdo apresentados de maneira comparativa (matrizes com
seus respectivos moldes) na Figura 33 e Figura 34 e na Tabela 6. As matrizes utilizadas neste
estudo (Figura 33a e Figura 34a) s@o similares (gravadas exatamente nas mesmas condic¢des)
as amostras cujas fotografias (SEM) mostradas na Figura 32a e Figura 32b respectivamente.

Comparando-se a topologia AFM das matrizes em fotorresina (Figura 33a e Figura 34a)
com as microscopias (Figura 32a e Figura 32b) de matrizes similares, observa-se que as
topologias do AFM descrevem um perfil mais achatado no topo e mais triangular no fundo,
enquanto que a microscopia SEM reproduz um perfil simétrico para a amostra da Figura 32a e
um perfil mais pontudo no topo para a amostra da Figura 32b. Esta diferenca de perfis pode
ser causada devido a dificuldade da ponta do AFM acompanhar variagdes transversais muito
pequenas no relevo da superficie, que pode ter sido agravado pelo uso do modo ndo contato
na medida das matrizes. Outro problema que podemos observar pelas medidas na Tabela 6 € a
discrepancia dos valores de h medidos com a SEM e o AFM. Por exemplo, para uma rede
com h=0,85 determinado pelo SEM, a microscopia AFM fornece uma medida de h=0,7 pm.
As medidas do periodo da estrutura concordam para os dois diferentes equipamentos. Como o
fator de calibragc@o para o SEM € igual em ambas as direcdes, podemos concluir que existe um
erro de calibracdo para a medida da profundidade do relevo (h) feita pelo AFM. Embora
existam estes problemas, as medidas AFM s@o a unica forma encontrada para analisar a
fidelidade do processo de eletroformacdo através da comparacdo entre as matrizes e seus

respectivos moldes metélicos.

Figura 33: Microscopia de forca atomica mostrando a topologia das estruturas com perfil
senoidal. a) estrutura em fotorresina equivalente a mostrada na Figura 32a; b)molde obtido

via eletroformacdo de niquel sobre a estrutura mostrada em a).
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Figura 34: Microscopia de forca atomica para as estruturas com o perfil com variag¢do

abrupta. a) rede em fotorresina;b) molde eletroformado a partir da rede.

Matriz Molde
SEM AFM AFM
A [pm] h [um] A [pm] h [pum] A [pm] h [um]

0,99%0,02 0,5610,02 0,9904+0,002 | 0,392%+0,005 | 1,010+0,005 | 0,39%0,01
0,9910,02 0,8510,02 0,998+0,002 | 0,698%+0,005 | 1,015+0,005 @ 0,67%0,01

Tabela 6: Medidas comparativas entre as matrizes e os respectivos moldes eletroformados

com o sistema montado em nosso laboratorio e detalhado no Capitulo 3.

Observando-se agora cada par de topologias AFM (rede-molde) mostrados na Figura 33 e
Figura 34, nota-se que o molde metélico ndo parece o relevo complementar da matriz, e sim
apresentam um perfil mais semelhante ao perfil complementar das microscopias SEM das
matrizes (mostradas na Figura 32). Esta diferenca pode ser causada pelo fato da medida AFM
das matrizes ter sido feita no modo ndo-contato, enquanto a do molde foi feita no modo
contato.

Analisando-se os valores mostrados na Tabela 6 para os pares rede-molde, nota-se que as
dimensdes do molde sdo ligeiramente diferentes das dimensdes da matriz. Em ambos casos, o
periodo do molde € ligeiramente maior do que o medido para a matriz enquanto a altura do
relevo no molde € ligeiramente menor. As maiores variacdes (+ 0,5% no periodo e —5% na
altura) foram medidas no molde correspondente a rede mais profunda. Apesar destas
pequenas variacdes observadas, podemos concluir que os moldes eletroformados seguem
fielmente os perfis (em valores e formas) das matrizes de redes de difracdo para periodos de 1

wm e razdo de aspecto (h/A) de até 0,8.
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5.3 Obtencgdo das Réplicas pelo Processo de Fabricacdo de CD’s.

A obtenc¢do das réplicas das redes de difracdo hologrificas foram feitas por injecdo em
plastico em colaboracdo com a empresa Sonopress-Rimo/ Sdo Paulo maior fabricante no
Brasil de CD’s e DVD’s. A empresa, através de seu diretor Sr. Bruno Raffaelli, se dispds
gentilmente a realizar os testes para inje¢do das nossas redes, e sem qualquer custo, desde que
nossos testes fossem realizados nas mesmas condi¢des utilizadas na linha de producgdo, ou
seja, sem qualquer alteragdo do processo de producdo de CD’s.

O maior problema encontrado para esta adequacdo foi a gravacdo das nossas matrizes no
mesmo substrato utilizado para gravacdo da matriz para o CD. Como este substrato consiste
numa placa de vidro com 25cm de diametro por cerca de lcm de espessura, tivemos sérias
dificuldades tanto na deposicdo do filme de fotorresina como na gravacdo em nossa
montagem holografica. Devido ao tamanho do substrato e também pela adequacao do molde
metdlico na injetora, eletroformacdo do molde metélico foi feita na propria Sonopress, que
possui sistemas para eletrodeposi¢dao com tanques de cerca de 300 litros.

Partindo do substrato fornecido pela prépria Sonopress, foram depositados filmes de AZ
1518 por centrifugacdo. Como nosso ‘““spinner” ndo tem capacidade para este tamanho e peso
de substrato, as deposicdes foram feitas (apdés uma adaptagdo no porta amostra) num
“spinner” instalado no Centro de Pesquisas Renato Archer (CEnPRA). A mdxima rotacio
atingida (com estabilidade) foi de 1500rpm e nestas condi¢des depositamos dois filmes
variando-se a concentrac¢do da fotorresina, 1:1 no primeiro filme e 1:2 no segundo. Embora a
deposicdo tenha sido possivel, a espessura do filme apresentou muita variacdo ao longo do
substrato. Contudo, na drea central, foi possivel gravar até 6 estruturas com diferentes
periodos e profundidades.

