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RESUMO
0 objetivo deste trabalho € a selecdo e o desenvol-
vimento de técnicas para preparagao e caracterizagao Optica de
filmes de fotorresina. A utilizagao de filmes fotossensiveis pa
ra o registro, processamento de imagens e fabricacgao de compo-
nentes, requer a fabricagao de filmes numa ampla faixa de espes
suras (décimos a dezenas de micra) que apresentem boa qualidade.

Construimos uma maquina de imersdc para testes experi-
mentais e comparamos os resultados obtidos com esta técnica com
aqueles obtidos na "maquina a rolo” e o "método de centrifuga-
cao'.

A qualidade dos filmes fabricados por imersdo & compa-
ravel aos obtidos com a centrifuga, mas muito melhor que usando
0 rolo. Quando comparados com a centrifuga, nosso processo de
deposigao demanda mais tempo mas permite a produgdo de filmes
extremamente finos, depende menos das condigoes de limpeza e for
ma dos substratos, e gasta menos material. Desenvolvemos para es
te método uma curva de calibragao geral o que deve facilitar
muito o emprego desta técnica.

Desenvolvemos uma modificacgdo no esquema experimental
do métode de Abeles para determinagdo do Indice de refragao de
filmes pouco absorventes sobre substratos transparentes. O méto-
do se aplica muito bem para filmes de indice muito maior do que

do substrato e cuja medida & muito dificil por ocutras técnicas.



ABSTRACT

This work 1s concerned with the selection and
development of techniques for fabrication and optical characte
rization of thin photoresist films. The use of these films
for optical recording, image processing and component fabrication
requires good quality films ranging from tenths up to tens of
micrometers in thickness.

We developed a machine for dip-coating and compared
its performance with that of others such as the rolling machine,
and the spinning-wheel method.

The quality of the dip-coated films are comparable
to those obtained with the spinning wheel and much better than
those prepared with the rolling machine. As compared with the
spinning-wheel, the dip-coating is more time consuming but
allows to produce extremely thin films, it is less dependent upon
the cleanliness and shape of substrates and wastes less photore-
sist. A calibration curve was developed for the dip-coating
process which may largely facilitate the practical use of this
me thod.

An implementation on the Abelés method was
developed for measuring the refractive index of thin films coated
on transparent substrate and using coherent light. This modifica-
tion allows also measuring index of refraction much higher than

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

0 presente trabalho objetiva o desenvolvimento de
técnicas para preparagac e caracterizacao optica de filmes de
fotorresina utilizando métodos conhecidos como ''deposigao por
”(1’2), "*deposicdo por imersﬁo”(3’4J

trifugagéo”(S’SJ.

rolo e '"deposicao por cen-

Essas informacdes visam permitir a utilizagao
desses filmes para o registro e processamento de imagens. Utili
zam-se filmes grossos (dezenas de micra) gquando o registro se
faz por modulagao do indice de refracao, e filmes finos (déci-
mos de micra) quando o registro se faz por modulagao de espes-
sura geométrica.

As vantagens da fotorresina em relacao aos materiais
fotossensiveis classicos s@o: grande luminosidade (o que possibi
lita eficiéncia de difracdo de - 100%), auséncia de ruido por
granularidade, e um intervalo de resposta linear longo.

E importante que existam técnicas que permitam fabri
car filmes com espessuras pré-determinadas, com boa qualidade
em termos de paralelismo das faces, uniformidade de espessura,
e ausencia de defeitos. A fotolitografia precisa de filmes mui-
to finos (0.3 a 0.5 um) para atingir alta resolugao; a fabrica-
cdo de dispositivos fototermoplasticos necessita da formagdo de
miltiplas camadas de espessura variando de uma a virias dezenas
de micra (em geral, a espessura do filme determina as caracte-
risticas do dispositivo em termos de seletividade de frequencia
espacial do sinal registrado(ﬁ)), a fabricacgao de componentes

opticos utiliza filmes de décimos a dezenas de micra, a fabrica



¢do de laminas corretoras de'aberragﬁes e de grades de difracgao
requerem um bom controle da espessura optica.

As fotorresinas como a maioria dos filmes organicos
usados em fotolitografia nao podem ser depositados por "métodos
a vacuo"” como & feito com sucesso para fabricar filmes inorgani
cos.

0s filmes de fotorresinas empregados em microeletronica
sdo preparados usando o método de centrifugagdo que & rapido e
de boa reprodutibilidade mas nem sempre adequado para preparar
amostras fora dos padroes da microeletronica, como & usualmente
necessario para o registro e processamento de imagens em oOptica.

Construimos uma maquina de imersdo para testes expe-
rimentais e fizemos a comparagao dos resultados obtidos nesta
maquina com outros métodos disponfveis£ll). Desenvolvemos uma
correlagao empirica entre todos os parametros relevantes na de-
terminagdo da espessura dos filmes preparados com diferentes fo
torresinas comerciais, o que deve facilitar enormemente o uso
deste método. Quando comparado.com o usual método de centrifuga
cao nosso processo de deposicio demanda mais tempo mas permite
a produgao de filmes extremamente finos, depende menos das con-
digoes de limpeza e forma dos substratos, e gasta menos material.

Dos parametros opticos dos filmes aquele que mais in
teressa a caracterizagdo da espessura € o indice de refragdo
pois, muitas das tecnicas de medida de espessura fornecem o va-
lor da espessura optica. Conhecendo o valor do indice de refra-
¢do podemos transformar diretamente a espessura optica em espes
sura geométrica.

Existem varias técnicas para determinar ¢ Indice de



refragao, entretanto poucas.servem efetivamente quando se tra-
ta de um filme transparente depositado sobre um substrato trans
parente(7’8). Desenvolvemos uma modificagdo no "método de
Abelés”(g) que além de permitir o uso do laser e todas as suas
vantagsns implicitas, torna o método maiS sensivel para detec-
¢ao da condigao do angulo de Brewster e se aplica muito bem a

filmes de 1Indices de refragao bastante diferentes do substrato.



CAPITULO II

0S MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS E AS FOTORRESINAS

1. Materiais Fotossensiveis
2., As Fotorresinas

2.1 Caracteristicas e Aplicagoes
2.2 Composicao e Tipos

2.3 Propriedades Fisicas

3. Sistemas de Memorias Opticas

RESUMO

Neste capitulo pretendemos dar uma visao geral das
3 - - - - -
propriedades dos materiais fotossensivels, alguns exemplos ti-
picos desses materiais, e uma classificagao desses materiais
quanto ao registro fotografico.
Em particular, daremos enfase as fotorresinas, as
quais foram utilizadas na fabricacao de filmes por apresentar
as caracteristicas desejaveis para o registro e processamento

de imagens em Optica.



II. OS MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS E AS FOTORRESINAS

(10)
1, MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS

Sao materiais que reagem a agdo da luz alterando suas
propriedadps opticas, e por isto sdo usados para o registro e
processamento de imagens em Optica.

Uma informagao luminosa consiste numa modulagdo espa
cial da intensidade da luz., O registro dessa informacao consis-
te na transformagao dessa modulagao em modulagao espacial das
propriedades opticas de um filme. A recuperagido desta informa-
¢ao € feita pela passagem de uma 'onda de leitura' atraves
do filme, na qual reaparece a informagdo sob a forma de modula-
gao da amplitude ou fase desta onda.

Os filmes de materiais fotossensiveis reagem a agdo
da luz alterando sua transmitancia complexa, isto e, sua espes-
sura Optica e/ou seu coeficiente de absorgae. Segundo qual seja
esta alteragao diremos tratar-se de um material de fase ou um
material de amplitude,

Dentre os materiais de amplitude os mais tipicos sao
as emulsdes fotograficas , os vidros fotocromaticos e plasticos
fotocromaticos.

No caso dos materiais de fase a modulacgao pode ser
obtida seja pela modulagao de indice, seja pela modulagdo da es
pessura, seja pela modulagdo simultanea de ambos. Desde que nao
existe propriamente um material de fase ou um material de ampli
tude puros, os dois tipos de modulagao coexistem em graus dife-

rentes,



Em geral, a modulégﬁo da espessura geométrica ou mo-
dulagao superficial ocorre pela modificagao da solubilidade do
material nas regioes expostas a luz, associada a acgao posterior
de um revelador,

A modulagao de indice pode ser atingida por dois me-
canismos diferentes: alterando a polarizabilidade molecular, ou
por aumento da densidade de massa. Qualquer que seja o mecanis-
mo, cbtém-se, contrariamente ao caso snterior, um registro em
volume.

O tipo de modulagaoc no filme depende também da fre-
quéncia espacial do sinal de entrada, da espessura do filme,
composicdo quimica e estado fisico da camada.

Para atingir uma modulagao Optica razoavelmente gran
de por variagao do Indice e preciso utilizar filmes grossos (de
zenas de micra) enquanto que por modulagdo superficial & sufi-
ciente filmes finos (décimos de micra) em funcgao da grande dife
renga de indice de refragdo do filme e do ar. A modulagio em vo
lume possui maior capacidade de estocagem de informagao, em mui
tos casos possibilita o registro simultaneo de diversas cores e
a observagao em tempe real (pois nao necessita em geral,da reve
lagd3o posterior a exposicdo luminosa, e a observagdo & feita si
multaneamente ao registro).

Dentre os materiais de fase os mais conhecidos sao:
emulsoes fotograficas de prata branqueada, gelatinas dicromadas,
cristais eletro-opticos, fototermoplasticos e as fotorresinas,

Na tabela I podemos apreciar uma classificagao dos

materiais de registro fotografico.



TABELA N® 1

CLASSIFICACAQ DOS MATERIAIS DE REGISTRO FOTOGRAFICO

FASE AMPLI TUDE

REVERSIVEIS IRREVERSIVEIS REVERSTVEIS IRREVERSIVEIS

Cristais eletro-opticos Fotorresinas Fotocromos (alguns)
TEMPO REAL '

Magneto- Opticos: (algumas)

Fototermoplasticos

Fotocromos (alguns)

Cristais liquidos
PROCESSAMENTO Fotorresinas Emulsao fotog.
QUIMICO Emulsdo Fot. brang convencional de prata

Gelatina dicromada



2. AS FOTORRESINAS

2.1 Caracteristicas e Aplicacdes

As fotorresinas possuem habilidade de formar filmes
uniformes com boa aderencia. Em relacao aos materiais classicos
apresentam as seguintes vantagens: maior luminosidade (devido ao
fato de que a modulagdo € de fase e nao de amplitude), e peque-
no tamanho do grao (que atinge niveis moleculares) o que melho-
ra sensivelmente a resolugdo e minimiza o ruido. Seu inconve-
niente maior € a fraca sensibilidade, limitada a um intervalo
espectral estreito (U.V.) tanto que a mais sensivel das fotorre-
sinas € talvez comparavel a menos sensivel das emulsdes de prata
comum.

Todas essas caracteristicas determinam sua aplicabi-
lidade em:

- sintese de componentes opticos: redes de difragdo,
laminas corretoras de aberragdo e lentes quinoformo.

- Ooptica integrada: circuitos Opticos integrados,
guias de onda, redes de acoplamento.

- registro em tempo real, o que possibilita a obser-
vagao e controle do registro durante o processo de gravagao. Is
to permite a fabricacdo de componentes opticos com desempenho

pré-determinado.
2.2 Composicao e Tipos

As fotorresinas podem ser divididas em dois tipos:

negativas e positivas. Ambos os tipos sdo utilizados na pratica



e tem suas vantagens e limitégaes peculiares. Elas diferem nos
seus mecanismos de registro, na sua respdsta a luz e na sensibi
lidade e resolugdo. Isto esta ilustrado na fig. 1.

Os principais constituintes das solugoes de fotorre-
sinas negativas sao: um polimero, um sensibilizador e um siste-
ma de solventes., Os polimeros sao caracterizados por cadeias
carbonicas insaturadas capazes de reagir e formar longas molécu
las. Esta reacdo, entretanto, deve ser estimulada pelo sensibi-
lizador. Estes sdo moléculas organicas cromofOricas as quais
absorvem e reemitem um quantum de luz. Os sistemas de solventes
usados para manter os polimeros em solugdo sdo misturas de 13i-
quidos organicos.

As fotorresinas positivas quando iluminadas passam
por uma reacao de fotossolubilizacao;deste modo as regioes ex-
postas a4 luz, apos reveladas, se dissolverdao. Das positivas, a
AZ-1350 mais recentemente ganhou larga aceitagao em virtude da
sua capacidade de alta resolug¢ao. Esta fotorresina assegura oti
ma resolugao mesmo tratando-se de camadas espessas.

Nas fotorresinas negativas o processo de registro
ocorre por fotopolimerizagao, fotorreticulagao ou por ambos si-
multaneamente. Desde que a KPR e KTFR sao as fotorresinas nega-
tivas mais amplamente utilizadas na formagao de padroes de fil-

mes finos, suas propriedades sao de interesse especial.
2.3 Propriedades Fisicas
Relacionamos na tabela n® 2 as propriedades fisicas

de algumas fotorresinas comerciais empregadas na fabricacao de

filmes.
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FIG.1 - Exposigdao e revelacao das fotorresinas positivas e ne-

gativas.



TABELA N¥ 2

PROPRIEDADES FISICAS DE ALGUMAS FOTORRESINAS COMERCIAIS

KPR KTFR KMR-747 1hp-q 8]
Viscosidade Cinematica 11,3 + 0.5 : 448 = 18 85 % 3.5 605 I 24
3 25° ¢ (Cs) (12,4 + 0,7 () ¢s00% 35 (€] (110 & 10y (d) e
Conteldo sdlido 7.3 35.8 13.8 27.3
(% em massa)
Densidade 3 20°C 1.01 0.88 U.88 0,94
Tndice de Refragio do fil 1,63 1.55 % 0.01 1.546 = 0.001 1.59 = 0.01 ' -
me sGco e nio exposto ao U.V.
(A= 6328 %)
Tensdo Superficial <30,1 ) 29.2%¢) . :
flinas/cm)
(a) Fabricado pela "Ind. Brasileira de Filmes $/A” -~ Rua Afranio de tlelo franco, 20 - Pelropolis - RJ,

(b) KODAK - Publicag¢iao n? (. 38.
(¢) landbook of Thin Film Technology, Maissel & Glang, Mc Graw-Hill, (1970), 7-26.

(d) Valor da viscosidade fornecido pela KODAK na publicagao n® P~306.



A determinagao da viscosidade dessas fotorresinas
foi feita utilizando um viscosimetro de Ostwald, o qual foi pro
jetado, construido e calibrado no proprio laboratorio. No Apén-
dice 1 descrevemos o viscosimetro e sua calibragido em detalhes.
A determinagdo do conteldo s6lido e da densidade esta descrita
no Apendice Z. Na determina¢do do indice de refragao dos filmes
utilizamos o método de Abeleés modificado, o qual esta descrito
na segao II1I.3.2.

3. Sistemas de Memorias Gpticas(ss)

A necessidade de guardar e recuperar dados ocupa um
papel importantissimo na nossa civilizagao. O advento do compu-
tador eletronico exige o desenvolvimento de um sistema de memo-
rias que detenha duas caracteristicas fundamentais, que sao:
alta capacidade de registro ¢ um tempo minimo de acesso a esses
registros.

Nas memorias nao-Opticas estas duas caracteristicas
nao sao facilmente encontradas havendo mesmo uma certa rivali-
dade entre elas. Contrariamente, as memOrias Opticas oferecem
a possibilidade de atingir a mais alta capacidade de registro
preservando a velocidade de operacao nos niveis mais desejaveis.
Isto qualifica as memorias Opticas como substituto potencial de
uma grande porgac das memorias ja existentes. A performaﬁce dos
sistemas de memorias opticas em relacgac aos demais quanto ao
tempo de acesso e a capacidade de registro esta ilustrado na

fig. 2.
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CAPTTULO II1I

CARACTERI ZACAO DOS FILMES

1. Introducgao
2. Caracterizagdo Geométrica ou Controle de Qualidade
2.1 Determinagdao do Perfil de Espessura
Filmes Finos e Filmes Grossos
Microscdopio Comum

Microscopio Interferencial

2.2 Padrao de Cores de Interfcréncia
2.3 Outras Teécnicas
2.4 Teste de Planicidade Interferometrica dos Substra

tos
3. Caracterizagao Optica

3.1 Técnicas de Determinagdao do Indice de Refraczo do
Filme

3.2 Método de Abeles Modificado

RESUMO

Neste capitulo descrevemos as técnicas utilizadas
no controle de qualidade dos substratos de vidro e dos filmes
de fotorresinas fabricados no laboratorio. Em seguida, descre-
vemos uma técnica especialmente desenvolvida para determinagao
do Indice de refracio dos filmes de fotorresina sobre substra-

tos de vidro.



