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Resumo

Materiais fotossensiveis sao materiais que sofrem alteragoes fisico-quimicas
quando expostos a luz de comprimento de onda apropriado. A gama de aplicagdes para
estes materiais € enorme, entre elas as que apresentam maiores exigéncias em termos do
proprio material sdo as aplicagdes em armazenagem de informagdo e imagens. Para
avaliar o potencial de um material para uma dada aplicacdo ¢ necessario entender os
mecanismos fotossensiveis envolvidos assim como caracterizar suas propriedades, tais
como: sensibilidade espectral, modulagdo Optica maxima, reversibilidade, estabilidade

térmica, etc.

Nesta tese de doutorado foi proposto e demonstrado um método para processar
os sinais de auto-difracdo que, além de permitir a medida simultanea e independente das
modulagdes de indice de refracdo e de coeficiente de absor¢do, nos permite medir a
evolugdo temporal das modulagdes e a constante cinética das reagdes fotossensiveis.
Esta técnica foi utilizada para estudar trés tipos de materiais fotossensiveis: fotorresinas
positivas (SC 1827 da Shipley), fotorresinas negativas (SU-8 da Microchem) e vidros
calcogenetos (em particular composi¢des com Sulfeto de Antimoénio). As medidas
foram realizadas utilizando-se dois interferometros diferentes: um com optica para o
visivel e outro para o ultravioleta. Além disso, foi observada uma modulacdo de elétrons
secundarios nas imagens de microscopia eletronica de amostras de fotorresinas

negativas SU8 expostas holograficamente.



Abstract

Photosensitive materials are materials that change their optical properties when
exposed to light of appropriate wavelength. The range of applications of such materials
is very wide. Among these applications the storage of images and information is that
present higher requirements in terms of the material itself. To evaluate the potential of a
material for a given application it is necessary to understand the mechanisms involved
as well as to characterize their photosensitive properties such as spectral sensitivity,

maximum optical modulation, reversibility, thermal stability, etc.

In this thesis we propose and demonstrate a method for processing the self-
diffraction the signals that allows the simultaneous and independent measurement of the
modulations of refractive index and absorption coefficient as well as to measure the
temporal evolution of such modulations and their corresponding kinetic constant of the
photo-reactions. This technique was employed to study three types of photosensitive
materials: positive photoresist (SC 1827 from Shipley), negative photoresist
(Microchem SU-8) and chalcogenide glasses (in particular compositions with Antimony
Sulfide). Measurements were performed using two different interferometers, one with
optics for the visible and one for the ultra-violet. Moreover, a modulation of secondary
electrons was observed in the electronic microscopy images of the SUS negative

photoresist samples exposed holographically.
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Capitulo 1. Introducao

Materiais fotossensiveis sdo materiais que sofrem alteragdes fisico-quimicas
quando expostos a luz de comprimento de onda apropriado. Embora o fendmeno de
fotossensibilidade em materiais esteja presente no nosso cotidiano, como por exemplo,
nas lentes fotocromaticas e nos filmes e CCDs de cameras fotograficas e de videos, a
gama de aplicagdes para estes materiais € muito maior e movimenta atualmente bilhdes
de dolares nos mercados mundiais. Um dos ramos de grande interesse ¢ o de
armazenagem de informacgao, tais como, CD’s e DVD’s. Com o aperfeicoamento das
técnicas de gravacdo (utilizando lasers com comprimentos de onda menores) ¢ do
desenvolvimento de novas composi¢des fotossensiveis, estima-se obter DVD’s com

mais de 1 Tbit de capacidade [1].

Dentro da grande gama de aplicagdes dos materiais fotossensiveis ainda
podemos citar: o uso de materiais fotopolimerizdveis em odontologia [2], processos de
fotolitografia nas industrias grafica e eletronica [3], gravag¢do de redes de Bragg em
fibras oOpticas, que tém aplicagdes em sistemas de telecomunicagdes, holografia [4, 5],
memorias holograficas [6], etc. Entre as intmeras aplicacdes dos materiais
fotossensiveis, as que apresentam maiores exigéncias em termos do proprio material sdo

as aplicacdes em armazenagem de informacao e de imagens.

Desde a metade do século 19 tém surgido diversos materiais fotossensiveis para
armazenagem de imagens e informacdo: emulsdes fotograficas [7], fotopolimeros [8],
cristais fotorrefrativos [9], vidros calcogenetos [10], etc. Para avaliar o potencial de um
material fotossensivel para um dado tipo de aplicacdo € necessario entender os
mecanismos fotossensiveis envolvidos assim como caracterizar suas propriedades, tais
como: sensibilidade espectral, modulagdo Optica maxima, reversibilidade, estabilidade

térmica, temporal e resolugdo espacial.

Uma forma simples de realizar esta caracterizacdo ¢ medir a mudanca das
propriedades Opticas tais como indice de refracdo e coeficiente de absorcdo apos

exposi¢des homogéneas a determinadas doses de comprimentos de onda conhecidos.

O uso de exposi¢oes homogéneas exige, entretanto, o uso de instrumentos muito
sensiveis para medida de pequenas variacdes destas constantes Opticas do material,

assim como ndo permite o estudo da resolugdo espacial. Desta forma, uma alternativa



interessante € expor o material fotossensivel a um padrao perioddico de luz (gerado por
uma mascara ou padrdo de interferéncia) ao invés de uma luz homogénea. Neste caso
sera gerada no material fotossensivel uma modulagdo periddica das constantes Opticas
que pode ser medida por difracdo. Este método tem a vantagem de aliar a alta
sensibilidade das medidas de difragdo [11] com a possibilidade de se medir

simultaneamente a resolugdo espacial do material fotossensivel [12].

Se o material fotossensivel for exposto a um padrio de interferéncia de luz, as
mudancgas nas constantes Opticas do material nas regides claras geram uma rede em
tempo real que pode difratar um feixe de leitura auxiliar (num comprimento de onda que
ndo sensibiliza o material). A difracdo deste feixe de leitura pode ser medida de forma a
acompanhar a evolu¢do da grade permitindo o estudo de mudangas dinamicas no

material [13, 14].

Outra possibilidade para realizar esta medida em tempo real é medir a eficiéncia
de difracdo dos proprios feixes interferentes que estdo gerando a modulagdo no material
[15]. Neste caso, em cada dire¢dao dos feixes transmitidos havera interferéncia (mistura
de ondas) entre o feixe transmitido e a primeira ordem de difragdo do outro feixe (Fig.
1-1). A medida deste sinal ¢ mais sensivel que a medida direta da eficiéncia de difragdo
utilizando um feixe de referéncia [15], assim como ¢ sensivel a diferenca de fase entre
estas ondas [16]. Esta diferenca de fase, entre a onda transmitida (ordem zero) de um
dos feixes e a primeira ordem de difragdo do outro feixe, depende basicamente das
perturbagdes de fase entre os bracos do interferometro [17] e da natureza do material
fotossensivel [18]. As mudangas do indice de refracdo induzidas pelo padrao de luz
geram uma rede de fase no material fotossensivel, enquanto que as mudangas no
coeficiente de absor¢do geram uma rede de amplitude. Como, para pequenas
modulagdes, as ondas difratadas por uma rede de fase e de amplitude estdo defasadas de
7 / 2 entre si [19], isto gera um desacoplamento entre as ondas interferentes (mistura de

ondas) que pode ser utilizado para separar os sinais gerados por estas duas redes.