Utilizando este procedimento foram preparados dois substratos denominados “Disco 17 e
“Disco 2”. No Disco 1 foram gravadas 6 redes de difracdo: 3 com periodo de 1 pm e 3 com
periodo de 0,5 wm e diferentes profundidades enquanto que no Disco 2 foram gravadas 4
redes de difracdo com aproximadamente a mesma profundidade e periodos diferentes (0,5
pm, 0,8 um, 1 um e 1,6 um). As condi¢des de revelacdo foram idénticas para os dois discos:
imersdao durante 2 minutos em revelador AZ-Developer diluido em dgua DI na propor¢ao 1:3
(num volume de aproximadamente 3 litros). As condicdes de exposi¢do, periodos e

numeragao das estruturas estdo listadas na Tabela 2.
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Disco 1 Disco 2
Filme AZ-1518 1:1. Filme AZ-1518 1:2
Nume Eexp. Period Nume Eexp. Period

1 400 1 1 550 0,5

2 600 1 2 500 0,8

3 750 1 3 500 1

4 400 0,5 4 500 1,6

5 600 0,5

6 750 0,5

Tabela 7: Condigoes de exposicdo, periodo e numeragdo utilizadas na confec¢do das redes de

difragdo contidas nas matrizes “Disco 1”e “Disco 2”.

A fotografia das 6 matrizes de redes gravadas na fotorresina AZ 1518 sobre o Disco 1
estd mostrada na Figura 35a. Apds a gravacdo hologréfica (feita no nosso laboratério), as
matrizes foram levadas para a empresa Sonopress onde foram feitos todos os demais
processos subseqiientes.

A primeira parte do processo foi a metalizagdo da matriz para realizacdo do contato
elétrico, que neste caso foi feita com a deposi¢do de uma camada de 90 nm de Niquel por

depositado por “sputtering” (Figura 35b).

T

Figura 35: Matrizes para a produgdo de réplicas pelo processo de fabricacdo de CD’s. a)
matriz do “Disco 17; b) a mesma matriz apos a metalizacdo. O substrato de vidro possui
cerca de 25cm de diametro e a drea de gravagdo encontra-se na regido central com cerca de

12 cm de didmetro.
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Depois da metalizacdo a matriz vai para o sistema de eletroformacdo, que também utiliza
um banho a base de sulfamato de niquel mas com cerca de 300 litros de volume com
circulagdo e filtragem da solu¢do -em filtros de carvao ativado (para eliminar contaminagdes)-
ocorrendo na vazao de 91/min. A agitacdo da solugdo € intensa a ponto de eliminar totalmente
a presenca de “pitting”. Similarmente ao nosso caso, a densidade de corrente € mantida
inicialmente baixa (0,2 A/dm2, nestas dimensdes do substrato, corresponde a uma corrente de
1A) sendo gradativamente elevada até cerca de 18,5 A/dm? (91A).

Ap6s cerca de 70 minutos de eletroformacdo (a uma taxa média de deposicao de 72nm/s),
o molde eletroformado (Figura 36a), sobre a superficie de 25cm de didmetro, apresentou uma
espessura média de 298um de espessura com uma variacio maxima de 1um observada nas
extremidades. A uniformidade do molde € fundamental na etapa de injecdo. Apesar da

pequena variacdo encontrada na superficie, o molde € cortado (Figura 36b) e limitado a regido

central onde ndo se observam varia¢des na espessura.

Figura 36: Fotografia do molde eletroformado a partir da matriz mostrada na Figura 35. a)
molde eletroformado com cerca de 25cm de diametro e 300um de espessura; b) apos o corte

0 molde passa a ter cerca de 14,5cm de diametro.

Ap6s a limpeza, o molde estd pronto para ser inserido na injetora para a obtencdo das
réplicas. Conforme mostrado na Figura 37, o molde € fixo na cavidade de inje¢do por um
sistema de succdo, a cavidade de injecdo fechada define a drea e o formato (espessura, furo
central) da peca injetada. Em nosso caso, as réplicas sdo obtidas no préprio formato de um

CD, diametro de aproximadamente 12 cm e cerca de 1,2mm de espessura.
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Cavidade
de injecao.
Molde

Figura 37: Molde posicionado na cavidade de injecdo. A cavidade define a espessura e drea

da peca injetada.

A injecdo inicia-se com o fechamento da cavidade. O pldstico entra sob alta pressdo na
cavidade através de um canal central preenchendo todo o volume da cavidade. O
policarbonato foi injetado a 330 °C sob 1400bar de pressdo e resfriado durante 1,7s
reduzindo-se a pressdo na cavidade para 470bar. Apds a inje¢do, o “CD” contendo as cOpias
dos diferentes relevos estd pronto, podendo ser metalizado (de maneira semelhante aos CD’s
de dudio e midia) com “sputtering” que deposita sobre o relevo um filme de aluminio com
20nm de espessura. O resultado final deste processo é mostrado na Figura 15. As fotos
correspondem as réplicas da matriz “Disco 1”. A Figura 38a mostra a réplica transparente

enquanto na Figura 38b vemos o disco apds a metalizagdo. O mesmo processo descrito foi

utilizado na replicacdo da matriz “Disco 2”.