II11.CARACTERIZACAQ DOS FILMES

1. INTRODUCAQ

A utilizagdo dos filmes fotossensiveis e das fotorre
sinas em particular, requer sua caracterizagdo fisica comple-
ta, tanto do ponto de vista da qualidade geométrica ou mecanica
do filme como sua caracterizagao em termos dos parametros Opti-
cos mais relevantes em relagdo 'a uma aplicagdo especifica.

Assim podemos dividir a caracterizagdo dos filmes em
termos de CARACTERIZAGAQO GEOMETRICA ou CONTROLE DE QUALIDADE, e

CARACTERIZACAO OPTICA.

2. CARACTERIZACAO GEOMETRICA ou CONTROLE DE QUALIDADE

Isto refere-se a determinadas caracteristicas fisi-
cas que estes filmes devem possulr em termos de uniformidade de
espessura, paralelismo das faces e auséncia de modulagbes perid
dicas ou outros defeitos simétricos decorrentes do proprio méto
do utilizado na sua fabricagao. O controle de qualidade dos fil
mes desempenha um papel importantissimo no desenvolvimento do
processo de fabricagao. A qualidade dos filmes depende frequen-
temente da regularidade da superficie do substrato utilizado,
pelo que se faz necessario qualifica-lo adequadamente.

O controle de qualidade dos filmes foi feito:

1. fazendo o levantamento do perfil de espessura do
filme em fungao da posigdo sobre o substrato, o que permite me

dir de forma precisa as variagoes de espessura.
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2. utilizando o método do "padriao de cores de inter-
ferencia" para avaliar sobretudo a uniformidade na espessura Op
tica do filme assim come a presenga de modulagbes periddicas ou

de outros defeitos de carater simétrico.

2.1 DETERMINACAQ DO PERFIL DE ESPESSURA - FILMES FINOS E

GROSS0S

Na literatura sobre Optica dos filmes, os autores
usualmente distinguem entre filmes finos e grossos. As equagoes
que se referem a reflexdo da luz de um substrato de vidro com
um filme grosso sac derivadas separadamente daquelas que dizem
respeito @ um filme fino. Em principio, nao € necessario resol-
ver estes dois problemas separadamente. A diferenga essencial
existente entre os calculos da reflexao € que para filmes gros-
s0s contamos somente a intensidade (ou o quadrado das amplitu-
des que € proporcional a intensidade) enquanto que para filmes finos,
além da amplitude,consideramos a diferenca de fase ou caminho
atravessado pelo raio de luz no filme (espessura 6ptica)(12'13).

A refletividade e a transmissividade, calculadas
por métodos espectrofotométricos normais como funcao do
comprimento de onda para uma certa espessura Optica como pa-
rametro, sao dependentes da espessura Optica. Para espessuras
Opticas muito pequenas comparadas com o comprimento da onda da
luz, a refletividade espectral (isto €, a refletividade para
diferentes comprimentos de onda do espectro visivel) varia mui
to pouco. Para espessuras Opticas comparaveis ao comprimento da

onda de luz obtemos vdrios extremos {isto €, maximos e minimos)

de refletividade na parte visivel do espectro; para espessuras



muito maiores que o comprimehto de onda da luz estes acumulam e
o numero de maximos e minimos do espectro- crescem rapidamente.
Em termos praticos, estes resultados significam que no primeiro
caso, espessuras oOpticas muito pequenas com luz branca nao dao
cores de interferencia, enquanto que no scgundo casoc obtemos co
res intensas da interfercéncia, e no terceiro caso estarcmos im-
pedidos de observar as cores de interferéncia em fungao do gran
de nimero de maximos e minimos no espectro visivel, que o olho
nao consegue resolver. Este ultimo caso represcnta um filme
grosso no nosso significado da palavra.

0 limite empirico para que um filme fino passe a exi
bir as cores de interferéncia para um observador deve depender
da sensibilidade espectral do seu olho. Essa sensibilidade & ma
xima para A=5500 R e cai a zero em -4400 e 7000 R. Entdo, no
que diz respeito ao olho a largura espectral de uma fonte de
luz branca & de 1500 %, o que corresponde a um comprimento de
coerencia (1.= A%/A%) de no maximo 41X. Portanto, a maxima dife-
renga de caminho O6ptico admitida € de 2nd= 4} o que corresponde
a um limite superior de espessura Optica de um filme fino de
nd = 1.1 um (A = 5500 &).

Desde que a espessura do filme € geralmente da ordem
do comprimento da onda da luz, varios tipo de fenomenos de in-
terferéncia oOptica poderiam ser utilizados na determinagao da
espessura. Mas poucas sdo as técnicas Uteis quando se trata de
filmes transparentes sobre substratos transparentes.

Em vista da disponibilidade do instrumento, da simplicl
dade da técnica, da precisao, e das propriedades dos filmes,

utilizamos para a determinacac do perfil de espessura da camada



0 microscOpio comum e o micrdscﬁpio interferencial. Com estes
dois instrumentos conseguimos determinar o perfil de cspessura
dos filmes de décimos a dezenas de micra fazendo uma incisdo so
bre a sua superficie na direg¢ao segundo a qual ele foi deposi-
tado (para o método de imersdo ¢ rolo) e a espessura foi medida

ao longo dessa incisao.




MICROSCOPIO COMUM

Trata-se de um instrumento de observagao convencio-
nal da LEITZ adotado para medir o perfil e a espessura de fil~
mes relativamente grossos. As medidas feitas com o microscopio
comum estao baseadas em 2 tipo de deslocamentos: transversal e
axial. Para as medidas de deslocamentos axiais adaptamos ao mi
croscopio um relogio comparador entre a platina e o estativo.

A focalizagdo de um ponto-objeto na amostra € feita
através da observagao da imagem formada na ocular.

Desde que nosso interesse primordial & a medida da
espessura dos filmes fabricados devemos dar uma atengao especi
al E.resolugéo axial do microscOpio. O valor dessa resolugao
deve se constituir num limite minimo de medida de espessura dos
filmes. A resolugdo axial & definida como sendo uma quantidade
"e'" de deslocamento do microscopio na diregao axial em relagao
a um ponto "A" (na qual o objeto esta apropriadamente focaliza-
do) sem que o olho neote qualquer mudanga na nitidez da imagem.
Esse deslocamento pode ser tanto a direita como a esquerda do
ponto "A", Nestas condigdes, o olho nao deve perceber qualquer
alteracao na imagem, independente da posigac do objeto no espa-

(15), esta falta de focalizagdo nao

go "2e'", Segundo M.Frangon
deveria ocasionar uma variagdao de caminho éptico que exceda A/4.

Entdo a precisao do posicionamento axial €:

2¢ > A/(4n.sen? u/2)

-

onde n.sen(u) € a abertura numérica (AN) da objetiva, "A" € o
comprimento de onda usado e '"mn" € o Indice de refragaoc do espa

¢o objeto. Nas nossas medidas usamos A=0.6 um , n.sen u=0.65 ¢



n=1, de modo que 2e=1,25um. Este limite de resolugao tem restrin
gido o uso desse microscopio apenas a medidas de filmes grossos.
A area de inspegao do filme deve ser escolhida. Faze-
mos nesta regiao uma incisdo linear removendo o filme e deixando
uma borda. O degrau formado de um lado pelo filme e, por outro
pelo susbtrato e focalizado . Fazendo a diferenga dos valores
lidos no relogio comparador, nas duas focalizagdes, obtemos o
valor da espessura geométrica num ponto em particular. Em segui
da, repetimos esse procedimento em varios pontos da incisdo des-
locando progressiva e discretamente a platina. Devemos escolher
adequadamente o passo do deslocamento horizontal de modo a mape
ar fielmente o perfil e espessura do filme, eliminando com isso

a possibilidade de camuflar as irregularidades da superficie.



' (14)
MICROSCOPIO INTERFERENCIAL

Para medir o perfil e a espessura dos filmes finos
adotamos um método simples e cldssico que utiliza um microsco-
pio interferencial por reflexao.

O microscopio interferencial & constituido basicamen
te de um interferOmetro., Este funciona dividindo um feixe de
luz em dois outros que se propagam por caminhos diferentes e en
tao, se recombinam para formar as franjas de interferéncia. Um
dos feixes se reflete no objecto em estudo enquanto o outro fei-
xe se reflete num espelho padrao no outro brago do interferome-
tro.

Utilizamos um microscopic interferencial da ZEISS,
conforme a ilustragao da figura 3. Neste instrumento, a diregao
e ¢ espagamento das franjas sao ajustados pelas duas placas Ll
e L2 colocadas na pupila das objetivas 01 e 61-

O processo de medida da espessura do filme e destru-
tivo. Devemos fazer uma incisao linear removendo o filme e dei-
xando uma borda. A interface filme/substrato deve ser iluminada
por um dos feixes do interferdmetro. A determinacao da espessu-
ra € feita em duas etapas: com a lampada de filamento e com a
luz monocromatica. A fonte de luz monocromiatica fornece um com-
primento de onda que serve como unidade de comprimento absoluto
nas medidas de deslocamento das franjas na regiao do sulco. Em
seguida, trocamos a iluminagido monocromatica pela lampada de fi
lamento. Devemos observar através da ocular o aparecimento do
deslocamento de um padrao de franjas paralelas conforme a ilus-
tragao da fig. 4. O deslocamento dessas franjas, tomado em re-

lagao a franja central, e em unidades de comprimento de onda,



da diretamente a espessura géométrica do filme t = nx/2 (» € o
comprimento de onda da luz monocromatica-e n € o n® de inter-
franjas deslocadas).

Além do efeito de interferencia entre os feixes inci
dentes nas interfaces ar/filme e ar/substrato devemos também,
em alguns casos, introduzir o efeito das reflexdes multiplas
havidas num filme fino na determinacao da espessura.

Essa correcdo foi desenvolvida e consta no apéndice 3.
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FIG, 3 - Microscopio optico interferencial Zeissth) F-fonte

de luz, Ly e L2 - placas corretoras, O1 e Oi - objetivas,

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

C - condensador, A - objeto de analise.
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FIG. 4 -~ Fotografia do deslocamento das franjas paralelas na
porcao em degrau do filme,observadas na_microscapio

interferencial por reflexao com iluminagao branca. ¢

fi1me,“ne5te'Caso; foi depositadb-apenés sbbf@“uma
parte do substrato.Fotografia cedida pelo Prof. Geraldo
Mendes do IFGW - UNICAMP.



2.2 PADRAO DE CORES DE INTERFERENCIA(L6)

Trata-se de uma técnica nao-destrutiva que ndc envol
ve qualguer medida que utilize instrumento. Precisamos apenas
de luz branca (por exemplo, a luz solar). Neste sentido, esta
técnica presta-se para uma apreciagio rapida e qualitativa da
distribuigao bidimensional da espessura Optica dos filmes trans
parentes sobre substratos transparentes.

Vimos na segao III.2.1 que o limite empirico para
que um filme passe a exibir as cores de interferéncia & de
= 1.1 pym. Fazendo incidir a luz branca sobre o filme, podemos
observar a olho nii a luz refletida, isto &, o padrao de cor ca-
racteristico da espessura e qualidade da camada. Este padrao é
o resultado da interferéncia da luz refletida na interface
ar/filme e filme/substrato. A uniformidade da cor € uma medida
de uniformidade da espessura do filme.

A estimativa da espessura &€ feita comparando a cor do
filme com um padrao de degrau ou com uma tabela de calibragao
da espessura-cor.

0 padrao de degrau consiste de filmes de espessuras
variadas com indice muito proximo daquele do filme inspecionado.
Um dos primeiros padroes de espessura-cor foi construldo por
Blodgett, isso através da deposigdo de varias camadas de filmes
de estereato de bario sobre uma placa de vidro com teor de chum

(17,19) -
bo produzindo um padr3o de espessura colorido . Este padrao dg
veria ser mantido protegido a custa de ser danificado. Um padrao
(18,20)
melhor foi construido com filmes de §10,/S1 . Este tipo de

padr3o & superior ao conseguido com estereato de bario desde que,



pode ser mais espesso, tem malor resistencia ao calor, € imune
ao ataque dos solventes mais comuns. Os padroes de Si0,/Si ser-
vem para comparacgoes de cor no limite de espessuras entre 500 &
1500 & com uma precisdo de ¥ 100 . nas melhores condigdes.

A variacg@o de cor com a esvessura, € de ha muito co-
nhecida, desde Newton. Na tabela 3 escrevemos a escala de Newton
para dois casos distintos; a escala 1 se refere aqueles filmes

(de indice nl) que guardam a seguinte relagdo de indices com o

na escala 2 temos
(17)

substrato (nz} e o ar [nO), ny >nyen; >n

1 2’
que ng > ny > N,. A escala de Newton foi reproduzida por Rollet
alguns anos depois, e mals recentemente em algumas publica-

¢ses (1018



TARELA N? 3

ESCALA DE NEWTON DA _VARIACAO DE COR DE UM FILME FINO COM A SUA

ESPESSURA

Dif, de caminho Escala 1 Escala 2

optico (ym) Ne>n ,ne>n n<ngng

0.04 cinzento branco

0.097 cinza-alfazema amarelo claro
0.158 cinza azulado marron claro

0.218 cinza amare lo-marron
0.234 branco esverdeado marron

0.259 branco verme lho claro
0.267 amarelo claro verme lho escarlate
0.275 amarelo palha vermelho-marron

12 Ordenm

0.281 bege violeta escuro
0.306 amarelo anil

0.332 amarelo brilhante azul

0.430 amarelo~marron azul acinzentado
0.505 vermelho alaranjado verde azulado
0.536 vermelho verde claro

0.551 verme lho escuro amarelo esverdeado
0.565 plUrpura verde

0.575 violeta amarelo esverdeado
0.589 anil amarelo ouro

0.664 azul celeste laranja

0.728 verde amarelado laranja=-marron
0.747 verde vermelho escarlate
0.820 esverdeado purpura



2.3 OUTRAS TECNICAS

Existem varios métodos que permitem a determinagao
da espessura e das constantcs Opticas de filmes transparentes
sobre substratos transparentes, mas cada uma tem sua restrigao.

0 "stylus"(?l)

quando acoplado com uma unidade de
varredura cobre uma enorme falxa de espessuras (> 20 ﬁ, nao
existindo limite superior) mas geralmente provoca cstragos me-
canicos devido a alta pressao dos contatos e por isto nao da

. . . - - (22)
uma medida verdadeira da espessura. O interferometro de Fizeau
requer que o filme csteja coberto com uma camada altamente re-
fletora. Estes dois métodos sao bons somente para medir espessu
ras. No caso do Interferometro de Michelson os efeitos da espes

.. ~ (22)

sura e das constantes opticas nac podem ser separados e a
parte imaginaria do indice nae pode ser medida. O Elipsometro
convencional € uma técnica poderosa ja que ambos, a espessura
Optica e as constantes dOpticas, podem ser determinadas separada

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

mente
dos parametros sobre uma regiao extensa mas nao da o perfil de-
talhado da distribuigdo espacial da espessura. Embora o didme-
tro do feixe possa ser reduzido a poucas micra para aumentar

a resolucaoc espacial, o efeito do tamanho do feixe sobre a ana-

lise dos resultados tornam-sc dificeis(24). Uma técnica recente

denominada "interferometria por 1aser(?J” baseada no principio
de interferéncia da luz refletida nas interfaces entre o filme/ar
e o filme/substrato produz um padrao de franjas o qual esta di-
retamente relacionado com a espessura e o indice do filme sobre

area iluminada. Se o filme & pouco absorvedor e o indice de refra



¢ao tem uma distribuicgao uniforme, podemos determinar a dis-
tribuigao da espessura através do contornd dessas franjas. Es
ta técnica acumula a vantagem de ser nao-destrutiva e de su-
primir a reflexao na interface substrato/ar sem precisar des-
polir a superficie de tras do substrato. Por outro lado, esta
técnica nao fornece o valor da espessura absoluta mas apenas a
variacao da espessura da camada. O teste de planicidade inter-
ferométrica dos filmes comparando-os com um plano padrdo so
daria resultado se o substrato fosse suficientemente plano e

este nao era o caso real.