Fig. 1-1. Esquema da medida de auto-difracio. Quando um material fotossensivel é colocado na

regido de interferéncia surge uma modula¢fio nas propriedades épticas do material que difrata os
feixes incidentes. Assim atras do material temos a mistura das ondas transmitidas e difratadas.

Em trabalhos anteriores, realizados no nosso grupo [20, 21], foi proposto e
demonstrado uma forma de processar estes sinais para separar os sinais provenientes das
redes de fase e amplitude utilizando-se a soma e a subtracdo da mistura de ondas nas
duas dire¢des simétricas dos feixes interferentes (Fig. 1-1). Estes mesmos sinais eram
também utilizados para realimentar o interferometro para corrigir as perturbagdes do
padrdo de franjas de interferéncia durante a exposi¢ao [20, 21]. Este método permitiu
com sucesso a medida independente e simultdnea das modulacdes de indice de refracdo
e do coeficiente de absor¢do de materiais fotossensiveis. Entretanto, a medida da
evolugdo temporal destes sinais nos fornecia valores muito diferentes para a mesma
constante cinética da fotorreagdo, quando a medida era feita a partir da evolugdo

temporal da rede de fase e da rede de amplitude.

Nesta tese de doutorado foi proposto e demonstrado um método mais simples
para processar os sinais de auto-difragdo que, além de permitir a medida simultanea e
independente das modulagdes de indice de refragdo e do coeficiente de absorc¢do, nos
permite medir a evolugcdo temporal das modulacdes e a constante cinética das reacdes
fotossensiveis sem a introducdo de erros sistematicos. Diferentemente do método
anterior [20, 21], no método agora proposto a deteccdo ¢ feita numa Unica direcdo do
feixe transmitido e a separagdo dos sinais ¢ feita através da medida simultanea do
primeiro e segundo harmoénico deste sinal ao invés da soma e subtragdo dos sinais nas

duas diregoes simétricas dos feixes interferentes.

Esta técnica foi utilizada durante esta tese para estudar trés tipos de materiais

fotossensiveis disponiveis no nosso laboratorio: fotorresinas positivas (SC 1827 da



Shipley), fotorresinas negativas (SU-8 da Microchem) e vidros calcogenetos (em
particular composi¢cdes com Sulfeto de Antimonio). As medidas foram realizadas
utilizando-se dois interferometros diferentes: um com Optica para o visivel e outro para

o ultra-violeta.

Em particular a cinética da fotorresina positiva SC 1827 foi estudada em trés
comprimentos de ondas distintos: A=458 nm, A=442 nm e A=325 nm, que geram
modulag¢des de fase e amplitude bastante diferentes no mesmo material. Esta mesma
fotorresina foi caracterizada, nestes mesmos trés comprimentos de onda, através de
medidas independentes da evolugdo temporal de suas constantes Opticas utilizando-se
exposigoes homogéneas para comparacdo e comprovacdo da viabilidade da técnica

holografica.

Esta tese estd dividida da seguinte forma: no Capitulo 2 foi feito um estudo
bibliografico dos trés tipos de materiais fotossensiveis caracterizados. No Capitulo 3 sdo
descritas as técnicas experimentais utilizadas incluindo a descri¢dao detalhada da técnica
holografica desenvolvida assim como dos métodos utilizados para medidas das
constantes Opticas com exposi¢des homogéneas. No Capitulo 4 sdo apresentados os
resultados das medidas para os trés tipos de materiais fotossensiveis ¢ no Capitulo 5

resumimos as conclusdes e discutimos as perspectivas futuras deste trabalho.



Capitulo 2. Materiais fotossensiveis

Materiais fotossensiveis (MFs) sdo materiais que sofrem alteracdes fisico-
quimicas quando expostos a radiacdo de comprimento de onda apropriado. Um material
fotossensivel (MF) pode ser caracterizado pela sua espessura geométrica (d ), pelo seu
coeficiente de absorcdo (« ) e pelo seu indice de refragdo (7). Quando ao menos um

desses parametros varia sob a acdo da luz, dizemos que o material ¢ fotossensivel.

Podemos classificar os MFs, de acordo com as mudangas destes parametros, em:
materiais de amplitude (que sofrem mudangas no coeficiente de absor¢do ou parte
imaginaria do indice de refracdo) e materiais de fase, quando a parte real do indice de
refragdo (n) ou a espessura geométrica (d ) varia com a exposi¢cdo. Num material de
absor¢do, a modulagdo ou a informagdo ¢ gravada como uma variagdo da densidade
optica do MF. Conseqiientemente a amplitude da onda transmitida através deste
material sera modulada. Num material de fase, a informagdo ¢ gravada por uma
modulacdo espacial em seu relevo ou no indice de refragdo, produzindo assim uma
modulacdo na fase da onda das ondas transmitidas ou refletidas neste material [22]. Por
outro lado, se a houver apenas uma variagdo na espessura geométrica do material d,

temos um material de relevo e se ocorre somente variagdo de indice de refracdo e/ou

coeficiente de absor¢ao temos um material de volume [23].

As mudangas nas constantes Opticas podem ainda ser classificadas em
reversiveis ou irreversiveis. A reversibilidade pode ocorrer espontaneamente, por
exemplo, em cristais fotorrefrativos ou induzida por algum processamento posterior,
como por exemplo, um tratamento térmico. Nos materiais irreversiveis ocorrem

alteracdes na estrutura quimica, ou outro tipo de fendmeno que nao pode ser revertido.

Para caracterizar um material fotossensivel, do ponto vista de aplicacdes, trés
parametros sdo importantes: a Sensibilidade, a Eficiéncia de Difra¢do e a Resolugdo
Espacial. A Sensibilidade diz respeito a dose de energia (medida e mJ/cm?) necessaria
para mudar as propriedades dos MFs. Quanto mais sensivel for o MF, menor a dose de
luz necessaria para registrar uma informacao. A Eficiéncia de Difragdo esta relacionada
com variacdo das constantes Opticas dos MFs induzidas pela luz. Quanto maior a
modulac¢do da constante Optica, maior a eficiéncia de difragdo ¢ maior o contraste no
feixe de leitura das informagdes ou imagens gravadas. A Resolucdo ¢ uma medida do

menor tragco que se consegue gravar num dado MF. Quanto maior a resolugdo maior a



densidade de informacao que se consegue armazenar numa determinada area ou volume

de MF.

A variagdo das constantes Opticas de um MF ¢ produzida em geral por
fendmenos fisico-quimicos. Existem diferentes tipos de mecanismos responsaveis por
estas mudangas. Entre eles podemos citar reacdes quimicas fotoinduzidas como ocorrem
nas emulsdes fotograficas [24], fotorresinas [25], cristalizacdo e amorfizacdo como
ocorre nos filmes de Ge,Sb,Tes ou AgslnsSbeoTesp (AIST) para as midias de CDs e
DVDs [26], difusdo de massa em fotopolimeros [27], difusdo de cargas elétricas em

cristais fotorrefrativos [28], etc.