Figura 38: Discos obtidos pelo processo de confecgdo de Cd’s. Cada disco contém vdrios
elementos difrativos replicados a partir das matrizes gravadas holograficamente em nosso

laboratorio. a) disco transparente; b)disco recoberto com aluminio.
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5.3.1 Caracterizagdo das Réplicas.

Da mesma forma que ocorre com os moldes, devido a maleabilidade do policarbonato
nao foi possivel realizar a clivagem necessaria para as microscopias SEM. Desta forma,
caracterizagdo das réplicas (fabricadas na empresa Sonopress) foi feita também via
microscopia AFM. Para efeito de comparagdo, foram feitas as microscopias AFM para cada
par de molde-réplica, para cada uma das 10 matrizes gravadas nos 2 Discos.

As propriedades de difracdo das réplicas também foram estudadas através da medida de
seus espectros de difracdo (conforme descrito na se¢ao 5.1.2).

5.3.1.1 Microscopia AFM.

Diferentemente das medidas descritas na secdo 5.2.2, estas medidas foram feitas no
aparelho AFM da marca ThermoMicroscope modelo Autoprobe CP Research, instalado no
Lab. de Nanoestruturas e Interfaces DFA/IFGW/UNICAMP (coordenado pelo Prof. Mauricio
Kleinke). Antes de iniciar as medidas verificamos se havia concordancia entre as medidas
SEM e AFM, medindo a profundidade de uma mesma rede de difracdo. Obtivemos para a
profundidade da rede h=450nm na medida SEM e uma profundidade de h=390nm na medida
pelo AFM. Assim como no caso anterior (microscépio AFM do laboratério SPM/SPD
coordenado pela Profa. Monica Alonso Cotta), descrito na se¢do 5.2.2, o periodo das redes
coincidiu em ambas as medidas.

A Figura 39 exemplifica o resultado das medidas AFM feita para um par molde-réplica.
Este caso particular corresponde a estrutura #3 gravada no “Disco 2” (vide Tabela 7).

O resultado das medidas AFM para todos os 10 pares molde-réplica estdo listados de
maneira comparativa na Tabela 8 - para as estruturas gravadas na matriz “Disco 17- e na

Tabela 9- para as redes gravadas na matriz “Disco 2”.
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a) Molde

= |\ Tum/div

0.32um/di

" 1pm/div.

b) Réplica.

0.14um/di

2um/div

Figura 39: Topologia obtida no AFM para um par a)molde e b) réplica.

| Disco 1
o Moldes | Réplicas
Numeracao
. Alpm] | h[nm] | WA | A[um] | hinm] | WA |Ah[nm]

| 1 1,02040,004 = 15243 | 0,15 | 0,96240,003 99+4 | 0,1 | 53

| 2 1,01440,003 | 45246 | 045 0,964+0,002 | 140+5 | 0,15 | 312
| 3 1,010£0,006 | 415%6 | 041 [0,965+0,003 | 11743 | 0,12 | 298
| 4 0,510£0,001 | 142+4 | 0,28 0,484+0,003 63+2 | 0,13 | 79

| 5 0,510£0,003 | 228+7 | 045 0,480+0,001 70£3 | 0,15 | 158
| 6 0,515+0,006 | 225+5 | 044 |0,483+0,004 = 68+3 | 0,14 | 157

Tabela 8: Medidas AFM comparativas entre as dimensdes dos moldes e de suas respectivas

réplicas obtidas por injecdo. O molde foi obtido a partir da matriz “Disco 1.
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Disco 2
. Moldes Réplicas
Numeracao

A [um] h[nm] | h/A A [um] h[nm] h/A | Ah[nm]
1 0,51040,002 | 2407 0,47 0,483+0,003 | 68+4 0,14 172
2 0,81740,002 | 300+4 0,37 0,770+0,002 | 105+3 0,14 195
3 1,020+£0,004 | 293+4 0,29 10,969+0,003 | 115%3 0,12 178
4 1,634+0,007 | 312+5 0,19 |1,548%0,005 | 1454 0,09 167

Tabela 9: Medidas comparativas das dimensdes medidas por microscopia AFM para os pares

molde-réplica correspondentes as estruturas gravadas na matriz “Disco 2.

O “Disco 17 foi preparado com matrizes de redes com dois periodos (Ipm e 0,5um) e
diferentes alturas, determinadas pela variagcdo da energia de exposi¢do Ecyp, uma vez que a
revelacdo € idéntica para todas matrizes de um mesmo disco. J4 no “Disco 2” foram gravadas
estruturas em 4 diferentes periodos mas mantendo a energia de exposicdo aproximadamente
constante. As condicdes de exposicdo e revelagdo utilizadas no “Disco 27 deveriam resultar
em estruturas semelhantes a fotografia SEM mostrada dentro do espectro da Figura 31, com
canais de fotorresina completamente abertos sobre o substrato. Entretanto, conforme
observado na Figura 39 (molde), isto ndo aconteceu, pois o pico dos moldes (correspondente
aos canais da matriz) ndo estdo achatados. Isto provavelmente aconteceu, devido as enorme
dimensdes do substrato (~10 polegadas de didmetro), em comparacdo com nossas amostras
usuais (2 polegadas de didmetro), o filme depositado ficou ligeiramente mais espesso no
substrato da Sonopress. Desta forma utilizando-se as mesmas condi¢des de exposicdo e
revelagdo usuais em nossas amostras, os canais das matrizes gravadas no substrato da
Sonopress provavelmente ndo chegaram a abrir até o substrato. Estas pequenas variagdes,
entretanto, ndo atrapalham a comparacdo das matrizes metédlicas com suas respectivas
réplicas.