2.4 TESTE DE PLANICIDADE INTERFEROMETRICA DOS SUBSTRATOS

DE VIDRO

0 controle de qualidade do substrato de vidro foi
feito através do meétode das franjas de igual espessura (Ref. 12,
pg- 286), que além de possuir alta precisao utiliza poucos ele-
mentos Opticos e leva uns poucos minutos de tempo. Trata-se de
uma técnica interferométrica que emprega o que chamamos de
"franjas de feixes miltiplos localizados" a qual &€ um sensivel

refinamcnio do tratamento classico da "interferéncia por dois feixes"

As franjas aparecem quando a superficie do substra-
to & colocada em contato com um plano padride. Sua formagao &
atribuida as "cunhas de ar" de espessuras muito pequenas que
ocupam o espago entre as peg¢as. A observagao dessas franjas se
faz com o olho focalizado sobre o filme. Como a pupila de entra
da do olho & suficiéntemente pequena ela recolhe somente uma pe
quena parte do feixe. Nestas circunstancias a espessura do fil-
me € praticamente a mesma para todos 0s pares de raios de uma
fonte extensa e monocromatica que incidem sobre o olhe. Veja
na fig. 5A uma ilustragao da formagao dessas franjas. Se supo-
mos a incidéncia préxima a normal, a condigdo a ser obedecida

em termos da diferenga de fase para formagao de franjas pretas

e:
§ = 2e = A/2
A meontagem utilizada para observacao das franjas
esta ilustrado na figura 5B.

Essas franjas poderao ser melhor observadas na refle
xao da luz incidente por sobre a cunha, desde que as amplitudes

dos feixes que interferem sejam quase identicas contribuindo efi
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FIG. 5 - (A) Ilustragao da formagao de franjas localizadas de
igual espessura num filme de ar gerado entre o pla
no padrac e o substrato quando colocados em con~-
tacto, F é a fonte de luz extensa e monocromatica

e 0 € o observador. § =~ 2 e = % , supondo incidén

cia normal,

(B) Montagem para o teste de planicidade interferomé-

trica dos substratos.



cazmente para a visibilidade' dessas franjas . As fran-
Jas observadas na transmissap apresentam-baixo tontraste pois
decorrem da superposicao de franjas de intensidades muito pré-
ximas com uma luz transmitida muito maior.

Estando as superficies muito préximas a colimagao
deixa de constituir um fator critico. A iluminagao do substra-
to pode ser feita com uma fonte extensa acoplada a um filtro de
banda estreita e um difusor. Desse modo devemos conseguir uma
iluminag¢do monocromatica e uniforme.

No teste de planicidade utilizamos uma lampada de va
por de mercurio que acoplada a um filtro verde e um difusor for
nece uma linhaem 5461 8 e uma iluminagdo uniforme numa area
de 8 x 12 cm. O plano padrao & de quartzo fundido, tem 10cm
de diametro e o erro de planicidade fornecido pelo fabricante
€ de 1/10. Como nossos substratos tem dimensdes de 6x6 cm, toda
sua Superficie pode ser inspecionada numa Unica operagao. Na
figura 6 podemos apreciar as franjas geradas entre o planc pa=-
drac e o substrato de vidro quando colocadoS em contato.

0 padrao de franjas varia quando o substrato & toca-
do ou movido ou rodado, Esse padrdo da uma informacgdo fiel do
contorno da superficie. Pequenas variagoes da planicidade resul
tam em duas ou trés franjas enquanto que grandes variagoes devem
produzir dezenas de franjas. Por isso mesmo, as pecas devem ser
pressionadas levemente até reduzir a um minimo o numero de fran
jas observadas. 0 método € muito sensivel ja que o espagamento
das franjas, sobre a superficie do substrato, € de apenas
0.27 um (X/2).

0 contato entre as pegas tanto pode ser por pontos

como por linhas gerando desde franjas curvas ate franjas para-



FIG. 6 - Fotografia das franjas localizadas de igual espessu-
ra geradas entre o plano padrao e o substrato de vi-
dro quando colocados em contato.



lelas. O tipo de concavidade.(pico ou vale de uma superficie)
pode ser distinguida prcssionando levemente no centro dos circu
los com um lapis. Se for um pico as franjas se deslocardo para
fora, caso contrario se dirigirdo para o centro. Uma regido de
contorno esférico resulta em franjas circulares. Se r € o raio

esim . - . -
de uma n=2112 franja preta e R e o raio de curvatura da superfil

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

- . 2 -
t, = T, /2R = kA/2 (Eq. 2)
e que 0s raios desses aneéis (rk) serao proporcionais as rai
zes da sequéncia dos nimeros naturais, k = 1, 2,3, cecueeens

Podemos obter da equagao 2 o desvio de planicidade
a partir da curvatura das franjas tomando como referéncia

o valor da interfranja A/2 que € conhecida. O procedimento a
ser adotado na inspegao € o seguinte: colocamos o padrao de
franjas na vertical girando o conjunto todo (substrato e plano
padrao) convenientemente, escolhemos no substrato a regiao mais
pobre em planicidade, tragamos uma linha reta pontilhada que
passé pelas extremidaﬁes de uma das franjas dessa regiao num
papel vegetal, e uma outra reta que passe pelo pico dessa mes-
ma franja. A distancia entre essas duas retas deve ser transfor
mada em distancia real uma vez que sabemos quanto vale a distan
cia entre 2 franjas pretas (A/2) e esse valor se refere ao des-
vio de planicidade do substrato. Esse procedimento deve fornecer
argumentos para aceitar ou rejeitar o substrato.

As superficies a serem colocadas em contato devem ser
submetidas a limpeza. Usamos para 1sso um solvente adequado pa-
ra remover as manchas e um pincel para eliminar as particulas

de poeira.



3. CARACTERIZACAQ OPTICA

Refere-se a medida dos parametros Opticos mais rele-
vantes envolvidos mno processo de registro e sua posterior
utilizagdao como material optico; sdo eles: o indice de refracao,
o coeficiente de absorgao, a sensibilidade espectral e o limite
de resolugao ao registro.

Este trabalho esta fundamentalmente orientado a fa-
bricagao dos filmes e nao ao registro dptico. Por esta razao,
os parametros opticos relacionados acima ndo foram caracteriza-
dos, a excegao do indice de refragao para o qual foi desenvolvi
do um método especialmente adaptado ao tipo de amostras estuda-
das: filmes pouco absorventes sobre substratos transparentes. A
espessura Optica e a espessura geométrica estdo relacionadas
pelo indice de refragdo por isso este parametro adquire especial
relevancia na caracterizagdo da espessura do filme.

Os filmes de fotorresina fabricados segundo as técni
cas descritas no capitulo IV supoem-se com as seguintes carac-
teristicas:

- homogéneo, e por conseguinte o indice de refragao
ao longo da espessura € constante.

- uma descontinuidade perfeita de Indice ao longo
das superficies de separagdo deste com o ar ou com o Substrato.

- isdtropos.

Uma outra caracteristica importante dos filmes de
fotorresina € o baixissimo Indice:de extingédo (k = 0) na regido
relevante do espectro. Neste sentido esses filmes constituem
uma classe chamada de materiais de fase ja que o efeito da am-

plitude € extremamente fraco.



3.1 TECNICAS DE DETERMINACAO DO INDICE DE REFRACAO DO FILME

Idealmente, gostariamos que a técnica de determina-
gao do Indice de refragac do filme ndo dependesse:

- do valor do indice do filme

- do indice do substrato

- da espessura do filme

- da absorgao do filme

A escolha de um método deve ser ditada também pela
sua precisao, seu carater destrutivo ou nao, e a simplicidade
do arranjo experimental.

Existem varias técnicas lteis na determinagdo das
constantes Opticas dos filmes. Porém, poucas guardam as carac-
teristicas desejaveis citadas acima.

A técnica elipsométrica, embora seja potencialmente
a técnica mais precisa, nao tem sido aplicada extensivamente a
optica de filmes, provavelmente por causa da complexidade dos
instrumentos e do trabalho computacional{ZSJ. A espectrofotome

(26)

tria por transmissio relaciona a transmissao {T} com o com-
primento de onda (A}. A precisdo na medida do indice de refragéo
por esta técnica depende da amplitude das oscilagces da luz trans
mitida sendo fortemente afetada quando essa amplitude é fraca.
Neste sentido, este método quando aplicado a medida de indices so
da bons resultados no casoem que o indice de refragao do filme

(26). Aléem disso esta limitada

difere muito daquele do substrato
a filmes e substratos de baixissima dispersdo e sua precisio na

determinacao do indice é de 2% a 5% (indice do filme entre 1.8 -



2.2). Estas duas técnicas possibilitam as medidas da espessura
geométrica, do indice de refracao e da absorgao.

0 método de Abelés[Z?}, para medidas de indice de re
fragao de filme ndoc absorvente ha muito tem sido usado e com

(27'32). Embora limitado na precisdao (0.1% nas

muita frequéncia
melhores condigdbes) e tenha um carater destrutivo, o método in
depende do valor do Indice de refragao do substrato e da espes
sura do filme. Muitas implementagoes foram desenvolvidas desde
a primeira publicagao. Algumas dessas publicagdes registram me-

lhores precisoes em algumas situacOes particulares(33‘34). Qutros

(32) oy da detecao auto-

objetivaram o desenvolvimento da rotina
mﬁtica{SSJ. Uma modificagao no arranjo experimental do método
de Abeles foi feita por M. Gibson e J. Frejlich(gj de modo a per
mitir o uso do laser para medida do indice de filmes pouco ab-
sorventes sobre substratos transparentes.

Considerando a simplicidade e aplicabilidade do méto-

do de Abelés resolvemos adotda-lo para determinacgao do indice de

refracaoc dos filmes de fotorresinas.

3.2 METODO DE ABELES MODIEICADO

Na determinacao do indice de refracao de um filme
[nf) o método de Abelés faz uso das seguintes propriedades do
filme: sob iluminagdo de onda plana monocromatica e polarizada
no plano de incidéncia, na direcao do angulo de Brewster sobre
a interface filme/ar, a refletdncia do filme com o substrato &
igual aquela devido unicamente ao substrato sem o filme,

A medida do indice do filme envolve: a deposigao do



filme sobre uma parte do substrato, a iluminac¢ao conforme foi
especificada, e os meics de variar o éngﬁlo de incidéncia en-
quanto se a observa a intensidade da luz refletida das partes
com /sem o filme no substrato. A tangente do angulo no qual as
intensidades dessas duas partes sao iguais corresponde i razio
entre o indice de refragdo do filme e o Indice de refracio do
meio de incidéncia, usualmente o ar. No caso em que o primeiro
€ o ar, ne = tgdy. Neste caso basta ter uma tabela de tangentes
para conhecer imediatamente ne.

0 emprego do laser no método de Abelés apresenta al-
gumas vantagens que sao: a monocromaticidade e alta direcionabi
lidade. Estas caracteristicas além de tornar mais simples o ar-
ranjo experimental, tornam as medidas mais precisas. Entretanto,
quando empregamos um substrato transparente devemos observar o
aparecimento de franjas de interferencia de alto contraste de-
vido a alta coerencia da luz do laser refletida na interface
substrato/ar. Dependendo do substrato estas franjas deveriam
tornar dificil ou mesmo impossivel comparar o brilho das areas
do substrato com e sem o filme. NOs propomos uma maneira simples
de superar este problema, invertendo a posigac da amostra fazen-
do com que a luz incida sobre a interface substrato/ar como esta
ilustrado na figura 7, e ndo sobre o lado do filme como & feito
no esquema experimental classico de Abelés.

Fazemos uma incisao de 2 a 4 mm de largura sobre o
filme., Na area da incisao o filme deve ser removido completamen-
te. No angulo de Brewster correspondente a interface ar/filme, a
refletividade torna-se a mesma na regiao do substrato com e sem
o filme tanto que as bordas da incisao tornam-se quase que invi

siveis (fig. 8B). Este efeito & mais sensivel para detegao da
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FIG. 7 - Arranjo do filme e do substrato e sua relagao com a

luz incidente. IS € a luz refletida no substrato sem

o filme e Irg € a luz refletida no substrato com o fil

me .
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FIG. 8 ~ Transigaoc pelo angulo de Brewster (AB). Para um filme
de fotorresina AZ- 1350 J depositado sobre um substra
to de vidro de 1,5 mm (amostra n® 5 na tabela n%® 3) .

A luz incide sobre a interface substrato/ar (arranjo
experimental da figura n? 9}10 minutos de arco antes

do AB (8A), no AB (8B), e 10 minutos depois do AB (8(C),
O posicionamento do AB fazendo a luz incidir sobre a
interface filme/ar € mostrado na figura n® 8D; note que
esse posicionamento € muito dificil quando comparado
com 8B, devido as franjas de interferencia atravessarem
todo o campo de observagao e a difracao nas bordas da

incisao.



condicao de Brewster e nao é afetado pela presenga das franjas
de interfereéncia produzidas pelo substrato transparente. Nota-
se que no esquema classico de Abeleés, as bordas da incisao
permanecem sempre visiveis (fig. 8D) ji que essas bordas difra-
tam a luz refletida na interface substrato/ar.

As fotografias na fig. 8 ilustram estes fatos e mos-
tram as vantagens do esquema proposto. A figura 9 mostra um es-
quema do conjunto experimental empregado neste trabalho, e na
tabela 4 enumeramos os resultados experimentais.

Abelés na sua publicagdo clidssica apontava a dificul
dade de se medir o indice de filme cujo valor era muito diferen
te daquele do substrato através de uma observacgdo visual simples
mente. De fato, € muito dificil fazer comparacdes de brilho,
quando isso aconteée recomenda-se o usc de um sistema de detecao
instrumental.

0 critério das "bordas da incisao" conforme proposto
pelo esquema experimental de Abelés modificado deve facilitar
em muito essas medidas e nao depende diretamente da comparacgao
de brilho. De fato o ponto de transicgac pode ser determinado
com clareza para filmes com {ndices tao gfandes como 2.4 sobre
substratos de vidro de 1.5 usando este esquema experimental mo-
dificado, o que pede ser identificado através da amostra n® 6
da tabela 4.

A sensibilidade do método descrito depende do angulo
com que as curvas da refletividade do substrato descoberto e do
substrato coberto com o filme se interseccionam. Observando a
figura 10 vamos notar que para certas espessuras de filmes, es-

A . . -~
sas curvas tornam-se tangente uma a outra na vizinhanga do angu



FIG. 9 - Arranjo Experimental. A luz do laser incide sobre a in
terface vidro/ar ao inves da interface filme/ar como
no arranjo classico. O filtro espacial € composto de
uma lente objetiva (A} conjugada a um orificio. A luz
€ colimada pela lente (C) e adequadamente polarizada
pelo polarizador D, antes de incidir sobre o substrato
S. 0 filme esta colocado no lado oposto estando fixado
sobre um goniometro (ER) que tem uma precisao de 1 mi-
nuto de arco. A luz refletida € observada no anteparo
R.



TABELA N® 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

-t

N? Filme N o Esp. Geom. | dc(ss) Frac nestg 6y ng
‘ tp(um) (ym) (tp/de) referéncia.

1. Fotorresina KMR-747 C 1.1 : 0.244 _0.51 1.546% 0.001 (f1%) 1.552)

2. Fotorresina KMR-747 0.26 0.244 0.07 crseraans l.Séa) .
3. Fotorresina KTFR 3.20° 0.243' | 0.17 1.55% 0.01 (f10%) 1.54fb)

4. Fotorresina AZ-111 ' 0.73 0.234 | 0.12 1.59 ¥ 0,01 f¥10°) ceen
5. Fotorresina 2.30 0,226 .0.18 1.642 0.01 (% 107) ens

6. Fotorresina AZ-1350B 0.50 0.226 0.21 1.64% 0.01 ¢ 10") cens ;
7. §i0, (dep. feixe eletr.) . cens e 1.471% 0.001 (t17) 1.4éﬁ) &
8. SnOzi(dep. quim. vapor) 0.21 0.187 ‘ 0,12 1.912 0.01 (:?') et an l
9. Si N, (dep. plasma) 0.21 - 0.142 0.48 2,412 0,03 (f157) C eeees

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

(b) Hand.of Thin Film Tech., Maissel & Glang, pag. 7-26, Mc Graw Hill (1970)

(c) Para a dep. de 510,-amor{o com feixe eletr., valor obtido usando A= 5500 R como registradolna "Physics of
Thin Films, vol. 8, pag. 29 - Academic Press (1975).