Em particular nesta tese nos concentramos em 3 tipos de materiais
fotossensiveis: 1) Fotorresinas Positivas, 2) Fotorresinas Negativas e 3) Sistemas

Vitreos a base de Sulfeto de Antimonio.

2.1. Fotorresinas positivas

As fotorresinas positivas sdo materiais comercializados na forma liquida e sdo
depositados sobre substratos formando filmes que, apds a exposicdo a luz de
comprimento de onda apropriado, sofrem reacdes quimicas que aumentam sua
solubilidade em solu¢des alcalinas. Desta forma ap6s a exposi¢cdo de um padrio espacial
luminoso este padrdo € convertido num relevo através de um processo de revelagao,
onde as regides expostas serdo removidas muito mais rapidamente que as regides nao
expostas. Estes materiais t€ém sido amplamente utilizados para fabricagdo de circuitos

integrados [25].

As fotorresinas positivas possuem trés componentes: uma base de resina, um
composto fotoativo (PAC) e um solvente que controla as propriedades mecanicas, tais
como a viscosidade da base, conservando-a no estado liquido. Nas fotorresinas
positivas, o PAC atua como um inibidor antes da exposicdo, retardando a taxa de
dissolugdo da resina em solugdes alcalinas. Apos a exposicdo a luz, ocorrem processos
quimicos que transformam o inibidor aumentando a taxa de dissolug¢do da resina nas

mesmas solugdes alcalinas.

As fotorresinas positivas mais populares sdo conhecidas como novolak-
diazoquinonas (DQN), cuja sigla corresponde ao composto fotoativo diazoquinona

(DQ) e a matriz polimérica novolak (N), respectivamente. A matriz ¢ uma resina



espessa chamada novolak cuja estrutura molecular ¢ mostrada na Fig. 2-1. O novolak ¢
um polimero cujos mondmeros sdo anéis aromaticos com grupos metil e um grupo OH.

OH OH OH

CH,

Fig. 2-1.Estrutura molecular do novolak.

Para a aplicacdo da fotorresina em substratos sdo adicionados solventes ao
polimero para ajustar sua viscosidade. Os solventes utilizados em fotorresinas positivas
sdo geralmente combinagdes de compostos aromaticos, tais como o xileno, e varios
acetatos. As fotorresinas desenvolvidas para aplicagdes no UV profundo utilizam

solventes completamente diferentes destes compostos [25].

O composto fotoativo (PAC) utilizados nas fotorresinas positivas sdo as
diazoquinonas (DQ), cuja estrutura molecular ¢ mostrada na Fig. 2-2. Para simplificar a

molécula de DQ representamos parte dela como um radical (R) genérico.

CH/=— C=—CH,

(b)

(a)

Fig. 2-2. Estrutura molecular da Diazoquinona; (b) Diazoquinona simplificada.



2.1.1. Reacao fotoquimica

Sob agdo da luz UV, a molécula de nitrogénio (N;), que é fracamente ligada a
DQ, ¢ liberada, tornando o local do anel de carbono muito reativo. Para estabilizar a
estrutura, um dos atomos de carbono se move para fora do anel e o atomo de oxigénio
faz uma ligacdo covalente com este atomo de carbono externo. Esse processo ¢
conhecido como rearranjo de Wolff [25]. A molécula resultante ¢ chamada de queteno.
Na presenca de agua, ocorre um rearranjo final na qual uma dupla ligagdo do atomo de
carbono externo ¢ trocada por uma ligagdo simples e um grupo OH. O produto final ¢

um acido carboxilico, conforme indicado na Fig. 2-3 [25].

0 0
NZ
Luz %
—_— +N,
R R

Composto fotoativo Rearranjo Wolff
0 0
Il I
C—OH Y C
l I
Hidratacdo
s +N3 - O 3 +N2
R R
Acido carboxilico Queteno

Fig. 2-3. Fotolise e reagdes subseqiientes da DQ sob acio da luz.

Na auséncia da DQ, a matriz de resina se dissolve lentamente em solugdes
basicas (com pH>7). Quando a DQ ¢ adicionado & matriz numa mistura 1:1, a
fotorresina se torna praticamente insoluvel nestas solu¢des. A DQ atua como um
inibidor, reduzindo a taxa de dissolugdo da fotorresina no revelador por um fator 10 ou
mais. Por muito tempo imaginou-se que o responsavel pela inibicdo da dissolucdo de
novolak era somente a parte fotoativa da DQ e que o éster sulfonico era apenas uma
parte inativa da substancia. Estudos [29] mostraram, entretanto, que o efeito de inibigo
da dissolugdo se deve a uma interagdo entre o éster sulfonico da DQ e os grupos fenois

da resina novolak.



Apo6s a exposicdo a luz, a DQ se transforma num acido carboxilico, em cuja
presenga a matriz polimérica (N) se dissolve muito mais rapidamente em solugdes
basicas. Esta dissolu¢do ocorre por quatro razdes: 1) A mistura resina/acido carboxilico
ira formar agua rapidamente, 2) O nitrogénio liberado na reacdo ajuda a dissolugdo. 3)
A reagdo quimica que ocorre durante essa dissolugdo ¢ a quebra do acido carboxilico em
aminas soliveis em agua tais como a anilina ¢ sais de K (ou Na, dependendo do
revelador), 4) Como ja mencionado, a fotorresina novolak (N) ja ¢, por si s0, soluvel em

solucodes alcalinas [30].

A vantagem das fotorresinas DQN ¢ que as areas ndo expostas permanecem
essencialmente invaridveis na presencga do revelador e como o novolak ¢ um polimero
de cadeia longa, ele ¢ muito resistente a ataques de acidos. Desta forma as regides nao

expostas da fotorresina podem ser utilizadas como mascaras para ataques quimicos [31].

2.1.2. Modelo de Dill para fotorresinas positivas

Considerando-se os fendmenos descritos acima, durante a exposi¢do a radiagdo
podemos supor que o filme de fotorresina seja formado por uma mistura de trés
componentes: diazoquinona (DQ), acido carboxilico (AC) e novolak (N). Cada um
destes trés componentes contribui para o valor instantineo das constantes Opticas
(indice de refragdo complexo) da fotorresina durante a exposi¢cdo luminosa. Sejam as

concentragdes instantineas de cada um destes trés componentes:

M(t) — Diazoquinona (componente fotoativo)
P(t) — Acido Carboxilico

R — Resina Novolak

A reagdo quimica promovida pela exposicdo luminosa ¢ a transformacdo da

diazoquinona em acido carboxilico:
M (1)—"— P(r) 2.1)
Segundo o modelo de Dill [32], a taxa de varia¢do temporal da concentra¢do do

componente fotoativo M ¢ diretamente proporcional a intensidade luminosa, ou

irradianca (I), e a sua propria concentragdo M , isto é:
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L ——cu (z.0)1(z1) 2.2)

onde C ¢ uma constante de proporcionalidade que discutiremos mais adiante (pag. 13).
O sinal negativo na Eq. (2.2) mostra que a concentragdo do componente fotoativo estd
diminuindo com o tempo [33]. Se existe absor¢do (o) a irradianga (I) € uma funcdo de z
et isto & [ (z,t), pois a irradian¢a no interior do filme depende da coordenada z
(profundidade do filme em relagdo a superficie) e do tempo de exposicao (t), pois a
absorcdo da fotorresina também varia durante a exposi¢do. Se desprezarmos esta

variagdo temporal (pois Aa/a<<1), I=1 (z) e a Eq. (2.2) pode ser integrada

resultando em:
M (1)=Me " (2.3)