Virias observacdes podem ser feitas observando-se os resultados mostrados nestas duas
tabelas. Primeiramente, nota-se que o periodo da réplica € sempre ligeiramente menor (cerca
de —-5%) do que o periodo medido no molde. Este fato estd ligado a efeitos de contragdo do
policarbonato, visto que apds a desmoldagem a peca injetada ainda estd quente. Este fato ja
foi observado anteriormente por outros grupos que utilizam o processo de inje¢dao na obten¢do

de réplicas [13] . Este efeito de contragdo pode ser minimizado aumentando-se o tempo de
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permanéncia do pldstico sobre pressdo dentro da cavidade (tempo de resfriamento),
entretanto, isto aumenta o tempo de produgdo.

As variacOes mais significativas, entretanto, acontecem na profundidade h das estruturas
replicadas. Estas variacdes sdo bem maiores que os 5% observados no periodo devido a
contragdo do policarbonato. Os resultados mostrados na

Tabela 8 (referente ao Disco 1) mostram uma variagdo minima na altura entre a réplica e
seu correspondente molde de —35% para a rede nimero 1, Disco 1. Para as demais estruturas,
com periodo préximo a Ipum, observa-se variagdes muito maiores a medida que a
profundidade do molde aumenta. As limitagdes do processo de injecdo ficam mais claras se
analisamos as medidas das redes com periodo préximo a 0,5um gravadas no Disco 1. Para
estruturas com este periodo, mesmo aumentando-se a altura da estrutura gravada no molde de
142nm para 228nm as réplicas mantém praticamente a mesma altura de aproximadamente de
70nm.

Analisando as medidas mostradas na Tabela 9 (“Disco 2”) nota-se claramente que existe
uma relagdo direta entre o periodo e a altura das réplicas. A réplica obtida a partir da estrutura
com periodo proximo a 1,6um apresenta uma variagao na altura de = -50% enquanto que para
a réplica obtida a partir da estrutura com A=0,5um esta variagdo € da ordem de = -70%.

Considerando-se os resultados das Tabela 8 e Tabela 9, podemos observar que embora a
razdo de aspecto dos moldes h/A tenha variado entre 0,14 e 0,47, a razdo de aspecto (h/A nas
réplicas) se manteve entre 0,1 e 0,14. Demonstrando claramente que este € um limite de
resolucdo do processo de injec@o nas condi¢des utilizadas.

5.3.1.2 Espectros de Difracao das réplicas.

Os espectros de difracdo para as réplicas foram medidos na mesma montagem descrita na
secdo 5.1.2. Na Figura 40 podemos observar os espectros de difracdo para as diferentes etapas
do processo de replicacdo correspondentes a rede nimero 2, gravada na matriz “Disco 1.
Neste gréfico, as curvas em azul correspondem aos espectros de difracdo da matriz para as
polarizagdes TE e TM (anteriormente mostradas na Figura 29), em preto as mesmas curvas
obtidas para o molde e em vermelho os espectros de difragdo da réplica para as duas
diferentes polarizagdes. Nota-se que apesar da forma das curvas obtidas para a matriz e para a
réplica serem parecidas, o valor do pico da eficiéncia de difracdo para a réplica € bem menor

que para a matriz. Os efeitos de polarizacdo também foram fortemente atenuados, para esta
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réplica a atenuacdo méaxima TE/TM pmax < 10. As curvas do espectro de difracdo do molde para
ambas polarizacdes diferem muito das curvas correspondentes para a matriz e réplica. Isto
ocorre por 2 motivos. Primeiramente porque houve uma inversio no relevo (molde € o
complemento da matriz) e segundo porque os materiais envolvidos sao diferentes. Os moldes
sdo feitos de Niquel enquanto que as matrizes foram recobertas com Au, sendo portanto

materiais com caracteristicas de condutividade bastante diferentes.
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Figura 40: Espectros de difragdo para as estruturas envolvidas no processo de replicacdo,
neste caso correspondente a rede niimero 2 gravada na matriz “Disco 1”. As curvas em azul
referem-se aos espectros de difracdo TE e TM da matriz, em preto as mesmas curvas para o

molde, e em vermelho os espectro de difragcdo para a polarizagdo TE e TM da réplica.

Também € possivel observar, a partir dos espectros de difracdo das réplicas, a limitacao
de profundidade h para as réplicas com A=0,5um de periodo, gravadas a partir do “Disco 1”
(vide Tabela 7). Os espectros de difracdo destas réplicas estio mostrados na Figura 41.
Conforme pode ser observado nesta figura, os espectros sdo muito similares refor¢cando os
resultados das medidas com AFM mostraram profundidades h muito préximas para as 3
réplicas medidas. As topologias AFM destas 3 réplicas também mostraram perfis com forma

muito semelhante.
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Figura 41: Espectros de difracdo graficados para as réplicas obtidas a partir das redes 4,5 e
6 gravadas na matriz “Disco 1. Para as 3 diferentes réplicas obtemos espectros similares, o
que comprova o fato da altura e perfil (medidos pelo AFM) serem proximos para estas

estruturas.

Embora o processo de injecdo, nas condigdes utilizadas, tenha apresentado grandes
variagdes na altura, as estruturas replicadas chegaram a apresentar eficiéncia de difracdo
normalizadas (pela reflexdo especular num espelho de aluminio) préximas a 60 % para a
polarizacao T.M. e cerca de 35% para luz despolarizada (média T.E. e T.M). Portanto estas
redes podem ser utilizadas para separacdo de luz em sistemas de espectroscopia e
monocromadores, para os quais a eficiéncia de difracdo desta ordem sejam suficientes.
Estima-se, a partir dos pregos praticados pelas produtoras de CD, que um processo que nado
envolva a gravacdo da matriz (somente as etapas de eletroformacdo e inje¢do) tenha os custos
para uma tiragem de 1000 cdpias em torno de R$ 1500,00, ou seja, cerca de R$1,50 por cada

peca contendo 6 redes de difracdo.
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Capitulo 6

Estruturas Metalicas Resultantes da Associacao das

Técnicas de Fotogravacao e Eletrodeposicao.