Todos os filmes foram aplicados sobre um substrato de vidro (n = 1.5 em 6328 RJ e 0s resultados referidos foram

obtidos com o arranjo experimental ilustrado na fig. n® 9. Esses resultados s30 as médias de 4 a 10 medidas in-

dividuais sobre a amostra. As amostras com espessura tp proximas a um multiplo inteire de d. (isto e, Frac ( 4 )=0)

ndo sio possiveis de serem modidas (veja o caso da amostra n® 2} e aquelas proximas de Frac (h/d_)=0.5 apresentam

as melhores condigdes para medidas. A medida do indice de refragao ng = tg ép e apresentada com sua incerteza e,

-
entre parénteses escrevemos a incerteza em minutos de arco. Na altima coluna acempanham os valores de alguns 1n-
a menos que se faga referencia contraria, eles se referem a A= 58938,

dices obtidos de referencias e, . .




lo de Brewster e o método falha. Isto acontece quando a espessu
ra de fase representa v/2 na diregao de propagacgao do feixe(ss)
correspondendo em termos de espessura geométrica a valores mil-

tiplos de:

d. = Og/mm ). (g2 + 1) /2
onde Ao € o comprimento de onda da fonte de luz. Em particular,
a amostra n? 2 tem uma espessura muito proxima ao valor critico
dC o que nos impediu de fazer a medida do indice de refracgao.
Exceptuando algumas espessuras especiais, a precisao
total de uma medida esta limitado primeiramente pela incerteza

na leitura do angulo de Brewster. Essa incerteza quando transla

dada para o indice de refragao e dada por:
= 2
n g (1 + ng ) 884

Resultados precisos requerem goniometros de mais alta precisfo.
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FIG, 10 - Curvas de refletancia., As curvas foram calculadas pa
ra o substrato Al e para o substrato com o filme. As
linhas cheias dizem respeito a um indice do filme
n; = 2, do substrato n, = 1.51 o que da um valor dc(SS)
de 0.177. Para as linhas tracejadas temos n,= 4,

n,= 1.51 e d. = 0,082. A sensibilidade na detecgadao da
condi¢dao do angulo de Brewster depende do angulo com

que essas curvas se interceptam., Para certas espessuras
de filmes miltiplos impares de d./2 a sensibilidade é ma

Xima.



EFEITO DA ABSORCAQ

A condicao da igualdade das refletancias do substra-
to com e sem o filme assentam-se sobre a consideragao de que o
filme € ndo-absorvente. Na presencga de absorgio a refletincia
da regiao do filme tera um valor menor que aquele de um filme
transparente resultando uma estimativa do indice de refragao do
filme. Este efeitoestd ilustrado na figura 11, onde se procuram
mostrar as curvas da refletancia de filmes transparentes e leve-
mente absorvedores na vizinhanga do angulo de Brewster para a
interface ar/filme. E importante determinar a extensao na qual
a presencga de absorcao deve introduzir erros na medida do indi-
ce de refragao pelo mé€todo de Abeles. Este trabalho foi feito

(36)  4s mudangas no angulo de Brewster

por Heavens e Lidell
correspondentes a alguns valores de k estao registradas na tabe-
la 5, a qual fornece também o erro na determinagao do indice de
refragao se o efeito de absorgao € desprezado. Se o filme €
fracamente absorvedor, © angulo de Brewster encontrado tera um
valor um pouco mener que o valor real e este erro, como vimos na
tabela 5, é da mesma magnitude de k. Entretanto, se k € medido
em outra experiéncia o valor do deslocamento hep pode ser cal-
culado e o valor do indice prontamente corrigido(36).

Os filmes de fotorresinas apresentam um coeficiente
de absorc¢ao da ordem de 10_2 um_l (Ref. 2, pag. 49) em 6328 R,
que em termos de Indice de extingao significa aproximadamente

-] ~ .
10 °. Para esse valor de k a corregdo a ser feita no valor do in

. - . - -4
dice de refracao e da mesma ordem, isto €&, 10 . Nossos resultados

. - . . -, ->
da medida do indice registram uma precisdo de no maximo 10
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FIG., 11 - Curvas de refletancia do substrato nu e de filmes
depositados sobre esse substrato. Esses filmes a
despeito de terem o mesmo indice de refracdo tém
diferentes coeficientes de extingao. O efeito da

(54)

absorg¢ao na condicdo de Abeles (igualdade de
refletancia do substrato nu e substrato com o fil
me) fica evidente dessas curvas. A espessura do

filme fol escolhida como sendo um multiple Impar

de dc/2.



TABELA N® 5

ERRO NA DERIVACAO DO INDICE DE REFRACAO SE A ABSORCEO E IonoRADA(3®)

K f_\_eb {min) A Mg

0.005 - 1,82 - 0.004
0.010 - 3,59 - 0.007
0.020 - 6,95 - 0.013
0.030 - 10.1 - 0.020

0.050 - 15.7 0.029



(vide tabela 4) o que faz com que o efeito da absorgao se torne

imperceptivel.

INOMOGENEIDADE

A medida da distribuicdo de indice de refragao de um
filme inomogéneo & um problema muito dificil e esta restrito a
medida de pequenos desvios do valor do indice de refracgido de uma
distribuigdo homogénea.Podem-se identificar trés casos principais d
inomogeneidade. O primeito trata de filmes que apresentam

filmes de transicdc na Superf{cie(37!38)

. 0 segundo caso, trata
(39) S ~ . .
do por Bauer ,assume que o 1ndice de refracao do filme varia
lentamente de um valor n, na interface ar/filme para um valor
pouco diferente n, na interface filme/substrato. No terceiro
caso, assume-se que a variagaoc da espessura Optica do filme tem
uma distribuigao inomogénea ao longo da superficie e para se ava
liar a inomogeneidade desses filmes foi desenvolvido um método

(40)

espectrofotométrico por transmissdo .



CAPTTULD IV

METODOS DE FABRICAGAOQ

1. Introdugao
2. Descrigido das Técnicas
2.1 Pulverizacgao

2.2 Imersao
2.3 Rolo

2.4 Centrifugacgao

3. Quadro Comparativo das Técnicas

RESUMO

Neste capitulo apresentamos as etapas de prepara-
¢ao dos filmes de fotorresina. Em particular, descrevemos al-
gumas técnicas que devem proporcionar filmes de boa qualidade.

Finalmente, fizemos uma comparagio predominantemente qualitativa

das caracteristicas dessas maquinas.



IV. METODOS DE FABRICACAQ

1. INTRODUCAO

As fotorresinas sao materiais fotossensiveis que pos
suem a habilidade de formar filmes uniformes e aderentes com
boa resisténcia a maioria dos agentes quimicos utilizados no a-
tagque quimico nos processos de "etching" em microeletrdnica.

Essas fotorresinas podem também ser utilizadas para
o registro Optico e tratamento de imagens, sob a forma de filmes
finos, uniformes, depositados sobre substratos de vidro,

Para qualquer aplicac@o visada, o método de fabrica-
¢ao deve proporcionar filmes uniformes, e devemos ter a possibi
lidade de variar a vontade a espessura desses filmes pois dela
vai depender a aplicacao especifica,

Na preparacgdo desses filmes por qualquer método, e-
xistem uma série de etapas preévias:

- Preparagdo da Sala - O nivel de poeira, umidade e

tipo de iluminacao deve ser controlada. Assim todas as operagoes
foram executadas numa camara de fluxo de ar laminar filtrado
(fabricado pela VECO do Brasil), com temperatura mantida cons-
tante numa faixa entre 20 e 25°C. A umidade nao foi controlada
na maioria das vezes e ficou entao dentro dos limites de 50-70%
tipicos da cidade de Campinas.

- Limpeza dos Substratos - Os substratos utilizados

sao placas fotograficas de alta resolugao (High resolution
Kodak plates type 1A) de dimensoes 62x62x1.5 mm. A gelatina fo-

tografica foi retirada delas com uma mistura de HZSO4-H202 (80%



de H2804 comercial concentrddo e 20% de H202 comercial 30 volu-
mes, em volume) e posteriormente limpada-com uma mistura sulfo-
crOomica usualmente utilizada para limpeza de material de vidro.
Imediatamente antes da deposicao dos filmes, as superficies do
substrato sao limpas com um papel do tipo usado para limpar len
tes, levemente umidecido em alcool metilico puro para analise.

Se for necessario, podem-se escolher os substratos
de forma que apresentem a planicidade desejada. Esse controle
pode ser feito segundo as técnicas interferenciais descritas

no item III.2.4.

- Deposicao do filme

As fotorresinas como a maioria dos filmes organicos,
nao podem ser depositados por métodos a vacuo como se faz com
53ucesso com filmes inorganicos em geral. Por isto fol necessa-
rioc desenvolver técnicas alternativas. Dentre as técnicas que
dao razoavelmente boa qualidade estao:

pulverizagao ('spray')

centrifugacdo (''spinning whell")

rolo

imersao ("'dip coating")

A primeira destas nao foi utilizada neste trabalho
pois, 50 se justifica para formar filmes sobre superficies mui-
to extensas que nao € ¢ nosso caso. Fol construida uma maquina
de IMERSAO no laboratorio para realizagao de testes, os resulta
dos foram comparados com os obtidos pelos métodos de centrifuga
¢dao € como o rolo.

Na fabricacgao dos filmes utilizamos varias fotorresi
nas comerciaissKPR, KTFR, KMR-747, todas da KODAK e ainda a

IBF-4 de fabricacgao brasileira .



- Pré-cozimento - Apds a deposigdo os filmes foram

secados em e¢stufa durante aproximadamente-1/2 a 1 hora a tempe-
ratura de 60-70°C, Isso tem por finalidade retirar totalmente o
solvente e melhorar a aderéncia do filme ao substrato, antes de
sua utilizagao efetiva.

As etapas seguintes nao seraoc tratadas em detalhe
por nio ser de nosso interesse, € sao ainda: exposigdo a luz(re-

gistro optico), revelagdo,e pos-cozimento.

2. DESCRICAO DAS TECNICAS

2.1 puLVERIZACAG*Y)

Um sistema tipico de pulverizagdo inclui uma pistola
de pulverizagao de ago inoxidavel, reservatorios e um suprimen-
to de ar comprimido anidro livre de!dleo.

A técnica € Util quando se quer depositar filmes so-
bre grandes dreas e nio podem ser depositadas por outras téc
-nicas. 0 método € altamente denendente do operador e as per-
-das de material por pulverizagao em excesso sao altas.

A resina pulverizada & constituida de goticulas que
incidem na superficie e fluem de modo a formarem um filme 1liqui
do. Quando o solvente esta presente em grande quantidade deve
ocorrer uma acumulagao de resina na borda do substrato. Se a
quantidade de solvente &€ suficiente a distribuicao da resina
se faz de uma maneira mais uniforme evitando a acumulagao na
borda do substratc.

A adesao do filme pode ficar prejudicada quando a re

sina estiver impregnada de 0leo ou Umida. As pistolas que operam
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sem atomizagao Sao mais eficientes que os sitemas convencicnais.

Algumas particulas de resina seca devem ser codeposi-
tadas com a resina liquida. Neste caso o bico da pistola deve es
tar bem limpo de modo a evitar distorgbes por obstrugao. Isto e
particularmente importante se usamos diferentes tipos de solven-
tes.

Imediatamente apos a aplicacido do filme este deve ser
colecado numa estufa na posicgao horizontal., O aquecimento deve
proporcionar uma minima acomodagdo da superficie suavizando a ru
gosidade.

2.2 IMERSAQ (3,4)

Varios trabalhos foram publicados apresentandoc mode-
los teoricos e resultados experimentais desta técnicad2,943:44)

A fabricacdo de filmes por imersao & feita imergindo-se
o substrato limpo num tanque contendo a solugao do_polimero e re
tirando-o a velocidade constante. Uma fotografia e um desenho do
conjunto da maguina de imersac estd3o ilustrados nas figuras 12A
e 12B. O Unico equipamento requerido & um sistema de tragao do
substrato. Este sistema reline um motor AC reversivel de baixa
poténcia, 2 roldanas, um parafuso de rosca sem fim, um guia fixo
para deslocar o suporte do substrato. O sistema de roldanas e
impulsionado por correias que transmitem a rotagao do eixo do mo-
tor para o parafusc de rosca sem fim o qual carrega o suporte do
substrato. O guia fixo permite que o substrato se mantenha num
movimento vertical retilineo evitando deslocamentos na lateral

e turbuléncias. Selecionando adequadamente um conjunto de rolda-

nas podemos escolher diferentes velocidades de puxamento,



FIG. 12.A - Fotografia da Maquina de Imersao
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FIG, 12.B =~ Desenho do Conjunto da Maqulna de Imersao.
(vista lateral). Os valores indicados sao todos em mm
‘e as distancias nao estdo em escala. Identiflcagao das
partes da Maquina de Imersao: (1) Motor Reversivel (2)
Suporte de Amostra (3) Carro do Suporte de Amostra (4)
Guia Fixo (5) Parafuso sem fim (6) Roldana (7) Correia
(8) Chave Inversora (9) Interruptor Elétrico (10)Supor

te da Maquina (11} Suporte do Motor (12) Rolamento.




0 substrato € mergulhado numa cuba de quartzo fundide cujo volu-
me & de 3 a 4 vezes o volume do prdprico substrato de medo a re-
duzir o volume inicial da fotorresina necessario para deposicgdo.
0 volume de fotorresina empregado nesta técnica €
grande, mas o volume por substrato & pequeno. O depdsito se faz
em ambos os lados do substrato. O contacto da fotorresina com di
ferentes substratos deve contamina-la com residuos. Esses resi-
duos devem ser removidos por filtragem. As principais vantagens
desse método sao: a alta homogeneidade das camadas, a possibili-
dade de cobrir ampla faixa de espessuras, coberturas de grandes
areas de varias formas, fabricagao de filmes muito finos, e tudo

isso a um custo menor.
2.3 Rorotl+2)

A figura 13 mostra o desenho do conjunte da maquina
em 2 secgOes. O substrato € sustentado sobre um planc inclinado
cujo dngulo de inclinagdo pode ser regulado. O cilindro & tra-
ciocnado por um‘motor, podendo rolar, sem contudo entrar em des-
lizamento. A velocidade do motor & ajustavel.

Alguns resultados empiricos desta técnica foram apre
sentados por J. Frejlich(z).

Para formagdo da camada, o cilindro € conduzido até
a parte superior do substrato e uma certa quantidade de resina
(0.3m1) & depositada uniformemente sobre a linha de contato ro
lo-substrato. Uma vez que o rolo € tracionado sobre a base, a
fotorresina & depositada em camada sob acao das forgas de tensdes
superficiais e viscosidade. O rolo deve apresentar um perimetro
superior a do substrato. Desse modo o contato € feito sempre

com uma superficie limpa. Nao ha qualquer contacto entre
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Fig. 13.B

FIGS. 13.A e 13.B: Vistas lateral (A) e de cima (B) do
conjunto da Magquina 3 Rolo. _Os wvalores indicados s3ao to
dos em mm e as dist3ncias nao estdo em escala. Identifl
cagdao das partes da maguina: (1) Suporte da maquina (2}
Régua de ajuste angular (3) Carreta do Motor {(4) Plano
de deslize da carreta do motor (5) Motor reversivel (6)
Chave de inversdo do motor (7) Parafuso (8) Sustentagiao
do parafuso (9) Carreta do role (10) Rolo (1l1l) Guia da
carreta do rolo (12) Fic (13} Poste (14) Peso {15) In-

terruptor elétrico.



o rolo e a superficie do substrato ja coberta pelo filme,

O movimento de rolamcnte do cilindro minimiza os ris
cos de danificagao do substrato e faz com que a tensdaoc pcrmane
¢a constante durante o processo proporcionande a boa uniformida
de do filme. E necessdrio evitar ao maximo o deslocamento de ar
na vizinhanga do substrato o que acelera a evaporagﬁo do solven
te. Somente antes e depois da deposicao e que mantivemos o exaus
tor ligado para manter o ar limpo.