Como a quantidade total dos componentes (diazoquinona + acido carboxilico)

deve se conservar:

dM _ dP

o il 2.4
dt dt @4

Utilizando as Egs. (2.3) e (2.4), obtemos uma expressdo para a concentracao

instantanea do acido carboxilico durante a exposi¢do luminosa a uma irradianca I:
P(r)=M,(1-¢ ") 2.5)
A dependéncia da irradianga em fun¢do da profundidade no interior do material

fotossensivel pode ser obtida a partir da relagdo de Lambert-Beer [33]:

diz 1(z)]=-2al(z) (2.6)

onde a € o coeficiente de absorcdo do campo elétrico no meio. Se o coeficiente de
absorcdo pode ser considerado aproximadamente constante ao longo do material

fotossensivel, a Eq. (2.6) pode ser integrada resultando em:
1(z)=1.e7" (2.7)
onde /; ¢ a intensidade da luz no interior do filme em z=0.

Como todas as medidas opticas sdo feitas fora do material fotossensivel, elas sdo

sempre resultado de uma média na espessura total do material fotossensivel. Desta
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forma podemos substituir 7 (z)na Eq. (2.5) pela irradianca média através do filme

1(d), dada por:

T N A | 2ad
1 _Ejo e dz —ﬁ(l—e ) (2.8)
Resultando em:
P(t)=M,(1-¢") (2.9)

2.1.3. Cinética das constantes Opticas

As constantes Opticas dos materiais podem ser representadas pelo seu indice de

refragdo complexo:
n=n,+ik (2.10)
A parte real é chamada de indice de refragdo enquanto que a parte imagindria ¢é

chamada de coeficiente de extingdo. O coeficiente de extingdo k esta relacionado com o

coeficiente de absorcdo, por:
oa=— (2.11)

Para uma mistura homogénea, o coeficiente de absor¢do é proporcional a

concentragdo das espécies absorvedoras na solugao [33]:

a, = Za[.c[ (2.12)

onde c, ¢ a concentragdo molar de cada componente e a; € a absortividade molar de cada
espécie que compde a mistura.

Como os filmes de fotorresina positiva sdo compostos basicamente de trés

componentes, seu coeficiente de absor¢do sera dado por:
a(t)=a,M (t)+azR+a,P(t) (2.13)

Onde M (t)e P(r) sdo a concentracdo molar instantdnea do composto fotoativo

(DQ) e do produto (AC), respectivamente e R a concentracdo molar da resina (N). Se

M, ¢ a concentracdo inicial da DQ (sem exposi¢do ao UV), a estequiometria da reagdo

de exposigdo fornece:
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P(t)=M,—M (1) (2.14)
Substituindo a eq. (2.14) na eq. (2.13), obtemos:

az(aM —051[,)M+05RR+0(PM0
Definindo (a,, —a, )M, =A,m(t)=M (t)/ M, e a,R+a,M, =B, temos
a(t)=Am(t)+B (2.15)

As quantidades A e B podem ser experimentalmente medidas a partir das
curvas de absor¢ao das fotorresinas, utilizando-se um espectrometro na regidao do UV,

Quando a fotorresina ¢ totalmente exposta M =0, ¢

Ay, =B (2.16)

Quando a fotorresina ndo estd exposta P=0, ou M =M e, portanto, m=1,

neste caso:

a A+B (2.17)

ndoexp =
A quantidade A pode ser obtida por:

Ao =«

max ndoexp - aexp = A (2' 1 8)
Onde Aq,, ¢ a maxima modulagdo de absor¢do para um dado comprimento de onda.

Assim A(l) e B(/I) devem ser determinados experimentalmente a partir das

curvas de absorbancia de UV de amostras ndo-expostas e completamente expostas

conforme indicado na Fig. 2-4.
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Fig. 2-4. Parametros de absorcio de uma fotorresina positiva SC 1827 em fun¢io do comprimento
de onda.

Podemos reescrever a Eq. (2.3) da seguinte forma:

M (t .

m(t)= M(o) =" (2.19)

Substituindo (2.19) em (2.15):
a(t)=Ac " +B (2.20)

e usando a Eq. (2.17) obtemos:
AG(t)= 0y~ (1) = A(1-€") (2.21)

Utilizando-se (2.18) e fazendo-se It = E :

Aa(E)=Aa,, (1-¢) (2.22)

com E sendo a dose média de energia de exposicao.

A Eq. (2.22) nos fornece a evolugdo da modulacdo do coeficiente de absor¢do
em funcdo da dose de energia de exposi¢do. A constante C ¢ denominada parametro de
Dill [32] ou a constante cinética da rea¢do fotossensivel. Ela determina a taxa de

decaimento do inibidor por unidade de intensidade.

Por outro lado, o indice de refragdo da fotorresina pode ser escrito como [34]:
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2
n —1 :%Zpiq-

n*+2
ou
n* -1 4r
S :T(pMM +ppP+ ppR) (2.23)

com p,,,p, € p, sendo as polarizabilidades molares [34] do composto fotoativo, do

produto e da resina, respectivamente.

Substituindo as Eq. (2.14) Eq. (2.23), obtemos

n’ -1 4
n”+2 3

((Pw = Pp)M + pM, + pyR) (2.24)

Derivando a Eq. (2.24) em relag@o a ¢ e usando a Eq. (2.2), obtemos:

Bdn=—(p, - p,)CMIdt =(p, - p,, ) CMdE (2.25)
com
p= —92" _ (2.26)
27z(n +2)

Supondo que An/n<<1, podemos considerar £ =cte. Assim, usando a Eq.

(2.3) na Eq. (2.25):
Bdn=(p,—p, )CM e “dE (2.27)

Integrando ambos os lados obtemos:

An(E)znl (l—e_CE) (2.28)
onde
n = % —An__ (2.29)

An(E) = n(O)—n(E) e E=1It ¢ adose média de energia de exposicdo. Assim, o indice

de refragdo também varia exponencialmente com a dose média de energia de exposicao.
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2.2. Fotorresinas negativas

Fotorresinas negativas sd3o materiais que apresentam uma reagdo de
polimerizacdo induzida pela luz que os tornam insoliiveis em certas solugdes. Esta
propriedade faz com que estes materiais sejam muito interessantes para mascaras em
dispositivos semicondutores. Embora as fotorresinas negativas compreendam um
grande segmento da industria de fotorresina, o uso de fotorresinas negativas na industria
de semicondutores foi limitado nas décadas 70-80 devido ao fato delas apresentarem
menor resolugdo que as fotorresinas positivas. Estas dificuldades foram superadas com
o aparecimento das fotorresinas quimicamente amplificadas [35]. Esta nova geragdo de
fotorresinas ¢ baseada na adi¢do de um sal “Onio” que se transforma num écido forte
através da fotdlise. Este fotoacido catalisa a polimerizagdo que ocorre somente num

tratamento térmico posterior a exposi¢do chamado de “Post Exposure Bake” (PEB).