Embora o laboratério ja dispusesse de técnicas de deposi¢do de camadas metélicas (por
evaporagdo térmica e “sputtering”), que foram utilizadas em associacdo com processos de
fotogravacdo para obtencdo de estruturas metdlicas sub-micrométricas [47] , a técnica de
eletrodeposicado combinada com as facilidades de fotogravag@o (tanto convencional como
hologréfica), permitiu a gravacio destas estruturas metdlicas de forma muito mais simples,
assim como possibilitou a fabricacdo de estruturas metdlicas auto-sustentadas.

Este ganho com o processo de eletrodeposi¢do ocorre por dois motivos, primeiramente
porque pode se selecionar as regides onde se quer fazer a deposi¢do metdlica, simplesmente
fazendo o contato elétrico destas regides com o eletrélito e depois devido as propriedades
mecanicas do niquel, que fornecem elasticidade e resisténcia as estruturas, possibilitando a
fabricacdo de camadas auto-sustentadas. Neste capitulo descrevemos este processo de
eletrodeposicdo seletiva assim como seu uso para gravacio de 3 tipos de estruturas metdlicas

diferentes.

6.1 Eletrodeposicdo Seletiva.

A eletrodeposicdo seletiva consiste na deposi¢cdo do metal sobre um substrato condutor
(ou sobre um filme condutor previamente depositado sobre ele), sobre o qual estd fotogravada
uma estrutura em fotorresina, que atua como isolante elétrico. E importante para isto que no

processo de fotogravacdo, as regides onde a fotorresina € removida, o condutor fique
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totalmente exposto conforme ilustrado na Figura 42. Desta forma, apds a imersdo da amostra
na solucdo eletroquimica, a deposi¢do ocorre somente nas regides onde o filme condutor esta
exposto e em contato elétrico com a fonte, para que se estabeleca a diferenca de potencial
necessdria a deposi¢do. Em nosso caso, utilizamos como condutores filmes de ouro e ITO
previamente depositados sobre substratos de vidro. Para a confeccdo de estruturas que
utilizam fotogravacdo convencional, utilizamos como condutor um filme de ouro (com cerca
de 20 nm de espessura), enquanto que para gravagdes holograficas utilizamos filmes de ITO
(6xido de indio—estanho) com cerca de 150nm de espessura. Os filmes de ITO foram
depositados pelo grupo de Optoeletroquimica do IFGW/UNICAMP (Profa. Annette
Gorenstein). O fato do ITO ser transparente na regido do visivel, reduz os efeitos de reflexao
na interface do metal durante a exposi¢do hologréfica (A=457,9nm) minimizando a formacéo
ondas estaciondrias que em alguns casos atingem contraste tdo alto que inviabilizam a

gravacao hologréfica.

Fonte
I
D <
(| Filme
F
[ |
(| Solugio

Figura 42: Esquema ilustrando a eletrodeposicdo seletiva. A estrutura em fotorresina isola o
contato entre a face metalizada do substrato e a solugdo eletrolitica. Desta forma, o niquel é

depositado somente entre as estruturas em fotorresina.

6.2 Fitas Metdlicas.

Utilizando o processo descrito na secdo 6.1, foram gravadas fitas metdlicas de Niquel
sobre substratos de vidro recobertos com ITO. Para isto, primeiramente foram gravadas redes
de difracdo hologréficas com alta razdo de aspecto (altura sobre periodo) em fotorresina AZ
1518 (diluida 1:1) sobre os substratos de vidro previamente recobertos com ITO. As
estruturas em fotorresina foram gravadas utilizando-se energia de exposi¢do Ecx,= 430mJ

(conforme descrito no Capitulo 5) e reveladas durante 45s (revelador Az351 1:3). Apds a
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revelagdo, foi feita uma leve limpeza com plasma de Oxigénio nas estruturas gravadas, para
garantir a exposicdo dos canais abertos sobre o filme de ITO. Posteriormente, uma fina
camada de Niquel foi eletrodepositada (utilizando-se o processo descrito acima e o sistema
descrito no Capitulo 3) durante 20s com S50mA de corrente, resultando em linhas com 200nm
de espessura. A Figura 43a mostra o Niquel depositado entre as estruturas em fotorresina com
Ium de periodo. Apds a eletroformacio a estrutura em fotorresina € removida (com acetona)

deixando sulcos vazios onde ndo ocorreu a deposicao de niquel, Figura 43b.

Ly
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Figura 43: Eletrodeposicdo seletiva de niquel. A estrutura em relevo é gravada sobre um
substrato metalizado com ITO. a) Durante a eletrodeposicdo, o niquel é depositado somente

entre as linhas de fotorresina.b) A estrutura em fotorresina é removida apds um ataque com

acetona deixando sobre o substrato as linhas de Ni.

Este tipo de estrutura, constituidas de faixas metdlicas depositadas sobre um substrato se
comportam como polarizadores de grade [48] . Para verificar se estas estruturas apresentavam
tal efeito, foram gravadas estruturas em fotorresina com 0,5um de periodo e 0,43um de altura,
entre as quais foi depositada uma espessura de 0,23um de Ni utilizando-se a mesma corrente

de 50mA durante 20s. A estrutura gravada nestas condi¢des estd mostrada na Figura 44.
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Figura 44: Linhas metdlicas eletrodepositadas entre a estrutura hologrdfica em fotorresina.