A fotorresina €& aplicada somente sobre um lado do
substrato., A técnica pode ser facilmente mecanizada. Os para-
tros de contrdle da maquina permitem eliminar em muito a depen-
dencia de operador.

2.4 CENTRIFUGAg}xo(S’S)

Um sistema de centrifugagdo consiste de uma placa rg
donda montada sobre um eixo que & posto a girar por um motor.
Esta placa contém um furo central através do qual o sis-
tema de vacuo deve agir prendendo o substrato.

Washo(45)pr0p85 um modelo do ponto de vista tedorico e
experimental a respeito do movimento de liquidos sobre substra-
tos em rotagao.

A aplicagao da camada se faz depositando uma certa
quantidade de resina sobre a superf{cie do substrato que, em
seguida, € acionado pelo motor. A resinaﬁeve se distribuir so-
bre o substrato sob agdo da forga centrifuga antes que a evapo-
racdo do solvente se processe. O excesso de material e langado
fora das bordas do substrate. Para a aplicacgao da resina sobre

substratos retangulares ou quadrados recomenda-se o uso de bai-



xas velocidades, isto &, de 500 a 1000 rpm(aﬁ).

A velocidade mais frequentemente usada estid entre
2000 e 5000 rpm. A espessura resultante & determinada pela vis
cosidade da fotorresina, velocidade de rotagao e da aceleragao

(47) ao comparar as espessuras de filmes fabri-

da placa. Damon
cados através de 5 centrifugadoras diferentes, sob identicas -
condigoes, achou diferencas significantes entre esses modelos.
Isto levou-o a constatar que a aceleracao da centrifugadora ¢
um parametro de controle muitissimo importante. Schwartz(48)
concluiu que naqueles modelos que detém uma aceleragdo maior re
sultam filmes mais finos, e o que € o mais importante, a uni -
formidade da camada é bem melhor. Esses modelos reduzem tambeém
0 espessamento das bordas da lamina. Aparentemente os modelos
com alta aceleragdao tendem a completar o processo enquanto a
resina esta fluindo, Alguns trabalhos propoem uma velocidade
muito lenta para fazer o contacto superficial entre a fotorre
sina e o substrato antes de comecar a centrifugacao prdbriameﬂ
te.,

A qualidade dos filmes depositados por esta técni-
ca depende das condigoes de limpeza, da'forma do substrato, e
da viscosidade do polimero. As turbuléncias e a poeira na super

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

perficie do filme (veja figura n% 24).

3. QUADRO COMPARATIVO DAS TECNICAS DESCRITAS

Na selegao de uma técnica devemos ter claro os obje
tivos do trabalho. Queremos obter camadas de espessuras entre
alguns decimos e dezenas de micra , com boa uniformidade e pa-
ralelismo. Preservando essés objetivos devemos ter preferéncia por

uma maquina que seja simples (de pequeno porte), utilize



pouca fotorresina {que sao caras), possua potencialidades para
alta escala de produgac, dependa pouco do- operador (alta repro-
dutibilidade das propriedades das camadas). Entendo que estes
parametros sejam de uma importancia fundamental na selecao de

uma técnica de fabricacgdo de filmes utilizando fotorresinas.

-

Nesse sentido enumeramos na tabela 6 uma comparacio entre as tec

nicas de fabricagao descritas.

As técnicas de deposigdo por rolo, imersdo e de cen
trifugagao foram preferidas em fungao da possibilidade de cobrir
uma extensa faixa de espessuras, da facilidade da construgao dos
aparelhos , da disponibilidade do equipamento, da independencia

do operador g, por serem adequadas as dimensdes dos nossos subs-

tratos.



TABELA N° 6

Eizifi::f intervalo uniformidade paralelismo equipamento .escala dependencia quantidade
técnica de da das de de do de
espessura camada superficies porte produgao operador fotorresina
Pulverizagao 0.1-2 m 50-70% bom grande alta grande muita
- Centrifugagdo G.1-5 pm 98% otima medio - alta nenhuma media
Rolo 5.-50 m 57-83% ruim pequeno baixa nenhuma média
Imersao 0.1-50um 88-96% bom pequeno baixa nenhuma pouca

(a) Calculado como 100(1-0/tp) onde "o' € o desvio padrao da espessura (tp) ao longo da area central da amostra.
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CAPTTULD V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

1. Fabricacdo de Filmes com o Método de Imers3o
1.1 Estude da Qualidade da Camada

1.2 Curva de Calibragio

2. TFabricacdo de Filmes com a Maquina a Rolo
2.1 Estudo da Qualidade da Camada
2.2 Curva de Calibragao

3. Fabricagdo de Filmes com o Metodo de Centrifugacio

3.1 Estudo da Qualidade da Camada

3.2 Curva de Calibragao

4. Comparagao dos Resultados

RESUMO

Neste capitulo apresentamos os resultados encontra
dos na fabriéagﬁo de filmes de fotorresina utilizando as técni
cas de IMERSAO, ROLO, CENTRIFUGACAO. Examinamos a influencia
de alguns parametros considerados relevantes na determinagao
da qualidade e da espessura dos filmes por cada uma dessas
tecnicas.

Desenvolvemos para o metodo de IMERSAO uma curva de
calibracgao geral da espessura que deve facilitar muito o empre-
go desta técnica. Os resultados experimentais obtidos concordam
com os apresentados por outros pesquisadores.

Por fim, fizemos uma comparagao do desempenho de cada uma
das técnicas onde o método de IMERSAQ pareceu-nos o mais adequa
do para fabricagdo de filmes fotossensiveis para aplicagdo a op

tica.



V. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

1. FABRICACAO DE FILMES COM O METODO DE IMERSAO

Na deposig¢ao da camada com a maquina de imersdo usa-
mos as fotorresinas IBF-4, KTFR, KMR-747 e KPR.

A qualidade da camada fol testada variando a veloci-
dade de puxamento, alterando a posicao de secagem do filme e di-
luindo as fotorresinas a varias viscosidades.

Os filmes obtidos com a KTFR (-450 cs) variando a ve
locidade entre 0.84 e 22.7 cm/min apresentam grandes variagoes
de espessuras, de 3.2 a 38.5 pm e a uniformidade varia entre
63 e 96%. Esses resultados estao descritos na tabela 7. Ja os
resulfados da tabela 8 foram obtidos fixando a velocidade em
0.75 cm/min e variando a viscosidade do polimero abrangendo es-
pessuras de 0.15 a 11.9 um e uniformidades de 88.6 a 96.3%

A despeito dos diferentes processcs e parametros en-
volvidos nessas deposigOes conseguimos obter através da analise
dimensional uma curva de calibracgao geral que deve facilitar o

uso pratico desta técnica.

1.1 ESTUDO DA QUALIDADE DA CAMADA

PERFIL EM CUNHA

Os primeiros filmes foram fabricados com uma resina bem

viscosa (KTFR, 455 cs, 22°C) ¢ variando a velocidade de puxamen
to do substrato (vide tabela 7 e fig. 14). Apos a deposicao,

esses filmes eram colocados para secagem sobre uma placa calefa
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FIG. 14 - Mapeamento da espessura dos filmes obtidos por IMER-
SAO a diferentes velocidades. As medidas foram feitas
usandeo um microscﬁpio comum LEITZ (60x; 0,65 de aber-
tura numerica) aoc longo do sentido do movimento do su-
porte do substrato., A secagem do filme foi feita sobre
um calefator na posicao horizontal. N®placa/ velocidade
de puxamento (em/min): 1.22.2/6.0; 1.22.3/6.7;
1.22,4/12,9 1.22.5/ 14.8; 1.22.6/ 18,8 ¢ 1.22.7/22.7.

.Maiores informagoes na tabela n® 7, tp € a espessura do

filme na forma solida.
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FIG. 15 - Mapeamento da espessura dos filmes obtidos por IMER-
SRO a diferentes velocidades. As medidas foram fei-
tas com um microscopio comum LEITZ (60x; 0,65 de aber
tura numérica) ao longo do sentido do movimento do
suporte do substrato. A secagem do filme foi feita na
posicao vertical, N® placa/ velocidade de puxamento
(cm/min). 1.25.8/0,84; 1.25.9/0,84; 1.25,10/0,84;
1.25.13/3,2; 1.25.16/6,Y; 1,27.17/8.6; 1.28.18/1,6 e
1.28.21/3,8. Maiores informagOes na tabela n® 7.

™

tp € a espessura do filme na forma solida.
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FIG. 16 - Mapeamento da espessura dos filmes obtido por IMER-
SAO'a diferentes diluigles das fotorresinas. As me-
didas foram feitas com um microscopio interferencial
ZEISS (10x; A = 5460 R ) ao longo do sentido do movi
mento do suporte do substrato. A secagem do filme
foi feita na posigao vertical. Maiores informacdes

na tabela n® 8. tp € a espessura do filme na forma

s6lida.
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tora na posigao horizontal. Esse proccdimento resultou na forma
¢ao de uma camada de perfil em cunha cuja-declividade era extre
mamente forte, da ordem de 0.1 a 0.4%. Este fato € notavel mesmo
a mals baixa velocidade de puxamento como 3.2 cm/min o que mos-
tra que esses filmes nao secam suficientemente rapido,

Nas deposigoes seguintes experimentamos deixar o fil
me secando na posigdo vertical, imediatamente apos sua retirada
da solugao, e pudemos verificar que na regiao central da camada
a declividade da cunha baixou significantemente para valores en

tre 1077 2 1077

(vide tabela 7 e figs.15 e 16). Estes valores
quando comparados a 0.1 ¢ 0.4% obtidos com a secagem na horizon
tal evidenciaram a forte influencia da posigao de secagem na de
terminagaoc do perfil da camada constituindo um passo fundamental
na eliminagao quase total da cunha.

Agrupamos alguns dos perfis mails expressivos em ter-

mos da formagao da cunha na fig. 17 e os resultados correspon-

dentes na tabela 9 para facilitar as comparagoes.

UNTFORMIDADE DA ESPESSURA .

A uniformidade (U) e a maxima modulacdo da espessura
((atP)M/tp) foram os parametros escolhidos para caracterizar a
uniformidade de espessura. Esses valores estao definidos nas
tabelas 7, 8 ¢ 9 e foram calculados através dos perfis das cur-
vas plotadas nas figuras 14, 15 e 16. Valores de uniformidade
{(U) entre 63 e 96% e de maxima modulagao da espessura entre 5 e
44% foram medidos ao longo de 20 a 30mm na regizao central da
amostra.

A velocidade de puxamento e a viscosidade da solugao



- H8 -

122.4
50 . SECAGEM
HORIZONTAL
a5
40
35
Ei 30
O
25 1.2516
20
SECAGEM
VERTICAL
LS 1.26.12
10 .
1.259
1.25.10
5 LKT.2
| 1 | | i |
6 |12 I8 24 30 36

{ mm )

FIG. 17 - Mapeamento da espessura dos filmes obtidos por IMER-
SAO. As curvas foram rotuladas para identificacio
nas tabelas n®s 7 e 8.Note a forte influencia da po
sigao de secagem na determinagio do perfil em cunha

desses filmes, tp € a espessura do filme na forma sélida.



TARLLA N? 7 = DADOS EXPERIMENTAIS DO METODO DR IMERSAQ

Fotorresina: KTFR (35,8 % em massa, 0,893 g/cm3)

Amostra(a] n/o -“Wu t Declividade UnlfOTNFbJ(ﬂt 1y /t (el H/S(d) V!S(d) NCa(e)
(es) [CW/mln} p {1} da cunha(%) do filme,}
I.22.1 455 * 18 3.2 27.0 k1072 L L X O X ST
1.22.2 t - 6.0 9.2 4ux0™ .X e C 1.3x1072
1.22.3 o 6.7 24.0 6x107% ..., s X vens 1.5x107 %
1.22.4 " 1.9 31.5 0.15 e N X e © 3x1072
1.22.5 ) 24.8 31,0 0.11 R s S . 3.5x1072
'1.22.6 ) 18.8 38,5 ° 0,12 e e X e 4.2x107°
1,22.7 - 22.7 34.0 0.12 R R ' X Ceaen T sxio”?
1.25.8 . 449 % 18 0.84 3.2 cees 85 - '31.0 e "X 2x10°3
1.25.9 " " 5 3.0x107% 85 16,4 e X 2x1073
1.25,10 noo o 5.8 5.0x107% 77 5.0 e X 231073
I.25.11. " 2.3 15.1  s.sx107° 83 29,0 e X 5x10°3
1.25.12 . " 2.4 14.1 7.5x107° 90 14,0 oo X 5x10™3
1.25.13 " 3.2 17.8  3.0x07f 95 8.0 cees X 7x1073
125,14 " 4.4 3.7 2x107> 81 40,0 e X 1x1072
I.25.15 " 6.1 14,0 7x1077 75 32,0 cens X 1.3x10°2
1.25.16 1 6.1 23.2 3x10™2 91 6.5 e X 1.3:(10-2
I.zs,17 " 8.6 24,9 4.7x107% - gp e e X 1.9x1072
1.28.18 443 X 13 1.6 5.5 1x1072 63 .55 cees X 3.5x1073
1.28.19 o 2.2 12,0 8.5x107> s 27 . X . 5x10”3
1.28.20 " 3.8 10.2 3x1072 67 ceevae ceen X 8x10°2
t.28.21 y 3.8 11.3  1.2x107% 59 44 e X 8x10~3

(a) Nomenclatura usada: 1.22.1, I-inicial do método. de 1mersao, 22~ & a temperatura da dep051gao, 1- é 0 n% da amos
tra, respectivamente,

(b) Calculado come 100 (1 = c/t )] onde “g" & o desvio padrao da espessura (t } ao longo da area central da amostra.

(c) (at )M representa a miaxima Varlagao da espessura do filme,

(d) H/8 ou V/S significa que o filme foi colocado para secagem na posigio horlnzontal ou vertical respectivamente
imediatamente apds a deposigao. .

(e) Numero de Capilaridade (Un/o), assumindo ¢ ~30 dinas/cm para todas as amostras.
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_ TABELA N® 8 - DADOS EXPERIMENTAIS I'C METODO DE IMERSAOD

Fotorresinas: IBF-4, KTFR, KMR - 747, KPR.

Posigao de sccagem: vertical

Velocidade de puxamento: 0.75 cm/min temperatura: 25°C
amostral® o (g/em®) C.(8)  n/e (cs)  t. (wm) Declividade Uni form, () ¢y se (€ y (D)
P P (%) (%) pALT c
{%)

I.1B.1 0.942 27.3 605 5.1 3.7x107° 89 14.5 | 2.0x10°°
I.IB.2 0.942 27.3 605 . 5.26 1.3x1073 88.6 . 22.8 | 2.0x10"3
1.KT.1(*) 0.893 34,4 333 4.08 3,4x107" 92,6 Y 1.0x107>
I.KT.2(%) 32.6 285 4,71 7.4x10”° 95 15 1.0x10°°
I.KT.3(*) " 29.5 189 2,88  7.4x107° 90. 8 8 7.0x10"%
I.KT.4(*) " 23.8 81 1.40 3,0x1074 96 oo 3.0x10™%
I.KT.5(%) " 19.1 39 0.88 2.1x107° 69.3 29 1.5x107°
1 LKT.6(*) g 35.8 1188 11.9 4.0x10”3 96.3 5. C 4.ax107d
I.KM.1 0.88 13,8 - 85 0,74 3.6x107¢ 94.5 13 3.0x107%
T.KM.2(*) " 12.8 68 0.73 7.0x107° e 8 2.5x1074
I.KM.3(*%) . 11.3 54 0.52 4.3x107% 92.3 13 2.0x10"¢
I.KM.4(*) " 10.2 39 0.42 7.4x107° 96 5 1.0x107%
I.KM.5(*) " 8.6 24 0.26 1.7x1074 93.5 g 1.0x10”"
I.xp.1 1.01 7.35 11.3 0.15 Cerean e .. 5.0x10°°

(*} Fotorresina diluida.

{(a) Nomenclatura usada; I.IB,1, I-inicial do método de imersio, IB-inicial da fotorresina, 1-& o n® da amostra,
Tespectivamente.

(b} Calculado como 100{1—0/tp} onde "o" ¢ o desvio padrio da espessura (tp) ao longo da area central da amostra,
(c) (ﬁtp)ﬂ reprcsenta a maxima variagle da espessura do filme.
(d) Numero de Capilaridade (Un/¢), assumindo g~=30 dinas/cm para todas as amostras.