Entre as fotorresinas negativas quimicamente amplificadas, a fotorresina
negativa SUS8 foi especialmente desenvolvida pela IBM em 1989 [36] para apresentar
alta razdo de aspecto (razdo entre espessura ¢ largura de linha). A propriedade chave
para obter razao de aspecto da ordem de 20 e paredes bem verticais ¢ sua baixa absor¢do
optica na faixa do UV. Esta propriedade, aliada as suas propriedades quimicas e
mecanicas, faz do SU-8 a fotorresina atualmente mais empregada em aplicagdes de
micromecanica [37] e em sistemas micro-eletromecanicos (MEMS) [38]. Devido a sua
alta resolugdo, o SU-8 também tem sido utilizado para aplicacdes em Optica e fotdnica,
tais como fabricagdo de cristais fotonicos, guias de onda, componentes Opticos

difrativos, etc [39].

O processo de fotopolimerizagdo no SU-8 acontece em duas etapas: durante a
exposicdo da luz, ¢ gerado um 4acido catalisador que amplifica o processo de
polimerizacdo, numa segunda etapa (PEB). O processo de polimerizag@o da resina SU-8
¢ ativado termicamente (90°C) nas regides que contém o acido fotogerado. Nas
fotorresinas negativas antigas, o processo de polimerizacdo era ativado diretamente pela

exposicao da luz.

A fotorresina SU-8 ¢ sensibilizada na faixa de comprimentos de onda UV entre
350 e 400 nm. O SU-8 ¢ virtualmente transparente acima de 400 nm e apresenta uma

forte absor¢do abaixo de 350nm [40]. Este comportamento pode ser observado no
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espectro da Fig. 2-5. A dose de exposicdo adequada depende da espessura do filme e

dos parametros do processo.
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Fig. 2-5. Espectro de absorcao tipico de uma fotorresina negativa SU-8.

A Fig. 2-6 mostra a estrutura molecular do SU-8 que ¢ composta por oito anéis

epoxis para cada mondmero (por isto o 8 em seu nome). Esta estrutura do mondmero

mostra a alta funcionalidade do epoxi, pois significa que cada mondmero permitird um

alto grau de reticulacdo (processo quimico que permite a unido de uma ou mais

moléculas por meio de uma ligacdo covalente). Esta alta funcionalidade permite uma

ligacdo densa entre os mondmeros do SU-8, o que lhe da uma grande resisténcia

térmica, quimica e mecanica. A temperatura de transicdo vitrea para um estado

totalmente polimerizado ¢ acima de 200°C e sua temperatura de degradagdo é de

aproximadamente 380°C [40].

CH.CH—CH,
o

®

H,C=C~CH,

CH,CH—CH,

Fig. 2-6. Estrutura molecular do SU-8.

CH.CH=—CH
Paik 3

H.C— C~ CH

-H
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A resina epoxi que compde o SU-8 € denominada EPON, para dar consisténcia
liquida ela ¢ dissolvida em um solvente organico chamado gama-butirolactona (GBL)
[40]. A quantidade de solvente determina a viscosidade e, portanto, a espessura do filme
da fotorresina. A resina ¢ misturada com cerca de 10% em peso de sal triarilsulfonio
hexafluorantiménio (TH) que tem picos de absor¢do em 310 e 230 nm [40]. A fotdlise
do sal gera um acido (chamado fotoacido), que catalisa a polimerizacdo térmica dos
monomeros. Assim, o mecanismo de gravagdo de SU-8, como o de qualquer outra
fotorresina negativa quimicamente amplificada, pode ser dividido em duas etapas: a) A

geracdo de fotoacido e b) A polimerizagdo dos mondmeros que ocorre no PEB.

2.2.1. Reagodes quimicas no SU-8

A Fig. 2-7 (a) mostra o esquema da geracao de fotoacido. Apos a exposi¢do a luz
ultra-violeta o sal triarilsulfonio hexafluorantimonio se decompde e forma um acido de
Lewis. Este acido atua como um catalisador para iniciar a polimerizac¢do abrindo o anel
epoxi no SU-8 [41]. A Fig. 2-7 (b) mostra a propagacdo da cadeia polimérica durante o
processo de posbake. O processo de polimerizagdo fornece uma rede densa e estavel,

onde cada mondmero epdxi € conectado a 7 outros mondmeros em média [42].
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Fotélise:
hv s
SbF, —p S + + H'SbF,
S
(a)
Iniciacio da Polimerizagio:
OH

R—C—CH,+ H— R —(C—cCH"

H H

Propagaciio da cadeia:

OH 0 OH H H

R,—C—CH, + R,— C — CH,——Pp R— C—C—0—C—CH,s 0

H H H H R,
(b)

Fig. 2-7. (a) Protélise do triarilsulfonio hexafluorantiménio gerando um acido que induz a
reticulagfo. (b) Abertura do grupo epéxi e propagac¢io da reacio.

2.2.2. Modelo de Dill para SU-8

A Tabela 2-1 mostra uma comparacao entre as fotorresinas positivas e negativas.
As diferengas observadas ndo sdo apenas no comportamento apds a revelacdo, mas
também no mecanismo das reagdes envolvidas. Nas fotorresinas positivas 0 mecanismo
principal € a fotdlise do componente fotoativo. Em contraste, nas fotorresinas negativas,
a reagdo principal ¢ a fotopolimerizacdo. Nas fotorresinas negativas quimicamente
amplificadas (como o SU-8) ocorre primeiramente a fotolise do componente fotoativo e
posteriormente a polimerizagdo cationica. Como o modelo de Dill descreve apenas a
fotolise do componente fotoativo ele pode ser utilizado diretamente para descrever esta

primeira parte do processo.
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Tabela 2-1. Comparacio entre os tipos de fotorresinas.

Comportamento Componentes .
Fotorresina . L L. Mecanismo de reacio quimica
apos exposicio principais

o~ Resina base,
As regides expostas

Positiva composto Fotolise do PAC
sao removidas
fotoativo (PAC)
Neoati As partes nio
egativa Resina base, Fotopolimerizacio durante a
expostas siao
(antigas) agente reticulador exposicio
removidas
Neoati As partes ndo Resina base,
egativa Geracio de fotoacido + polimerizacio
expostas siao fotoiniciador s 0 PEB
: apés o
(quim. ampl.) removidas cationico

Desta forma, durante a exposicdo o componente fotoativo, o sal triarilsulfénio

hexafluorantimonio, se transforma em fotoacido:
G—2%>H (2.30)
onde G representa a concentragdo do sal e H a concentracdo de fotoacido.

Pela estequiometria da reagdo, a concentragdo do fotoacido gerado H pode ser

escrita como:
H=G,-G (2.31)

Onde G,¢ a concentragdo inicial do sal. Da mesma forma feita para a fotorresina

positiva, a dissolucdo do sal pode ser modelada por uma tnica equagdo de reacdo de

primeira ordem induzida pela luz:

dG
— = —CI(z)G (2.32)

Resultando numa equacdo semelhante a Eq. (2.3) para a concentragdo do sal

fotoacido em fun¢ao do tempo de exposicao:
G(t)=Ge (2.33)

Da mesma forma, para a concentracdo do fotoacido obtemos uma equagio
semelhante a Eq. (2.5):

H(1)=G,(1-¢ ") (2.35)
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Assim, as mesmas equagdes (2.22) e (2.28) podem ser utilizadas para descrever
a variacdo do coeficiente de absor¢do e do indice de refracdo durante a exposi¢do em

funcdo da dose de energia de exposic¢do para a fotorresina negativa SU-8.