Apoés a remogdo da fotorresina, seu espectro de transmissao foi medido utilizando-se um
espectrometro Lambda-9 da Perkin-Elmer, para duas polariza¢des ortogonais da luz incidente:
TE (paralela as linhas da grade) e TM, na faixa de 400nm a 2500nm. Os resultados desta
medida estdo mostrados na Figura 45. Como pode ser observado, a componente TE ¢é
fortemente atenuada (préximo de A=1000nm) devido & indug@o de corrente nas fitas metdlicas
que absorvem a radiacdo, apresentando uma atenuacdo maxima (TM/TE) da ordem de 35
vezes em A=940nm. Este baixo fator de atenuacdo se deve provavelmente a baixa
transmitancia da componente TM, devido a pequena abertura nas linhas de Ni (cerca de 1/3 da

largura das fitas de Niquel).
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Figura 45: Espectro de transmissdo da estrutura de linhas metdlicas mostrada na Figura 44.

A maior atenua¢do (TM/TE = 35), ocorre para na regido de A=9307420 nm.
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Além deste efeito previsto, ocorre um comportamento andmalo na polariza¢do das ondas
transmitidas, pois a medida que o comprimento de onda aumenta, ocorre uma inversao no
efeito de polarizacéo (a partir de A = (1370+20)nm). Nesta regido, contrariamente ao que era
esperado, a transmissdo da polarizacdo TE aumenta e a TM ¢é atenuada. Para A = 2060nm
obtém-se a polarizacdo TE transmitida cerca de 6 vezes maior do que a transmissdo da
polarizacdo TM. Este comportamento andmalo foi observado em todas as amostras medidas, e
estd sendo objeto de estudo no laboratério. Estruturas semelhantes, gravadas sobre um
substrato recoberto com uma fina camada de Au ao invés de ITO, também apresentam este
comportamento andmalo (inversdo), exatamente nos mesmos comprimentos de onda,
indicando que este efeito ndo depende do tipo de condutor utilizado mas sim deve estar
associado a periodicidade da estrutura. No caso do ouro, entretanto, o fator de atenuacio é

bem menor visto que o Au € um condutor bem melhor que o ITO.

6.3 Furos Micrométricos e Sub-micrométricos.

Utilizando-se o processo de eletrodeposi¢do seletiva descrito na se¢do 6.1, foram
gravadas arranjos de furos micrométricos em filmes de Niquel auto-sustentados (utilizando-se
fotogravacdo convencional) e furos sub-micrométricos em filmes de Niquel depositado sobre
substratos de vidro (utilizando-se exposi¢Oes holograficas). Este assunto [49] deu origem ao
tema de uma tese de mestrado que estd sendo desenvolvida atualmente no laboratério de

Optica em conjunto com a Faculdade de Engenharia Quimica/UNICAMP.

6.3.1 Micro-furos.

Para gravag¢do dos micro-furos, primeiramente os substratos de vidro foram metalizados
com uma fina camada de ouro com cerca de 20nm de espessura. Para fotogravacdo
convencional foi utilizada uma lampada de Hg emitindo na regido do UV cerca de 15mW/cm®
e uma madscara com padrido de circulos transparentes de S0um de didmetro. A qualidade e
espessura da estrutura eletroformada depende fortemente da qualidade da estrutura
fotogravada.

Para obter-se camadas eletroformadas auto-sustentadas resistentes, € necessario ter uma
estrutura fotogravada bastante espessa, com até cerca de dezenas de micrOometros. As
fotorresinas convencionais, utilizadas em microeletronica ndao atingem estas espessuras. A

espessura maxima que conseguimos depositar AZ 1518, utilizando-se dupla deposicdo (vide
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Capitulo 4), foi de 10 pm. Além disso, devido a forte absor¢cdo da fotorresina AZ 1518 na
regido do UV, as paredes das estruturas gravadas com este padrdo de circulos resultaram num
perfil conico e irregular para os furos fotogravados. Por este motivo optamos por utilizar a
fotorresina SU-8.

A fotorresina SU-8 € uma resina ep6xi bastante utilizada em micro-mecanica [50] devido
a sua resisténcia mecanica e a possibilidade de formar filmes depositados por centrifugacdo
com espessura maiores que 100um. No nosso caso, depositamos filmes de SU-8/25 a
3000rpm durante 25s que resultaram em espessura de 25um. Apoés a centrifugacdo a amostra
¢ aquecida (pré-bake) para volatilizar o solvente e formar uma pelicula. O “pré bake” é
realizado nas seguintes condi¢cdes (para filmes com esta espessura): Smin aquecido a 75°C e
15min a 95°C. Apds o “pré bake” o filme pode ser exposto. Nesta fotorresina a luz polimeriza
as moléculas deixando a regidao exposta insoldvel, ou seja, o SU-8 atua como uma fotorresina
negativa. Utilizando uma lampada de Hg (sem filtros) com 15mW/cm® de irradiancia foram
necessarios 20 min para a total sensibilizacdo do filme, o que resulta numa dose de 18)/cm’.
Além do “pré bake” o processamento de SU-8 requer um “pds bake” (posterior a exposi¢ao).
O aquecimento ¢ feito em duas etapas: 15 min a 75°C e 15min a 95°C. A etapa final do
processo € a revelagdo, feita por imersao durante 80s no revelador apropriado e lavagem em
alcool isopropilico para cessar a revelacdo.

A Figura 46 mostra a estrutura resultante deste processo de fotogravacao. Conforme pode
ser observado, os cilindros gravados possuem cerca de 24,8uum de altura, 53um de didmetro
médio e as paredes bem verticais. Estas estruturas em SU-8 foram gravadas numa drea de

. 2
aproximadamente 4cm".
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Figura 46: Micro-estruturas em SU-8. Os cilindros foram confeccionados via fotogravagdo

de um padrdo de circulos em fotorresina SU-8. Os cilindros possuem cerca de 24,8um de

altura e didmetro médio de 53 um.