- 0L



ALGUNS DADOS EXPERIMENTAIS

Ne 9

TMERSAO

DO _METONO DE

(*) Fotorresina diluida
(a) Nomenclatura usada;
{b) Calculado cemc 100(1- c/tp) onde "o" & o desvio padraoc da espessura ao longo da area central da amostra.

1.22.4,I-inicial do método de imersao,

(¢} (At ]“ representa a maxlma vqua;ao da espessura do filme,

(d) H/S ou V/S significa que o filme foi ceolocado para secagemr na pos. 1101“12.

deposigao.

7te) Nimero de Capilaridade (Un/g), assumindo ¢ =~ 30 ‘dinas/cm para todas as amostras.

'22- & a temperatura da deposig@o,

Amqstra(a} Fotorresina C n/p ] t Decliv. Ynifibl (at )/t \C V/S(d) -y (el
: ). (es) (cm/min} p(um} filme Cdo filme PTMOP Ca
W (%)

1.22.4 KTFR 35,8 455 12.9 31.5 0.15 ceee s | 3x107?
I.22.7 ! “ a 22.7  34.0 0.12 vene ceen - sx107
1.25.9 e " .. 08¢ 5.5 3x107° 83 16. 4 X 2x10°°
1.25.10 " " " 0.84 5.8 sx107% 77 260 X 2x10 "3
1.25.12 . " " 2.4 14,1 7.5%x1073 90 14.0 X 5x10°3
[.25.16 ) " " 6.1 23.2 31072 91 6.5 X 1.3x1072
- I.KT.2 " ;*)- 32.6 285 0.75 4.7 7x10™% 95 15.0 X 1x10™3
© I.KT.4 ) 23.8 31 0.75 1.4 3x10°% 96 11.0 X o osxio7d
I.KM.4 KMR-747(*)  19.2 39 0.75 0.42  7.4x107° 96 5.0 X - 1.6x107%
I.1B.1 13-4 27.3 605  0.75 - 5.1 3.7x107° 89 14.5 X 5x107°
[.KP.1 KPR 7.35 11.3° 0.75 0.15 Cereeere  aees ces X _SXIO'S

4= & o n* da amostra.

‘ou vert., respect. imediatamente apds a

i
~]
-

1



ou qualquer outro dos parametros controlados nio parecem ter
qualquer influcncia relevante sob a uniformidade daqueles fil-
mes cuja secagem se deu na posigao vertical. Suspeitamos que
alguns dos parametros nao controlados como a vibragcdo externa,
defeitos no mecanismo de transmissao do motor, carencia do con-
trole de velocidade, condigoes de evaporagao do filme,etc deve-
riam ser muito relevantes no que diz respeito a uniformidade do

filme.

PADRAO DE DEFEITOS SIMETRICOS

Estes defeitos tem um carater periddico ou direcional
e aparccem sobre a superficie do filme. Todos os filmes obtidos
com o método de imersdo apresentam alguns defeitos na forma de
ondulagtes periodicas ao longo da diregao de deposicao. Isto
foi detectado atraves da variacdo das cores de interferencia dos

~filmes e esta associado com a frequéncia de puxamento no motor.

1.2 CURVA DE CALIBRACAO

Estudamos a formagao de um filme sobre um substrato
que & retirado de um banho 1liquido tendo em visfa a sua grande
relevancia nas inUmeras aplicagdes técnicas. Este fenomeno ja
foi analisado para diferentes regimes de movimento tanto do pon-
to de vista tedrico como do ponto de vista experimental(4ﬂm‘43A4l

Chung-Ching Yang e outros(4)

enfatizaram a importincia deste me
todo para fabricacao de filmes de fotorresina muito finos.
Nos aplicamos o metodo de imersao para a fabricagao de

filmes de fotorresina.
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Construimos uma primeira curva de calibracfo linmita-
da a condigao de que a velocidade de puxamento foil mantida cons
tante e usamos a viscosidade do polimero como parametro de con-

trole da espessura.

Na derivagao desta curva usames a espessura da camada normaliza
da em termos do contetdo solido (tp/Cp} de modo a descartar
qualquer dependéncia com este valor que varia segundo a fotorre
sina usada. Os resultados obtidos estao ilustrados na fig. 18.

Frente as restrigoes com que a la, curva de calibra-
¢ao foi construida quizemos estender a calibragdo a outros pard
metros de controle dando maior confiabilidade a técnica e faci-
litando o seu emprego.

Sendo as condigoes experimentais restritas (algumas
das propriedades das fotorresinas variam pouco, o regime de mo-
vimento esta limitado a baixa velocidade de puxamento, etc). de
vemos encontrar uma correlacao simples que possa dar contas do
processo. -

NOos desenvolvemos uma correlagdo puramente empirica
que considera todos os parametros relevantes oS quais afetam
sensivelmente a espessura do filme que deve ser usada como uma
curva de calibracgao.

Atraves da técnica(49) de "analise dimensional" cor-
relacionamos dois grupos adimensionais (vide Apéndice 4)
(tpg)/(CpUz) e (ng)/(pUs) onde'Cp,n e p sao o contelido solido,
viscosidade e a densidade da solugao de fotorresina, t_ € a es-

P
pessura do filme seco e U e a velocidade de puxamento do substra
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to, g € a aceleracde da gravidade na superficie da Terra.

A boa correlagao representada ha fig.19 mostra que
os parametros incluidos om ambos os grupos adimensionais referi
dos acima sdo os flinicos relevantes no processo de imersdo a bai
xa velocidade de puxamento. A linha continua na fig. 19 repre--

senta o melhor ajuste dos dados experimentais (coeficiente de

correlagao de 0.97) a qual deve ser expressa pela equagio:

tp/(CpUz) = 0,95 {n/pu>)30-48 (1)

onde tp ¢ medido em um, Cp em % em massa, U cm cm/min, n/c em c¢s,

e o parametro g foi excluido. A equagao n® 1 pode ser aproximada

a

_ | 0.5
t,/C, ~ 0.95 {(nU)/p} (2)

a qual em seguida pode ser transformada em

_ . 0.5
tp/cp 0.23 {(n)/{pg) (3)

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

ambos medidos em um.

A espessura do filme ainda na formula liquida t esta
relacionado ao filme de polimero solido tp por;

t - tp/Cp (4)

para o caso em que o solvente e o soluto tem seus valores de den
sidade muito préximos(4) . Substituimos equagdo 4 na equagdo 3
resultando:

£~ 0.23 {(nU)/(pg)30"" (5)

a qual se aproxima muito daquela correlac¢do linear descrita na

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

invés de 0.23 obtide por nds. A correlagdo na Ref. 4 foi desen-
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FIG. 18 - Curva de Calibragao da Maquina de IMERSAO em funcio da
viscosidade da fotorresina. Colocamos a espessura -
normalizada em conteido so0lido (tp/Cp) pois cada uma
das diferentes fotorresinas tem valores diferentes

de contetdo so0lido. Assim evitamos de fazer uma curva

de calibragao para cada uma das fotorresinas.

-

ty © @ espessura do filme na forma solida.
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19 - Curva de Calibragdio geral da maquina de IMERSAO. Usan

do a técnica de analise dimensional conseguimos
correlacionar os parametros relevantes NoO pProcesso

de imers@o. O coeficiente de correlagao desta curva &
de 0,97, Os dados experimentais incluem filmes prepa
rados com diferentes fotorresinas: KPR {4), KTFR (o),
KMR-747(®m), e IBF-4 {3). Os simbolos vazios indicam
que a secagem desses filmes foi feita na posigao hori
zontal logo que retirados da fotorresinas liquida. Os
simbolos cheios indicam que a secagem desses filmes foi
feita na pesicdao vertical.Note que a correlagao linear
na figura compreende um grande intervalo de numero de
capilaridade (5x107° para I.KP.1 a 5x107% para 1.22.7).

Maiores informacdes nas tabelas n®s 7 e 8.



volvida para numeros de capilaridade NCaz (n) /o muito baixos,

entre 107 a 1077, N&s mostramos que a relagao funcional na

equagao 1 abrange um intervalo de nimero de capilaridade mais

> e 53(10_2 conforme a tabela 7.

amplo, entre 5x10°
O desenvolvimento da relagao na fig. 19 e na equagdo 1

foi obtida usando diferentes fotorresinas comerciais (KTFR,

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

de puxamento., A despeito do fato de que as amostras usadas na

correlagao foram colocadas para secar em diferentes posicgéoes

(vertical ou horizontal) nenhuma diferenca sensivel node ser no

tada na correlagaoc da equagaoc 1 (vide fig. 19), embora esses

filmes exibam diferengas sSignificantes no que diz respeito a

qualidade do filme (videlsegﬁo V.l.1}. .

2. FABRICACAO DE FILMES COM A MAQUINA DE ROLO

2.1 ESTUDO DA QUALIDADE DA CAMADA

A tabela 10 mostra os resultados obtidos para dife-
rentes filmes produzidos com KTFR (448cs) para velocidades de
puxamento do centro de massg*ho rolo entre 1.0 a 5.6 cm/min e
para diferentes angulos de inclinagao do substrato. 0 perfil e
a espessura de alguns desses filmes foram medidos na regiao cen
tral e ao longo de toda extensac do substrato e esta ilustrado
na fig. 20.

Apos a deposicao esses filmes foram mantidos em duas
posigoes diferentes (vertical e inclinada) sem qualquer influén
cia na qualidade do filme. Entendemos que para esse valor eleva

do de viscosidade a posigao de secagem do filme, imediatamente
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20 - Mapeamento da espessura dos filmes obtidos com o ROLO
a diferentes velocidades e angulo de inclinagdo do
substrato. As medidas foram feitas com um microscopio
comum (60x; 0.65 de abertura numérica) ao longo de sen
tido do movimento do suporte do substrato. N® placa/ve
locidade de puxamento (cm/min): R.7.7/5.66; R.15.11/3.74
R.15.13/5.5 ; R.46,18/4.7, Maiores informagoes na tabe

la n® 10. tp € a espessura do filme na forma solida.



TABELA N® 10. - DADOS EXPERIMENTALS -DA MAQUINA A ROLO

Fotorresina: KTFR
Viscosidade;.448w:n1§'cs
Conteddo sdlido: 35,83 &m massa
Densidade: 0.88 g/cm”

Amostra _ U{em/min)  Declividade t Posicio de Secagem
. do filme (3%) (um) Incl.(I) e Vert. (V)

CR.7.1 1.04 4x10"7 . I

R.7.2 L 6x107° . 5.9 "

R.7.3 1.6 1.3x1072 s | o

R.7.4 S o xae”? IR S "

R.7.5 - 5.66 ceee ' 6,27 - o

R.7.6 B 2.8x107 . 9.7 - T
CR.T.T . 2.6x107° | 9.7 | n

R.15.8 - 2.52 %1077 | 8.0 - v

R.15.9 | 2.83  l.2xlo”F 7.9 : o

R.15.10 | 3.22°  1.3x1o7% 9.1 | "

R.15.11 3,74 1.2x1072 7.3 "
. R.15.12 5.0 2.9x1072 11.0 "

R.15,13 5.5 2.7x107% 7.0 4

R.27.14 3.9 1,7x1072 7.3 | I

R.27.15 3.9 1.3x1072 6.8 . "

R.27.16 3.9 1.3x1072 8.7 "

R.46.17 4.7 1.9x107° 7.9 "

R.46.18 4.7 2.6x10"% 7.5 L

{a) nomenclatura usada; R- & a inicial da maquina do rolo, "15- € o valor do angulo de inclinagao do substrato
11- & o niimero da amostra. ! : .



apds a deposicdo, nao deve ter realmente qualquer influéncia.

*No referencial do centro de massa, o modulo da velocidade da
periferia do cilindro & igual ao valor da velocidade do seu

centro de massa.

PERFIL EM CUNHA

O angulo de inclinacdao do substrato nao tem qualquer influéncia
visivel na formagdo da cunha. Este tipo de verificagao pode ser
feito escolhendo trés filmes obtidos a velocidades muito proxi-
mas em que os angulos de inclinagao dos substratos variem signi
ficativamente. Observe na tabela 10 que os filmes rotulados por
R.7.7, R.15.13 e R.46.18 obedecem aos requisitos estabelecidos
e a variacdo do valor da declividade & quase que desprezivel,
estando entre 2.6 e 2.7 x 10-2%. Isto pode ser explicado pelo
fato de que usamos uma solucao de alta viscosidade, -448cs.

N3ao observamos qualquer dependéncia impertante do
volume de resina se estes valores estao compreendidos entre 0.3
a 0.5 ml. Este tipo de verificﬁgﬁo ja foi feita por J.Frejlich
(Ref.2, pag. 34).

Os resultados experimentais da tabela 10 mostram que
a um aumento na velocidade de puxamento do rolo corresponde
um forte aumento na declividade da cunha. Esta dependéncia esta
ilustrada na fig.21 cuja funcao de regressao linear dos pontos
experimentais mesmo a velocidades reduzidissimas apresenta uma

3 - .
%. Outros parametros tais como a

declividade residual de 3x10°
viscosidade, pressdo de vapor e tensao superficial da resina

talvez possam ter qualquer influéncia na formagao da cunha. Pa-



ra eliminar a cunha uma possivel solugdo € fazer uma segunda
deposigao imediatamente apos a primeira deposigdo, s6 que em

sentido contrario (Ref.3, pg. 96).

UNIFORMIDADE DA ESPESSURA

Em vista do fato de que todos os filmes formados
apresentam uma forte cunha ndo € apropriado fazer consideragées

com respeito a uniformidade.

PADRAO DE DEFEITOS SIMETRICCS

Todos os filmes obtidos por este método apresentam
uma alta densidade de defeitos na forma de modulagOes.ao longo
da diregao de deposigao o que foi detectado através da variagao

de cores de interferencia dos filmes.

2.2 CURVA DE CALIBRACAQ

Em fungao da ma qualidade dos filmes fabricados por
esta técnica nac houve interesse maior quanto a construgdo da
curva de calibracgao. Sac muitos os parametros envolvidos no pro
cesso de formacadc da camada com a maquina de rolo. Em termos de
contrdle da espessura os mais relevantes siao a viscosidade da
resina ¢ a velocidade do cilindro.

Nas deposigoes utilizamos a fotorresina KTFR (448cs)
€ empregamos o meSmo volume de fotorresina na formagao de cada
filme. Construimos uma curva de calibragao tomando a velocidade

do cilindro como parametro de controle da espessura € 0s resul-
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Declividade do filme obtido «com o ROLO em fungao
da velocidade de puxamento. Os circulos vazios cor

respondem aos dados experimentais. Os circulos cheios

se referem a melhor aproximagao dos dados.
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FIG. 22 - Curva de Calibragao da espessura dos filmes obtidos
com a maquina a ROLO em funchio da velocidade de pu-
xamento., A cada simbolo corresponde um angulo de in
clinagio do substrato:7°(o), 15°(a), 27°(y, ¢ 46°(0)os
simbolos cheios indicam que a secagem desses filmes
foi feita na posigao inclinada do substrato, enquan
to que os circulos vazios indicam a secagem na posi
¢ao vertical. Maiores informagcGes na tabela n® 10.

t, e a espessura do filme na forma solida.



tados obtidos estao ilustrados na fig. 22, A correlagao dos pon
tos experimentais desta curva € pecquena a“velocidade de 6.0 cm/min
melhorando sensivelmente na medida em que a velocidade atinge
I cm/min. De qualquer modo a velocidade do cilindro tem uma in-
fluéncia relativamente fraca na determinacioc da espessura do
filme. Entendemos que as variagoes bruscas na cspessura daqueles
filmes obtidos a mesma velocidade se deva as variagoes na esta-

bilizacao da velocidade do motor utilizado para buxar o cilindro.

3. FABRICACAC DE FILMES COM A CENTRIFUGADORA

Na deposigac da camada com a centrifugadora usamos
as fotorresinas KMR-747 e a KPR. A KMR-747 foi diluida a varias
porcentagens de conteldo solido ou viscosidades.