2.3. Sistemas vitreos fotossensiveis

Vidros calcogenetos e 6xidos de arsénico, telurio, germanio e antimdénio sao
materiais fotossensiveis interessantes porque possuem altos valores de indice de
refracdo e dependendo da forma que sdo preparados podem ser ou ndo reversiveis. Estes
materiais sdo preparados na forma de monolitos vitreos, mas geralmente sdo utilizados

na forma de filmes finos depositados a partir de um alvo do monélito vitreo [43].

Dentre os principais fendmenos induzidos pela luz nestes materiais podemos
destacar: o fotoescurecimento, o fotobranqueamento, o fotocromismo e a
fotocristalizacdo [44, 45]. Estes fenomenos podem ser causados por quebras ou
formagdo de ligagdes quimicas, geragdo e recombinagdo de cargas, etc, durante o
processo de irradiacdo. No caso do processo de fotoescurecimento, apos a irradiagdo do
vidro ou filme com uma fonte de luz com energia maior que a da borda de absor¢ao do
material, ocorre um deslocamento desta borda para energias menores (este efeito ¢
chamado red-shift) [46]. No caso do fotobranqueamento, emprega-se fontes de luz de
energias menores que a da borda de absor¢do do material e assim, observa-se um
fendmeno inverso, isto €, o deslocamento da borda de absor¢do ocorre para energias
maiores (chamado de blue-shift) [47]. No caso da fotocristalizagdo, como o proprio
nome indica, a irradiacdo de um material amorfo, provoca o rearranjo dos atomos que

constituem o material até a forma¢do de uma estrutura cristalina [48].

Nos casos de fotocromismo, a variagdo de cor no material, induzida pela luz, é
caracterizada pelo aparecimento de uma banda de absor¢do, geralmente observada na
regido visivel do espectro eletromagnético sem que haja o deslocamento da borda de
absor¢ao. Este fendmeno pode ser atribuido a variagdes do estado de oxidagao de um ou
mais elementos que constitui o material e ¢ geralmente observado em materiais

contendo metais de transigao [43].

A fotocristalizagao ¢ comum em compostos calcogenetos [1]. Alguns compostos
sdo constituidos de Te, Se e S que s@o os elementos do grupo 16 da Tabela Periodica. A

Fig. 2-8 mostra as variacdes das estruturas de ligacdo de alguns destes compostos. Estes



21

vidros contendo Sb, Te, S e Ge além de serem fotossensiveis podem ser facilmente
preparados [52, 53, 54]. Por este motivo estes materiais sdo muito empregados na
preparacdo das fases ativas para CDs e DVDs regravaveis na industria fonografica. Os
filmes sdo preparados principalmente por evaporagdo térmica a partir de vidros de
composicdes desejadas. Estes filmes podem ser amorfos ou cristalinos dependendo das
condi¢gOes de preparagdo. A mudanga de fase, cristalizagdo ou amorfizacdo pode ser
obtida controlando a poténcia do laser. Na realidade, alguns materiais ja empregados
comercialmente [1] usam filmes cristalinos e os "bits" sdo gravados em um processo de
amorfizac¢do da fase cristalina. Aplica-se um "pulso" laser com poténcia suficiente para
fundir o material e elevar a temperatura local de tal forma que durante o resfriamento
que se segue apos o pulso o material ndo tenha tempo suficiente para se reorganizar e
assim permanece no estado amorfo [1]. O processo de leitura do bit é entdo realizado
fazendo uso da diferenca do coeficiente de absor¢ao entre a fase cristalina e amorfa. No
caso de CD's e DVD's regravaveis, o bit pode ser apagado usando um laser com
poténcia inferior aquela da gravagdo, assim a temperatura local ndo ¢ tdo elevada e o

material volta a ser cristalino ap6s o resfriamento [1].

&® As

a b C

Fig. 2-8. Estruturas de ligacio de alguns compostos calcogenetos. (a) Estrutura da cadeia hexagonal
do Te e Se [50], (b) Estrutura em anel do As,Se; [S1] e (¢c) Estrutura amorfa do As,sTe;s [S0].

Embora, estes sejam os fendmenos fotossensiveis mais comuns, outros
fendmenos tais como fotooxidacdo, fotodecomposicdo e fotodissolugdo também sdo
conhecidos [45]. Muitos esfor¢os tém sido empregados, atualmente, para a preparagdo
de novos materiais e principalmente, para entender as mudancas provocadas pelo
processo de irradiacdo [44, 49]. A compreensdo dos mecanismos desencadeados pelo
processo de irradiacdo nestes materiais pode ajudar na preparacdo de novas

composi¢des com potencial para aplicagdes em diversas areas.
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Vidros a base de oxido ou fosfato de antimonio, entretanto, foram pouco
explorados até os dias atuais no que diz respeito as suas propriedades fotossensiveis
[54]. Resultados recentes obtidos no Laboratorio de Materiais Fotonicos do Instituto de
Quimica da UNESP de Araraquara [55], em cooperagdo com nosso laboratorio,
mostraram que os vidros do sistema binario SbPO4-WOQO; apresentam interessantes
propriedades fotocromicas quando irradiados na regido do visivel, ao longo de todo seu
volume. A variagdo da cor que ocorre apés a irradiagdo (Fig. 2-9) pode ser revertida por
tratamento térmico. Estudos realizados pelo pos-doutorando Marcelo Nalin mostraram
que enquanto a intensidade do fotocromismo parece depender principalmente da
concentragdo de W nos vidros, a modulacdo de indice de refracdo pode ser dependente

tanto do antim6nio como do tungsténio.

Fig. 2-9. Amostra de monolito de WSbPg irradiado com diferentes doses em 2=488 nm.

Foram observadas também, varia¢des de indice de refracdo em vidros e
filmes de sistemas puramente de antimdnio, tais como, SbPO4-SbyO; e SbyO3-Sb,S;,
quando expostos a padroes holograficos. Desta forma nos concentramos, neste trabalho,
no estudo das modulagdes de indice de refragdo e do coeficiente de absor¢do em

sistemas puramente a base de antimonio (Sb,O3-Sb,S3).

2.3.1. Cinética de fotoescurecimento

As mudangas no coeficiente de absor¢do sob exposicdo podem ser explicadas
usando o modelo PASS (photon assisted site switching) [56]. Nesse modelo, ¢ suposto
que os filmes contenham aglomerados de atomos, que agem como potenciais locais de
fotoescurecimento (FE), no estado fundamental antes da exposi¢do a luz. Os locais de
FE mais provaveis sdo os atomos de calcogenetos. Com a exposicdo a luz de energia

apropriada, estes locais sdo excitados para um estado transitorio e, finalmente, decaem
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para um estado fotoescurecido (EFE) energeticamente superior durante a exposi¢do
(Fig. 2-10) [57, 58]. As energias do estado fundamental e do primeiro estado excitado

variam com uma distor¢do continua da configuragdo atdmica.