Ap6s a fotogravacao dos cilindros em SU-8, foram eletrodepositadas camadas de Niquel.
E possivel controlar a espessura de eletrodepésito (através da corrente e do tempo de
deposi¢do) podendo-se obter estruturas com espessuras variadas. Apds a eletrodeposi¢do as
estruturas podem ser facilmente destacadas do molde ficando auto-sustentadas (para
espessuras maiores que 5 m elas se destacam espontaneamente quando liberadas do suporte
do cdtodo). E feita entdo uma limpeza em ultra-som para remover a resina contida no interior
dos furos. A Figura 47 e Figura 48 mostram exemplos destas estruturas com espessuras
diferentes e aumentos diferentes. Em ambas figuras pode se observar a boa uniformidade

obtida nos furos.
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Figura 47: Micro-furos com orificio de 54um de diametro e 2,8m de espessura.
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Figura 48: Micro-furos com cerca de 20um de espessura e orificios com 54um diametro.

Conforme pode ser observado, pela qualidade das gravacdes, estas estruturas podem ser
utilizadas tanto como micro-furos formando “pin-holes” para filtragem em sistemas Opticos

ou ainda como micro-peneiras em sistemas de micro-filtracio e separagdo de particulas [49] .

6.3.2 Arranjo de Furos Sub-micrométricos.

A mesma técnica descrita na sec¢do anterior pode ser aplicada utilizando-se agora
estruturas gravadas holograficamente ao invés de fotogravadas com uso de mdscara. A
vantagem neste caso € que pode se atingir didmetros muito menores. Neste caso, a estrutura
bidimensional € gravada holograficamente sobre um substrato previamente recoberto com
ITO. A técnica utilizada para a gravac@o de estruturas bidimensionais foi desenvolvida, em
nosso laboratério, durante a tese de mestrado do estudante Elso L. Rigon. O registro de
estruturas bidimensionais [47] [51] consiste na exposi¢do em duas tomadas, onde apds a
primeira exposi¢do a amostra é rodada 90° em relacdo ao padrdo de interferéncia, sendo
novamente exposta. Apds as exposicdes e revelagdo, obtemos estruturas bidimensionais
gravadas na fotorresina AZ 1518, como as mostradas na Figura 49. Nota-se que a estrutura é
feita de tal maneira que na regido exposta a fotorresina € totalmente removida deixando o

filme condutor (ITO) exposto.
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Figura 49: Estruturas hologrdficas bi-dimensionais resultantes da superposicdo de dois

padroes de interferéncia cruzados.

Uma vez gravadas as estruturas foi eletrodepositada uma camada de Ni entre elas,
conforme mostrado na Figura 50. Neste caso, a espessura da camada eletrodepositada foi de

=250nm e as estruturas estdo espagadas com um periodo de 0.8pm.

BkU X3IS,008
__‘ R [ S

Figura 50: Camada de Niguel eletrodepositada entre as estruturas em fotorresina.

Apoés a eletrodeposi¢do, a estrutura € imersa em acetona aquecida para a remogdo da
fotorresina. No final deste processo obtemos uma camada de Ni com furos de 190nm de
diametro. A Figura 51 € uma microscopia eletronica do arranjo de furos. Além da
uniformidade (tanto no diametro dos orificios quanto no espacamento entre eles), com esta

L. . . 2
técnica conseguimos furos em dreas de cerca de 4 cm”.
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Figura 51: Arranjo de furos sub-micrométricos gravados em Ni. A camada eletrodepositada

. 2 . ) c A
numa drea de cerca de 4cm” possui 250nm de espessura e orificios com 190nm de didmetros.

Conforme descrito na se¢@o anterior 6.1.2, se os filmes de Niquel contendo estes arranjos
de furos forem auto-sustentados, eles poderiam ser utilizados como peneiras sub-
micrométricas com indmeras aplicagdes em filtragem desde bactérias a fumaca de cigarro,

além de poderem ser utilizados para separacdo de particulas [49] [52] .

6.4 Canais Sub-micrométricos.

Eletrodepositos de niquel podem ser realizados também diretamente sobre toda a
estrutura fotogravada (e ndo apenas nas regides abertas no substrato). Neste caso o processo é
bem mais simples e € o mesmo utilizado na confec¢do dos moldes.

Interrompendo-se as eletrodeposi¢des, logo no inicio, pode-se observar, via microscopia
eletronica da seccdo transversal das amostras (Figura 52b), que as camadas depositadas
recobrem a estrutura uniformemente, seguindo fielmente o contorno da estrutura. Este
procedimento foi utilizado para medida da espessura depositada e da taxa de deposi¢do do
Niquel, pois quando a camada fica muito espessa ela se torna maledvel e ao ser clivada se
deforma ndo podendo mais ser observada sua sec¢do transversal via microscopia eletronica.
Com o objetivo inicial de melhorar o contraste destas medidas, a estrutura recoberta com uma
fina camada de Niquel foi mergulhada num banho com acetona para remog¢ao da fotorresina.
Como resultado observou-se que, apds a remog¢do da estrutura em fotorresina, a camada de
Niquel estruturada permaneceu auto-sustentada, formando imensos tineis, conforme pode ser
observado na Figura 52 ao longo de toda a amostra. A Figura 52a mostra a estrutura em
fotorresina e a Figura 52b, a mesma estrutura apds a eletrodeposi¢ao de Niquel e posterior

remocdo da fotorresina. A estrutura foi gravada holograficamente na fotorresina AZ-1518
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diluido na razdo 1:1 com cerca de 850nm de espessura. A energia de exposicao utilizada foi

de 500mJ e a revelacdo em AZ351 diluido em dgua DI na razdo 1:3 ocorreu durante 40s. A

camada eletrodepositada possui 220nm de espessura.