Seguindo as recomendagoes da literatura(46) para pre
parar os filmes sobre substratos quadrados operamos com a centri
fugadores a baixa velocidade de rotagdo - 500 rpm. Com a duracgao
de movimento de ~30 segundos conseguimos que a fotorresina atin-
gisse o equilibrio final em termos de distribuigao e acomodagio
sobre a superficie do subbtrato. As referencias indicam a neces-
sidade de comegar a rotagao lentamente para permitir @o liguido
"molhar" toda a superficie do substrato antes de se atingir a
velocidade de centrifugacgao final.

0 volume de fotorresina derramado sobre cada substrato
foi suficiente para cobrir toda sua superficie e foi feita com o
substrato parado.

Os resultados obtidos dessa deposicdo estao descritos

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

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

TRIFUGA a diferentes diluigdes das fotorresinas-Velg
cidade de rotagao de 500 RPM e tempo de movimento de.
30 seg. As medidas da espessura foram feitas com um
microscdpio interferencial (10x; A= 5460 R)ao longo
da regido central do filme, isto &, excluindo as bor
das., Maiores informagoes na tabela n® 11,

t & a espessura do filme na forma solida.
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3.1 ESTUDO DA QUALIDADE.DA CAMADA

FALTA DE PARALELISMO DO FILME

Os resultados do perfil e espessura apresentados na
figura 23 e na tabela 11 foram obtidos na regiao central e ao
longo da extensao do substrato, excluindo as bordas,

Operando com a centrifugadora @ 500 rpm conseguimos
eliminar as ondulagoOes comuns aqueles filmes fabricados a mais
alta velocidade (4000 a 7000 rpm) mas aparece nas bordas do
substrato um forte espessamento da camada. Neste caso, a veloci
dade de rotagao parece ser pequena para conseguir vencer a bar-

reira de tensao superficial nas extremidades do substrato.

UNIFORMIDADE DA ESPESSURA

Verificamos através da fig. 23 e da tabela 11 que a
uniformidade dos filmes obtidos esta entre 97 a 99%. O efeito do au
mento da diluigao da KMR-747 parece contribuir relativamente

pouco na melhora da uniformidade.: .+

PADRAQ DE DEFEITOS SIMETRICOS

Examinando a variacdo das cores de interferéncia des
ses filmes pudemos notar defeitos na forma de tragos espalha
das radialmente sobre toda a supcrficie do filme (vide fig. 24).
0 aparecimento desses defeitos puderam ser atribuidos as: mas
condigOes de limpeza do substrato que nao sao de grau eletronico,

ao tempo de uso da fotorresina, e a defeitos na opera¢ao da centrifu



FIG. 24 - Fotografia do padrao de defeitos radiais presentes
na superficie dos filmes fabricados com a CENTRIFU

GA..



gadora. Pode ocorrer um defeito devido ao fato de que a veloci-
dade de centrifugacdo foi rdpida demais n#o permitindo que o 11
quido molhasse o substrato (Ref. 3, pag. 223). Os recursos uti-
lizades para evitar isso sao:

- a aplicagdo da resina sobre o substrato em movimen
to deveria continuar apos completada a cobertura do substrato
assegurando que este fosse uniformemente 'molhado'.

- no caso da aplicagdo da resina ser feita sobre o
substrato parado, deveriamos operar a centrifugadora a baixa ve
locidade para permitir que a resina 'molhasse" o substrato e, s
entdao, em seguida deveriamos imprimir a centrifugadora a veloci-

dade de rotagao requerida.

3.2 CURVA DE CALIBRACAO

A espessura resultante da aplicagdo da camada com a
centrifugadora & determinada pela viscosidade da solucao, pela
velocidade de rotacaoc e pela aceleragao de centrifugadora. Em
geral, a espessura € uma fungdo hiperbolica da velocidade(4?)
conforme a ilustracao da fig. 25. Patrick O'Hagan e o Dr. Willian
J. Daughton(SO} obtiveram diferentes curvas caracteristicas da
espessura do filme de fotorresina versus velocidade de rotagao
utilizando diferentes substratos em diversos tamanhos.

Ao fixar a velocidade de rotagao da centrifugadora em
500 rpm preferimos utilizar a diluigao da resina como meio eficaz
de controle da espessura. Os resultados obtidos estao descritos
na tabela 11. Variando a viscosidade entre 8.0 e 85.0 cs obtive

mos filmes com espessuras entre 0.5 a 3.9 ym. Com estes resulta-

dos construimos uma curva de calibracao da maquina de centrifu-



TABELA N° 11 - DADOS EXPERIMENTAIS DO METODO DE CENT.RIFUGA(;}\O

Fotorresina: KMR-747 e KPR
Velocidade de Rotagao: 500 RPM Duragao do Movimento: 30 segundos

Temperatura: 20°C Umidade do ar: 50%

Amostra(?) Cp(% em massa) n/p (cs) t  (um) uni formidadet®)
p do filme

C.KP.1 7435 11.3 g.66 98

C.KM.2 13.8 85.0 3.92 97

-C.KM, 3 9.2 ’ 28.0 1.44 98

C.KM.4 6.9 13-15 0.87 98.4

C.KM.5 5.5 8-10 .56 99

-

(a) Nomenclatura usada; C.KP,1, C.inicial do método de centrifugagao, KP- inicial da fotorresina usada, 1-€ o
n® da amostra, respectivamente.

(b) Calculado como 100(1- cltp) onde"o" € o desvio padrao da espessura ao longo da area dentral da amostra.

GhH
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FIG. 25 - Curva de determinagdo da espessura da camada em

funcdo da velocidade de rotagao da CENTRIFUGA. As
di ferentes curvas sdo para diferentes razo€s de di

~ 4
luigdo (segundo G. F. Damon ?).

o & a espessura do filme na forma solida.
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FIG, 26 - Curva de Calibragdo da Maquina CENTRIFUGADORA em fun
c¢ao da viscosidade das fotorresinas. Preferimos usar
a espessura normalizada em contelldo solido (tp/Cp)
pois cada uma das duas fotorresinas tem valores dife
rentes de conteiido solido. Assim evitamos de fazer
uma curva de calibragao para cada uma das fotorresi

nas. t e a esnpessura do filme na forma solida.



gagdo envolvendo a espessura normalizada em contetddo sdlido

(tp/Cp) versus a viscosidade do polimero.“Esta curva esta ilus-

trada na fig. 26.

4., COMPARACAO DOS RESULTADQS

Neste capitulo estudamos experimentalmente o desem-
penho das diferentes técnicas de fabricacgdo de filmes de fotor-
resinas. Em termos comparativos podemos dizer que a centrifuga

e o método de imersido resultaram em geral superiores aoc rolo,

a0 menos no estagio atual da arte.

PERFIL EM CUNHA

0 método de imersioc e centrifugacZo resultam num fil
me com pouco declive se adequadamente operados. A posigdo de se
cagem da amostra ao sair do liguido mostrou-se de influencia
fundamental na redugao dessa cunha. Em relacao a centrifuga, as
condigoes de operacao devem ser cuidadosamente pesquisadas em
funcao do tipo de amostra e substrato. Em todos os casos o rolo

teve o plor desempenho.

UNIFORMIDADE DE ESPESSURA

Quando adequadamente utilizado e adaptade a amostras
especificas a centrifuga produziu os melhores resultados. E mui
to possivel que o pior desempenho do método de imersido seja de-
vido a vibragoes e defeitos mecanicos no sistema de transmissao

do motor, o que nao foi testado. O método de imersao ndo tem po-



tencialidade para melhorar muite o seu desempenho neste plano.
A forte cunha formada pelo método do rolo- faz pouco relevantes

consideragoes no que se refere a sua uniformidade.

PADRAO DE DEFEITOS SIMETRICOS

Todos os filmes formados por imersac apresentam uma
modulagao periddica na espessura na diregdo do puxamento. Essa
periodicidade foi associada numericamente (mas sem muito rigor)
ao periodo do motor, pelo qual supomos que ela se deve a varia-
coes de velocidade de puxamento provocada por defeitos no sis-
tema de transmissido ou no proprio motor.A centrifuga tambem
apresenta um padrao de defeitos originados provavelmente por
defeitos de operacao e pela falta de limpeza dos substratos
(vide fig. 24).

Este tipo de defeito deveria ser relativamente facil
de resolver mudando o desenho mecanico da maquina e utilizando
um regulador eletronico da velocidade do motor, no caso do méto
do de imersao, e selecionando as condicoes de operagao no caso

da centrifuga.

DIFICULDADES DE OPERACAO

A centrifuga € a mais simples de todas as técnicas
do ponto de vista da facilidade de manuseio e rapidez. O método
de imersao € mais lento e provoca a contaminacao da fotorresina
mas consome muitoc menos material por unidade numa operacgao em
grande escala. Os fenomenos fisicos envolvidos neste método sao

mais simples que no caso da centrifuga, o que permite desenvol-



ver uma curva de calibragao huito geral o que nao pode ser
feitoc para a centrifuga. Em particular, o-ajuste da viscosi-
dade da fotorresina permite um controle bastante rigoroso e
simples da espessura do filme fabricado per imersao, e dentro
dos limites muito largos. Dificilmente se poderia cbter fil-
mes de 0.1 um de espessura, ou menos, pelo metodo de centrifu
gagao.

0 método de imersdao pareceu-nos ser o mais adequado
para fabricacazo de filmes fotossensiveis para aplicagfes a Opti
ca onde as variacdes na forma e tamanho dos substratos € muito
grande e ha necessidade com frequéncia de filmes de espessuras

variaveis.



VI. CONCLUSQES

A utilizagdo de filmes fotossensiveis em Optica, e
em particular o uso de fotorresinas, encontra um sério obstidcu
lo no que se refere a disponibilidade de um método simples e
eficiente de preparacdo dos filmes, Para esses efeitos sao uti-
lizadas técnicas muito rudimentares (como simplesmente despejar
o liguido por cima do substrato e passar logo uma faca para ni-
velar o filme) ou técnicas desenvolvidas especialmente para a
Microeletronica e que nem sempre atendem as necessidades da Opti
ca.

Neste trabalho pretendemos mostrar que o método de
IMERSAC (''Dip-coating'™) € uma técnica muito apropriada para a
formagdo de filmes fotossensiveis organicos para uso em Optica,
permitindo formar filmes de boa qualidade sobre substratos de
tamanho relativamente grande € forma variada. As espessuras des
ses filmes sao facilmente controlaveis diluindo-se mais ou menos
o ligquido e escolhendo a velocidade de puxamento do substrato.
A qualidade dos filmes obtidos & comparavel aos obtidos pelo mé
todo de centrifuga¢ao, mas muito melhor que usando o role. Os
filmes apresentam uma série de defeitos, o mais importante dos
quais parece ser a presenga de uma modulagao periodica na super

ficie, originada provavelmente pela variagaoc de velocidade de

puxamento do motor e vibragdes no sistema de transmissdo mecani

co do aparelho. Isto deveria ser corrigido num proximo protod-
tipo. A qualidade mais interessante deste método de IMERSAQ €&
sua grande flexibilidade que permite formar filmes muito finos
(nos obtivemos 0.15 um, mas a 1iteratura(4) faz referencia a

filmes de 0.01 ym também) sem solugao de continuidade. Is

to pode ser mais interessante ainda em fotolitografia de alta



resolugdo do que propriamente em Optica. O maior inconveniente
deste método esta na sua extrema lentidao se comparado com a

centrifuga. Um inconveniente menor esta no fato de cobrir ambas
as superficies do substrato e provocar a contaminagao pelo uso

sucessivo da resina.

A relativa simplicidade das relagdes envolvidas neste
processo permitiram desenvolver um relacionamento completamente
geral entre as variaveis mais relevantes que afetam a espessura
do filme assim fabricado. Essa curva de calibragao podera faci-
litar em muito a utilizagdao pratica deste meétodo. Os resultados
obtidos concordam com outros trabalhos recentemente publicados
nesta area' ‘).

No que se refere ao controle de qualidade dos filmes
obtidos, a literatura também nao & muito abundante. Neste traba
lho tentamos utilizar métodos simples que permitam avaliar a qua
lidade do filme segundo critérios objetivos e quantitativos sen
pre que possivel. Para esse fim foram utilizados © microscopio
comum, o interferencial e o exame visual.

Em matéria de caracterizacdo dptica deos filmes, sao
muitas as técnicas disponiveis na literatura, Porém poucas tra-
tam do nosso caso especificamente: filme fino transparente sobre
substrato também transparente, com indices de refragdo muito
proximos e com superficie bastante irregular do lade do filme.
Nos desenvolvemos uma modificagdo no método de Abelés que permi
te medir o indice deste filme com muita precisao e simplicidade.
Esse método pode ser utilizado para outros tipos de filmes de
indice muito maior que o do substrato e cuja medida & bastante
dificil por outras técnicas. Em matéria de caracterizagdo Optica
dos filmes, outros parametros como coeficientes de absorgao, ino

mogeneidade e/ou estratificacgao do Indice ‘de refragdo no filme



(Indice de refragao variando.ao longo da espessura do filme)
nao foram pesquisados por nao terem relagao direta com o contro
le do processo de fabricagao destes filmes. Estes materiais fo-
tossensiveis precisam ainda serem caracterizados em termos de
sua sensibilidade espectral e resolugao espacial fundamentalmen
te, o que determinard sua utilidade como materiais de registro

optico, mas isto escapa aos objetivos imediatos deste trabalho.
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APENDICE 1

DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DAS FOTORRESINAS

As medidas experimentais da viscosidade de liquidos
sao feitas comumente pelos métodos: cilindro rotor, fluxo capi-
lar ¢ da queda da bolinha.

0 método "fluxo capilar'" & util desde que seja feita
uma escolha apropriada de dimensoes do capilar, e serve para -
fluido de viscosidade até 100 poises. Para viscosidade mais ele
vadas, 10 a 10.000 poises o metodo da "queda da bolinha" €& mais
adequado.

Como as fotorresinas mais comuns apresentam viscosi
dade no maximo de 10 poises utilizaremos naturalmente o metodo
"Fluxo Capilar'.

Método "Fluxo Capilar"

Utiliza-se o chamado viscosimetro de Ostwald(51). -

Consiste na medida do tempo que um certo volume de 1liquido leva
para atravessar um tubo cilindrico longo de sec¢ao circular. Ve
jamos a ilustragao da figura n® 27.

A dependencia da viscosidade dinamica & do tipo:

onde "A" € uma constante para um dado viscosimetro de dimensoes
fixadas, "p" € a densidade do liquido e "t" & o intervalo de tem
a - - £y
po decorrido na passagem de um volume de liquido bem conhecido
entre duas marcas do reservatorio superior,
Um viscosimetro do tipo descrito acima foi projeta-
do e construido no proprio laboratorio. A calibragao deste visco

simetro consiste na determinagio da constante "A" da eq. 1.



ViSCOSIMETRO DE OSTWALD
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FIG. 27 - Esquema do Viscosimetro de Ostwald.
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Calibrac@ao do Viscosimectro de Ostwald

0 viscosimetro de Ostwald foi projetado para lfqui
dos Newtonianos e para um regime de escoamento laminar. Neste
caso, n € uma constante independente do gradiente de velocida=-
de na direcao da forga de cisalhamento. |

O coeficiente n depende da temperatura, pressao e
composigao. A unidade CGS para a viscosidade dinamica € chama-
da de poise. Esta quantidade € o resultado do produto da visco
sidade cinematica pela densidade especifica do liquido. Por
sua vez, a unidade de viscosidade cinematica & definida como n/o
e mede-se em stokes, sendo simplesmente obtida do produto da
constante do viscosimetro pelo tempo de escoamento do fluido
entre duas marcas do reservatorio superior.

Para equacionar a dependencia da viscosidade sobre

alguns parametros, vamos assumir certas simplificagoes, que -

0 fluido seja newtoniano (n € constante)

0 fluido seja laminar (linhas de fluxo sado para-

lelas a parede do capilar,

0 fluxo seja estacionario.
A equagdo completa para o viscosimetro de Ostwald

incluindo a corre¢ao da energia cinética € dada por:

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

0 termo de correcgio na eq. 2 € usualmente menor que
1% de (A.p.t)podendo ser desprezado na determinagdao do valor da
viscosidade. As constantes "A" e "B" sao caracteristicas de um
dado viscosimetro de dimensdes fixadas "p" & a densidade do 1i
quido e "t" € o intervalo de tempo decorrido na passagem de um
volume de liquido bem conhecido entre as duas marcas feitas no

reservatdorio superior do viscosimetro de Ostwald.
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Para o viscosimetro construido no nosso laboratd-
rio o valor dessa constante € 1.26 e o erro na determinagao e
de 4%.