O processo se inicia com a absor¢ao de um foton num local sem FE (passo 1 na
Fig. 2-10). A excitagdo € seguida por uma relaxacdo atdmica numa nova configuracio
atomica local (passo 2), relaxagdo eletronica (passo 3) e em seguida ocorre uma
relaxagdo num EFE [58]. Os defeitos podem ser apagados pela luz por excitagdo
eletronica (passo 1°) seguido por relaxagdo (passo 2°) e recombinagdo (passo 3°) bem

como por processos puramente térmicos (passo 17) [58].

Nao-fotoescurecido

Coodenada de Configuragéo

Fig. 2-10. Diagrama de coordenada da variacdo dos niveis de energia dos estados fundamental e
excitado de um elétron ligado quando a rede redor ¢é distorcida [58].

Este processo pode ser descrito de maneira simplificada como:

N, £<—;>N (2.34)

onde N, ¢ o nimero de aglomerados no estado fundamental que tem o potencial de
fotoescurecimento, k, ¢ a taxa de excita¢do do estado de menor energia para o estado de
maior energia € k, ¢ a taxa de decaimento para o estado inicial. A taxa de crescimento

do nimero N dos aglomerados no EFE com o tempo ou o nimero de foétons absorvidos,

pode ser escrita como:
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C;—JIV= k,N, —k,N (2.35)

Este modelo de cinética é semelhante ao modelo descrito na referéncia [33] para
fotorresinas positivas. De fato, conforme veremos no capitulo de resultados, as
variagdes temporais do indice de refracdo e coeficiente de absor¢do em vidros
calcogenetos tém comportamento semelhante ao das fotorresinas. Portanto, podemos
utilizar as mesmas equagdes para descrever a evolucdo temporal das modulagdes de
indice de refracdo e do coeficiente de absor¢ao assim como calcular a constante cinética

dos fenomenos fotoinduzidos nestes vidros.
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Capitulo 3. Técnicas de caracterizacao

Para caracterizar os materiais fotossensiveis € necessario medir as propriedades
opticas destes materiais assim como suas mudangas sob exposi¢do luminosa. Estas
mudangas podem ser medidas em tempo real (durante a exposicdo) ou apos a exposi¢ao,
dependendo da técnica empregada. Os principais parametros que caracterizam as
propriedades Opticas dos materiais fotossensiveis sdo: a espessura dos filmes, o indice
de refracdo e o coeficiente de absorg¢do. Para a medida destes parametros foram
empregadas pelo menos duas técnicas distintas, para que fosse possivel fazer uma
comparagdo entre os valores medidos. Neste capitulo, descreveremos as técnicas € 0s
procedimentos utilizados para realizacdo destas medidas assim como para preparagdo

das amostras.

3.1. Preparacao das amostras

A preparagdo dos materiais fotossensiveis tanto para uso como para

caracterizagdo depende do tipo de material:

3.1.1. Amostras de fotorresinas positivas

As fotorresinas sdo adquiridas de fornecedores comerciais na forma liquida. A
fotorresina positiva SC 1827 utilizada nesta tese foi adquirida da empresa Rohn & Haas
(http://www.microchem.com/products/index.htm). Os filmes foram depositados sobre
substratos de vidro (previamente limpos) por centrifugacao utilizando um “Spinner”. A
espessura do filme depende da viscosidade da fotorresina liquida, da velocidade de
centrifugacgdo e do tempo de rotacdo. Baixas viscosidades e velocidades de rotacdo altas
produzem filmes finos. Filmes grossos sdo produzidos com altas viscosidades e baixas
velocidades de rotacdo. A espessura sO varia com o tempo de centrifugacdo para filmes
espessos. Em geral, para filmes com espessura até 2 um a espessura fica constante para
tempos de centrifuga¢do acima de 10 segundos. Em seguida os filmes sdo levados a
uma estufa a uma temperatura de 80°C por 20 minutos para evaporacdo do solvente

(pré-bake).
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3.1.2. Amostras de fotorresinas negativas

Os filmes da fotorresina negativa SU-8-10, adquiridos da empresa Microchem
(http://www.microchem.com/products/index.htm), também sdo depositados por
centrifugacdo, ¢ da mesma forma a espessura resultante depende da viscosidade da
fotorresina, da velocidade de centrifugacdo e do tempo de centrifugacdo. Apods a
deposicao os filmes sao submetidos também a um processo térmico para evaporagao do
solvente (pre-bake ou softbake). Este pré-aquecimento (Softbake) € feito sobre uma
placa quente (hotplate). A placa quente permitira uma melhor evaporacdo do solvente a
partir do substrato para o ar. Para uma evaporacdo mais homogénea do solvente, ¢
recomendado o pré-aqueciemnto em duas etapas: a primeira a 65 °C e a segunda a 90
°C. O tempo depende da espessura do filme. Por exemplo, para filmes espessos, com

cerca de 30 um, sdo necessarios 5 minutos a 65 °C ¢ 15 minutos a 90 °C.

3.1.3. Amostras de vidros calcogenetos

Os vidros calcogenetos utilizados nesta tese foram preparados pelo Dr. Marcelo
Nalim, no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara, a partir dos compostos Sb,O;
(Aldrich 99%) e Sb,S; (Aldrich 99%). A sintese foi realizada por fusdo dos materiais
num tubo de carbono vitreo por 10 minutos num forno elétrico a 850°C. Para minimizar
a contaminagdo de oxigénio e deterioracdo do vidro e do cadinho, foi previamente
introduzido N, no forno e um fluxo continuo foi mantido durante o processo de fusdo.
Apoés a homogeneizacdo completa, o liquido foi despejado em um molde de aluminio

pré-aquecido e resfriados. A temperatura de transicao vitrea 7, foi de 240°C.

Utilizando esta técnica foram preparados vidros com duas diferentes
concentragdes diferentes de Sb,O3 e Sb,S3: 0 primeiro com 40% Sb,Os3 e 60% Sb,S; € o
segundo com 50 % Sb,0O3 e 50 % Sb,S; (% molar).

Uma vez obtidos os vidros, eles foram utilizados como alvos num sistema de
deposicao por elétron beam para obtencdo dos filmes vitreos. Os filmes foram
evaporados num sistema EB-PVD com vécuo (4x10° Torr), no Laboratério do Prof. Dr.
Maximo Siu Li no Instituto de Fisica da USP — Sdo Carlos, sobre substratos de silica e
Borosilicato, a temperatura ambiente com tensdo 5,7 kV e corrente do feixe de elétrons

corrente de 4,0 mA. Foram utilizados cadinhos de tantalo no canhdo do feixe de elétrons
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para suportar a alta temperatura alcangada durante a evapora¢do do vidro. Foram

preparados filmes com espessura entre 0,1 a 5 um, variando o tempo de deposigao.