20kV X2p.0080

Figura 52: Microscopia eletronica mostrando a) a estrutura em fotorresina e b) o

correspondente canal de niquel eletrodepositado.

A Figura 53 mostra outro exemplo destas estruturas. Neste caso a camada de niquel
possui cerca de 110nm de espessura. Os canais formados possuem cerca de 600nm de altura e
uma largura média de 140nm. O processo € totalmente repetitivo e estas estruturas podem ser

. 2
gravadas em dreas de cerca de 4 cm”.

Zekv X50,000 8.5pm O0DB0O0 20kV X3IS,000 8.5pm OOBOOO

Figura 53: Canais sub-micrométricos feitos em niquel. A camada de niquel eletroformada
sobre a estrutura em fotorresina fica auto-sustentdvel formando um canal de dimensdes sub-

micrométricas.

Embora ndo tenha sido desenvolvida nenhuma aplicacio para estas estruturas, sua
geometria sugere que elas possam ser utilizadas como canais sub-micrométricos para
aplicacdes em micromecanica na separacdo de liquidos e gases (por eletroforese) ou ainda

como micro-radiadores[53] [54] .
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas.

Durante este trabalho de mestrado foi desenvolvido um processo para obtengdo das
matrizes metdlicas de elementos Opticos difrativos assim como foi analisada a resolugdo do
processo de replicag@o destas estruturas por injec¢do de plastico.

Os moldes metélicos, confeccionados através tanto do sistema de eletroformacdo de
niquel montado no nosso laboratério como no sistema da Sonopress, mostraram-se fiéis para a
copia de relevos com dimensdes micrométricas (microlentes) e sub-micrométricas (redes de
difracdo). No caso das microlentes, as perfilometrias mostram que, dentro dos erros
experimentais, o relevo transferido ao molde € perfeitamente fiel ao relevo da matriz. No caso
das redes de difracdo os resultados da comparagdo do perfil da matriz e do molde
apresentaram uma discrepancia que pode ser atribuida a propria medida AFM realizada no
modo ndo contato (matriz) e contato (molde metdlico), e ndo a variacdes devido a
eletroformacdo. Observamos também que o periodo do relevo copiado no molde é sempre
ligeiramente maior do que o da matriz enquanto a altura é ligeiramente menor. A variacdo
maxima ocorreu para uma rede com razdo de aspecto =1, onde medimos uma variacdo de
+5% no periodo e —5% na altura do molde.

A colaboragdo com as empresas Sonopress € Optovac permitiram a realizacdo dos testes
de replicacdo por injecdo de plasticos.

As medidas perfilométricas das réplicas das microlentes em poliestireno, realizadas na
empresa Optovac demonstraram a fidelidade no processo para replicacdo de arranjos de

. . . 2
microlentes em dreas de aproximadamente 4cm”.
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Para a obtencdo de réplicas das redes de difracdo utilizamos as facilidades e processos
disponiveis na empresa Sonopress. As condigdes de eletroformacido dos moldes e injecdo de
plastico utilizadas foram as mesmas condi¢des utilizadas para a producdo de DVD’s. As
réplicas obtidas, entretanto, apresentaram relevos bastante diferentes dos moldes,
principalmente na profundidade das estruturas. Foi observada uma reduc¢do de cerca de 5% no
periodo das estruturas replicadas, possivelmente devido a contracdo do policarbonato durante
o resfriamento. Este efeito, certamente contribui para a redu¢do da altura do relevo da réplica,
entretanto, ele é desprezivel perto das variagdes de altura de relevo observadas. Pela andlise
geral de todas os pares molde-réplica, podemos concluir que o processo de injecdo, nas
condicdes utilizadas, ndo € capaz de reproduzir estruturas com razdo de aspecto (h/A) maiores
que 0.15.

Embora o processo de injecdo das redes de difracdao tenha demonstrado sérias limitagdes
de profundidade, que pode limitar o tipo de aplicagdes para elementos difrativos replicados
por esta técnica, as estruturas replicadas chegaram a apresentar eficiéncia de difracdo,
normalizadas para luz despolarizada da ordem de 35%, que pode ser otimizada, pela escolha
do periodo da rede, para a regido do espectro (UV, VIS ou IV) desejada. Portanto para
aplicagdes que nao necessitem alta eficiéncia de difracdo estas redes podem ser utilizadas em
equipamentos de espectroscopia € monocromadores. Estima-se, a partir dos precos praticados
pelas produtoras de CD, que um processo que ndo envolva a gravacdo da matriz (somente as
etapas de eletroformacao e injecdo) os custos para uma tiragem de 1000 cdpias estdo em torno
de R$ 1500,00, ou seja, um preco de custo de R$1,50 por cada peca para o processo de
replicacdo de 1 CD, contendo 6 redes de difragao.

Além da confec¢do de moldes, a facilidade de eletrodeposi¢io e a qualidade dos
eletrodepositos associadas as técnicas de fotogravagdo ja existentes no laboratdrio, permitiu a
confeccdo de diferentes tipos de estruturas metdlicas com grande potencial de aplicag@o tanto
para Optica (polarizadores de grade) como de micro-mecanica (peneiras).

Este assunto atualmente € tema de um projeto mais amplo, financiado pela FAPESP, que
dard seqiiéncia ao desenvolvimento das técnicas de replicacdo, onde além da injecdo serdo
implementadas as técnicas de prensagem e moldagem. Além disso a fabricacdo de micro-
peneiras € tema de outra tese de mestrado, atualmente em andamento no laboratério, em

cooperacdo com a Faculdade de Engenharia Quimica.
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