Preferimos caracterizar nossas fotorresinas em
termos de viscosidade cinematica (n/p=At em centistokes) desde
que nao temos boa precisio na medida da densidade. Sendo a me-
dida do intervalo de tempo de escoamento exata, os valores ob-
tidos na determinacac da viscosidade cinematica deverao ser -
corrigidos em até no maximo 4%, valor esse correspondente uni-
camente ao erro na determinagao da constante A",

A repetibilidade na medida do tempo de escoamento
entre duas marcas feitas no reservatdrio & tdo grande que pode
mos dizer que o valor da viscosidade cinematica € precisa, o -
que torna a técnica confiavel,

A exatiddo da técnica usada pode ser vislumbrada -
comparando os resultados das medidas feitas com nosso viscosi-
metro com aqueles especificados pelos fabricantes e colocados en
tre paréntesis na tabela n® 2.

Atribuimos as diferencas encontradas a perda das
caracteristicas normais da fotorresina, que antes das medidas
feitas ja apresentava vestigios de muito tempo de uso.

Para calibragdo do viscosimetro utilizamos uma mis
tura de agua e glicerina a 20°% por se tratar de uma mistura
muito bem conhecida em termos da relagao existente entre a vis
cosidade e a densidade.A medida da viscosidade das fotorresinas
foram feitas a 25°C por se tratar da temperatura de trabalho.
Essa diferenga de temperatura deve introduzir na constante do
aparelho um erro da ordem de 107°(2) gevido ao efeito da dila-

tagao cubica do pirex. Portanto,a corregao a ser feita € despre



zivel. Misturas de glicerina e §gua(b) dao valores padronizados
para a viscosidade que podem ser usados na calibrag?do do visco-
simetro. A correlagho entre esses valores esta ilustrado no gra
fico da figura n°® 28(52).

Escolhemos uma soluc¢ao bem diluida (399 de agua) de
modo que o ponto de trabalho esteja situado numa regiao de pe-
quena variacao do valor da viscosidade relativa (reta tangente
no ponto com coeficiente angular pequeno). Nestas condigoes
uma pequena incerteza na determinacado da densidade nao compro
mete a precisao na determinagao do valor da viscosidade.

(a) O coeficiente de dilatacho cubica do pirex €& de 9.6x10-6/0C.
Para uma diferenga de temperatura de 5°C a dilatagio ctbica so-
frida sera de 4.8x10_5.'A constante "A" varia proporcionalmente

a essa dilatagao cubica.

(b) Precaucgdo: A glicerina é bastante higroscopica.

Procedimento Experimental

Fizemos a limpeza do viscosimetro com solugdao de
dicromato de potassio, seguida por acetona e¢ finalmente com ar
comprimido limpo. Em seguida colocamos o viscosimetro de
Ostwald num banho de Agua a 20°C e deixamos estabilizar a tempera
tura., Inserimos no banho um agitador magneético para homogenei-
zar a temperatura. Por outro lado num recipicnte a parte prepa-
ramos a solugao de glicerina a 20°C através de um outro banho.

Pipetamos 17 ml de solugao de glicerina no capilar.
Com o auxilio de uma seringa hipodérmica, elevamos o fluido ate
o nivel superior do reservatorio. Tomamos o intervalo de tempo
decorrido no escoamento da solugao entre as duas marcas do re-

servatorio., Repetimos a prova por trés vezes consecutivas e es-



- 103 -

I l f
Li5 .16 L7 [.[8 119

o (g/cmd)

FIG. 28 - Variacao da viscosidade relativa da solugdo de glice

(52)

»

rina e agua com a densidade. T & o ponto de trabalho
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se tempo se manteve constante, 9.5 segundos.

Na determinacao da densidade.dessa solugdo utiliza
mos um picnometro. Limpamos o picndmetro é aferimos sua massa
numa balanga analitica, tendo obtido o valor de 23,048 g. Em
seguida, todo o volume do picnometro foi preenchido com 4gua
destilada. Submetida ao banho térmico (ZOOC), feita a limpeza,
aferimos a massa do conjunto: picnometro e agua. Repetimos esse
procedimento por varias vezes e constatamos o erro na reproduti-
bilidade do valor da massa de agua. Essa massa & de 53.40720,003 g.
Fazendo a diferenga desse valor com a massa do picnometro obtemos
a massa de agua no picnometro. A densidade da dgua nessa tempera-
tura & 0.9982 g/ml, conforme tabela. Em resumo, temos com isso
determinado o volume do picnometro que € de 30,414% 0,003 ml.

Por Ultimo, todo volume do picnometro foi preenchi-
do com uma solugao de glicerina e adgua (39% de dgua) e termosta-
tizada. Aferida a massa do conjunto obtivemos 58,525% 0,003g. Ten
do ja determinado a massa e o volume do picndometro pudemos deter
minar a densidade da glicerina, cujo valor & 1.1665 = 0,0003, Nu
ma consulta ao grafico da figura 28, encontramos que para essa
densidade da solucao de glicerina, o valor da viscosidade rela-
tiva & de 14 > 0.5 cp-

Tendo ja determinado o tempo decorrido na passagenm
de um volume (17ml) da solugdo entre as duas marcas do reserva-
tdrio, a densidade e a viscosidade através do grafico da figura

n? 28, podemos calcular o valor da constante A desse viscosime-

tro. Da equacgdo n? 1 obtemos

A= (n/ng) / (pbt) =1.26 (3)

- - - vt O
onde n, € a viscosidade absoluta da agua a 20°C. 0 erro na me-
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dida dessa constante é dado por

AA = A{ B (n/nY(n/no)+ ap/o +at/t Y (4)

para os valores obtidos para a solugao de glicerina e agua a
ZUOC, que sao: (n/nO) =14 I 0,5 cs; t=9,5 seg., t=0), e

p= 1,1665 M 0,003 g/cm3 resulta
AA = 43

Concluimos assim a calibracio do viscosimetro, o
qual foi utilizado nas medidas da viscosidade das fotorresinas

durante a fabricacao dos filmes.
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APENDICE 2

DETERMINACAO DO CONTE{DO SOLIDO E DA DENSTIDADE

2.1 Determinacdao do Conteido Solido das fotorresi-

nas

O contelldo solido € obtido tomando a porcentagem em
peso (massa) de matéria solida de uma solugao. Basta entao, que
se tome a leitura de uma massa de solucao em estudo (soluto +
solvente) e, feita a secagem desta massa, uma nova leitura da
massa de soluto, A razao entre a massa de soluto e a massa de
solugio resulta o valor do contetdo de matéria solida presente nes
ta solugao. Os resultados obtidos de conteldo solido foram con-
seguidos com o auxilio de uma balanga analitica.

Procedimento Experimental: A priori, faz-se a cali-
bracac da balanca analitica e a cada aferi¢io repetimos a cali-
bracio. Essa calibracao consiste unicamente no ajuste a zero da
menor escala da balanga(a sexta casa decimal).Esse limite so &
realmente confiavel se usamos um bom controlador de temﬁeratura e,
além disso, evacuamos o meio onde e feita a aferigdo com silica
gel, Isso transcende nossos objetivos imediatos, vamos nos con-
tentar em obter uma precisao na quarta cada decimal.

Os cadinhos usados devem ser pouco higroscopicos,por
isso usamos papel de aluminio.

Tomei 4 cadinhos de papel aluminio aferi suas massas
e rotulei-os, Pipetei 1 ml de cada uma das fotorresinas utiliza-
das em 4 cadinhos diferentes. Tomei a massa do conjunto (cadinho
+ solugao) e, em seguida, levei-os a uma estufa para secagem

o

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

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

de cada uma das massas do conjunto vamos obter:

g Cp _ hassa do soluto x 100

massa da solugao
Obtivemos assim a porcentagem de conteudo solido presente em

cada uma das fotorresinas scob analise.

2.2 Determinacao da densidade

A determinagao da densidade (p) das fotorresinas
fei feita usando uma pipeta volumétrica aferida e uma ba-
langa de dois bragos. O erro na medida da massa &€ de 0.2 gra-
ma enquanto que no volume & de 0.05 ml, O erro relativo das
duas grandezas na determinagao da densidade de uma massa liqui

da de 24.75 g 3 20°C & de

Ap/g = (Am/m +Av/v ) = 0.01

Ap=1% pois p=1
Temos desprezado outros erros, tals como a da expan

sibilidade deo vidro e da observacido do menisco na pipeta ja
que foram estimados muito pequenos. .
Os resultados obtidos na determinagao do contetdo

solido e da densidade estao ilustrados na tabela n® 2.
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APENDICE 3

CORRE(AO POR MUDANCA DE FASE NA MEDIDA- DA ESPESSURA

DE UM FILME FINO POR METODO INTERFERENCIAL

Considerando que a luz branca tem um espectro modu
lado com um miximo de intensidade em A = 6000 R e que & alta a
sensibilidade do olho neste comprimento de onda, podemos entao
supor que a iluminagao € feita com uma fonte puramente monocro
mitica (» = 60060 R).

Se calcularmos a diferencga de fase introduzida ape
nas pela diferenca do caminho optico percorrido pelo feixe no
ar ao longo da espessura t (isto €, entre o patamar inferior

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

20 = 4;t (1)

No caso de filmes muito finos e transparentes além
dessa diferenca de fase havera uma mudanga de fase por refle-
xdao nas interfaces ar/filme e filme/vidro ao longo da espes -
sura t no filme. Veja a ilustragao da figura 29B. Devido a es-
se efeito as medidas da espessura desses filmes com as técnicas
interferenciais darao valores apenas aparentes merecendo, em al
guns casos, uma corregao.

A corregao de fase ¢ na reflexao da onda eletro-
magnética na regido do filme pode ser introduzida reescrevendo

a eq. 1, como

20' = 20 - ¢ (2)
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FIG. - 29 - (A) Diferenca de fase (20} introduzida na onda re
fletida na interface vidro/ar e filme/ar quan
do consideramos apenas as diferengas de caminho
optico na regido da incisao.

(B) Diferenga de fase (20—¢r) introduzida na onda
refletida quando consideramos também as diferen

¢as de fase ao longo da espessura do filme.
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multiplicando ambes os lados da eq. 2 por A/4m obtivemos
L]
t=t - (¢ ) /4r . (3)

Assim, a corregao na medida da espessura do filme sera de

At =t - t' = (6.2)/(4n)

(4)

A mudanga de fase na reflexao ¢ pode ser facilmen
te calculada da expressao do coeficiente de reflexao o qual
inclui as reflexdes multiplas nas duas primeiras interfaces
(ar/ filme e filme/vidro) resultando (Ref.12 pag.62 ).

2
{r,,(1-1r7,) . sen 28}
tg ¢, = — 230 112 (5)

2
r12(1+ r23) + r23(1+ riz) . cos 28

onde Tj;; e Tpz sao os coeficientes de reflexao dos meios

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

. ) nlcose1 - nzcosB2 (Ga)
12 n B, + cosé
16056y n2 5 2
'r23 . nzcose2 - r13<:0583 (6b)
n2c0582 + n3c0583

e 28 ¢ a mudanca de fase entre os raios sucessivos

28 = 2w nztcose2 (7)

A
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Como a luz incide sobre o filme segundo um cone de luz cujo

angulo € muito pequeno em relagao a normal, podemos considerar
8 o — ~
1 82 - 83‘ 0 (8)

portanto, podemos simplificar as equagoes 6a, 6b e 7 resultan

do
L
12 N (9a)
Ill n2
Tt -1
Tos _ 2 "3 {9b)
N, * ng
_ 27Wn,t
2B = = 2 (10)

Uma vez fixado os valores dos indices de refragao
(ny, n,, n3) , da espessura do filme (t) e do comprimento de
onda da luz () podemos calcular atraves da eq. 5 o valor
da mudanga de fase na reflexao ¢y » 0 qual deve ser usada na
eq. 4 para determinar a correcao na medida da espessura do fil
me.,

Levantamos a curva dedA t vs t € observamos um com-
portamento senoidal cuja amplitude € constante para um conjun
to de dados Ny, Ny, Nz e A . Fizemos os calculos considerando

1 = 1.35-1.7 e ny=1.5 ),

A %6000 . Os filmes fabricados no laboratdrio tem espessuras

os valores tipicos dos indices (n,= 1, n

maiores que 1500 R de modo que a correcao na medida dessa espes

sura nao ultrapassa 5%. Isto pode ser constatado na figura n® 30.

0 efeito de uma pequena alteragao no valor do compri
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At P — A=0.6pum n,=l.0 (ar)
am — = X=0.5um ny=t.5 (substrato}

{pm)

n,=1.35 (filme)

30

- Correcao na medida da espessura geometrica de um

filme quando usamos microscOpio interferencial.

As curvas foram calculadas para filmes de diferen

tes Indices de refracdo (linhas cheias).
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mento de onda da luz de 6000 R para 5000 R sobre a curva de

indice n,=1.55 (linhas cheias) € um deslocamento dessa curva
em relacao ao eixo t (linhas tracejadas). Esse deslocamento

sO afeta significativamente o valor da espessura se esta &

superior a 4000 R.
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APENDICE 4

DERIVACAO DA FUNCAO DE CORRELAGAO DOS PARAMETROS RELEVANTES NA
(49)

DETERMINACAO DA ESPESSURA DOS FILMES FABRICANOS POR IMERSAQ

Qualquer relacionamento entre as quantidades fisi-
cas deve ser dimensionalmente consistente. Ao considerar as di
mensoes das quantidades fisicas envolvidas, ob
temos certas relagoes entre elas. No nosso caso estamos inte-
ressados em escrever tp/Cp (tp ¢ espessura do filme séco e Cp

€ o conteldo solido da solugao) como fungao das outras quanti-

dades relevantes, isto e,

t./C_=F , U, g, 1
o/ Cp L (n g. p) (1
onde n € a viscosidade e p € a densidade da solugido; U € a ve-
locidade de puxamento do motor e g € a aceleracao da gravidade.

Podemos escrever (1) como,

Fz(tp/Cps n, Ut g' p) = 0 (2)

Cada um dos termos da funcgao definida pela equa-
¢ao (2) deve ser adimensional, por istoos denominamos grupos adi
mensionais. A fung¢do consiste de termos nos quais as quantida-
des aparecem como produto de potencia. A equagao (2} pode ser

reescrita como:
F; = {ﬂl. Tys Tz, seel =0 (3)

onde Ty, w,, Tz, ... sao combinacoes das quantidades n, t_/C_,
1> T2s T3 ¢ qQ n p/p
U, g, p. Agora cada fungao deve ser a soma de quaisquer nimero

de termos, cada um dos quais € um termo basico acrescido de uma



potencia. Cada quantidade pode ser expressa em termos de um nu
mero de unidades fundamentais usualmente massa, comprimcnto e

tempo,

Se assumimos que as varidveis sao combinadas como
produtos de potencia , teremos:

b ¢ 4 e
F, = no(t . 4
1 n.(p/Cp).g.D U (4)

A fungao F, consiste de 5 quantidades que envolvem 3 fundamen-

tals, vejamos

R A ks
tp/Cp: L

g: LT 2

o1 ML™3

u: LT7?

Qualquer termo deve ser adimensional com respeito

as fundamentais, entao,

para a massa M: +a +d =0
para o comprimento L: ~a +b +c -3d +e=0o (5)
para o tempo T: -a -2c e =p

Temos 3 relacoes e 5 coeficientes desconhecidos de
modo que o sistema pode ser rescolvido em termos de dois desses
coeficientes. Resolvendo simultaneamente em termos de a e b

0 sistema (5) resulta

(6)

c= a+b

e= -3a -2b
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entao

a+h —Sa—Zb'

a b -a
Fa= t /C )5, .U
1 n.(pfp) g p

Fi= L0e)/ (U2 (e, /(cuh) 7

desde que a e b pode assumir quaisquer valores, escrevemos

Fo= {(ng)/(oU%)}. {(t,2)/(CU%)) =0 (8)
ou

((t,2)/(c UP)) = Fy ((ng)/(oU™)) (9)

Finalmente, obtivemos dois grupos adimensionais
(tpg)/(CpUz)'e (ng)/(pUS) 0s quais deverdo estar ligados por

uma fung¢ao Fs.
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