3.2. Medida da espessura dos filmes

A espessura dos diversos tipos de filmes foi medida utilizando um perfildmetro
Dektak 3 ST da Veeco Sloan no Laboratério de Pesquisa de Dispositivos do
DFA/IFGW. Para realizar estas medidas € necessario se produzir um degrau entre a
superficie do filme e a interface filme-substrato. Esse degrau pode ser feito expondo
metade do filme de fotorresina a luz e depois revelando. No caso dos vidros, o que se
fez para produzir o degrau foi apenas riscar o filme o suficiente para atingir o substrato
sem danifica-lo. Esse método também pode ser aplicado a fotorresinas, desta forma ndo
¢é necessario fazer exposi¢ao a luz para produzir o degrau, entretanto a regido do degrau
fica mal definida devido ao acumulo de material removido. Os graficos da Fig. 3-1
mostram a variagdo tipica da espessura em fun¢do da velocidade de rotagdo do spinner
para as fotorresinas concentradas positiva e negativa utilizadas neste trabalho. Note que
no limite de altas rotacdes a variacdo da espessura diminui. Isto € devido a coesdo entre

o substrato e o filme.
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Fig. 3-1. Curvas caracteristicas da espessura dos filmes depositados sobre substratos de vidro em

funcio da rotacdo do sppiner.

3.3. Medidas de transmitincia e coeficiente de absorcao

As medidas de transmitancia foram realizadas no Espectrofotdometro Perkin

Elmer Modelo A-9 do laboratério de Ensino de Optica. Os limites de sua faixa de
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operacdo vao desde 185 nm até 3200 nm. Este espectrofotometro esta ligado a um
microcomputador que grava os dados dos espectros durante a medig¢do, permitindo ao

usuario armazenar os dados para posterior processamento.
A partir do espectro de transmitancia T(/i) podemos obter o espectro de absor¢do

a () através da relagdo:
T(2)=(1-R)(1-R,)(1-R,)e " (3.1)

Onde a(i) ¢ o coeficiente de absor¢do do material em fun¢do do comprimento de
onda, d ¢ espessura do filme e Rj, Ry e Rj sdo respectivamente as refletincias das
interfaces ar-filme, filme-substrato e substrato-ar, para incidéncia normal. A partir da
equagao (3.1) podemos escrever:

a(/l) 1 1 [(I_Rl)(l_Rz)(l_&)J (3.2)

“2d ()

A Fig. 3-2 abaixo mostra graficos tipicos de T(/I) e a(ﬂ) obtidos para um filme ndo

exposto de fotorresina positiva SC1827 com espessura d =4 um .

0,8
0,71 —0O— Transmitincia ﬁ_n 7
1 oo t’o —0Q— Absorcio L '
0,6 9 & Lo,6
] o o L
0,5- o o L
. : : Los 2
20,4- B 0,4 o
o OW o | 9
— 1 fin
£o0,3- o O L0,3 ©
, ) et
£ ] o° -
0,24 A o
1 F % 0,1
0,14 quntmmm
] 0,0
U,D' ......................... [

300 325 350 375 400 425 450 475 500
Comprimento de onda (nm)

Fig. 3-2. Espectro de Transmitincia da fotorresina positiva SC1827 obtido no espectrofotometro A-
9 e o correspondente espectro de absorcio obtido a partir da Eq. (3.2).

3.4. Medidas do indice de refracao

A medida do indice de refracdo foi feita usando o equipamento da Metricon®
que usa a técnica de acoplamento por prisma. A amostra é colocada em contanto com

um prisma por meio de uma cabega pneumatica criando um pequeno gap de ar entre o
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filme e o prisma (Fig. 3-3(a)). Um feixe laser penetra no prisma atingindo a base onde ¢
refletido atingindo um fotodetector. Para certos angulos de incidéncia, denominados
angulos modais, fotons podem tunelar através do gap de ar para o filme e entram em um
modo de propagagdo Optica guiada provocando uma queda acentuada da intensidade de

luz refletida que chega ao detector (Fig. 3-3(b)).

Prisma Fotodetetor _

197112009 110404 Wovelength 6320 nm Cursor. -587 (1.4148) intensity |

/ IS —

Substrato . '

T :“Il‘::‘. i1
Cabecﬂ de Irhickness=
acoplamento

(a) (b)

Fig. 3-3. (a) vista superior do sistema de acoplamento por prisma. Esse sistema gira em torno de um
eixo que passa pelo centro do prisma. (b) Intensidade do fotodetector em fun¢do do angulo de
rotacio do prisma (Steps). As quedas abruptas na intensidade correspondem ao acoplamento de luz
no filme (modos).

Medindo-se o angulo no qual ocorre o guiamento no primeiro modo de
propagacdo no filme pode se determinar o indice de refragdo do filme. A medida da
diferenca angular entre os modos nos fornece a espessura, permitindo desta forma

obtermos tanto a espessura como o indice de refracdo dos filmes.

3.5. Exposicoes homogéneas

Para realizar exposi¢des homogéneas foram preparadas diversas amostras com a
mesma espessura. Cada uma dessas amostras foi exposta a diferentes doses de energia
de um mesmo comprimento de onda e depois foram medidas suas propriedades opticas.
A dose média de energia de exposigdo foi calculada como E = It com I dado pela Eq.
(2.8). A Fig. 3-4 mostra como o espectro de transmissdo de uma amostra muda com a
dose de energia de exposi¢do em A =442 nm. Observe que a medida que a dose
aumenta a fotorresina vai ficando mais transparente até atingir a saturacdo devido a
variagdo do coeficiente de absor¢do. A partir destes graficos podemos obter a evolucao

do coeficiente de absor¢do em funcdo da dose de energia para este comprimento de
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onda (442 nm). No préoximo capitulo serdo mostrados os resultados das medidas de

transmitancia e do coeficiente de absorc¢do para os demais comprimentos de onda.
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Fig. 3-4. Espectros de transmitincia de amostras de fotorresina positiva SC 1827 com diferentes
doses de exposicio no comprimento de onda A=442 nm.

Além de alterar o coeficiente de absor¢ao, a exposicdo das amostras também
altera o indice de refragdo. Assim, utilizamos também o Metricon para a variacdo do
indice de refracdo em fun¢@o da dose para o mesmo conjunto de amostras da Figura 3-4.
Neste caso, embora as exposi¢des tenham sido feitas em A =442 nm, as medidas do
indice de refracdo foram feitas nos comprimentos de onda disponiveis no aparelho

Metricon: A =632.8 nm, 13054 nme 1536 nm. Por se tratar de uma analise

comparativa, utilizaremos as medidas feitas no comprimento de onda de A =632.8 nm
que ¢ o mais proximo dos comprimentos usados para sensibilizar os materiais. Estes
resultados estdo mostrados na Fig. 3-5. Portanto, utilizando-se exposi¢des homogéneas,
podemos medir, apés a exposicdo, a variacdo do coeficiente de absorcdo e do indice de

refracdo em fun¢do da dose de energia de exposi¢do para cada comprimento de onda.



31

1,632

1,6304 =
1,628 -
‘S 1,626 4
1,624 -

1,622 - .
1 | |
1,620 4 n
1,618 4
1,616 —
0 100

indice de refracio

T T T T T

L) L) L) L) T
200 300 400 500 600

Dose mJ/cm?

Fig. 3-5 indice de refracio em funcio da dose de energia. As amostras sio de fotorresina SC 1827
expostas em A=442 nm.

3.5.1. Medida em tempo real

A medida da variagcdo do coeficiente de absor¢do para exposicdes homogéneas
pode ser obtida também em tempo real, medindo-se diretamente a transmitancia da
propria luz que estd expondo a amostra. A Fig. 3-6 mostra o esquema usado para
realizagdo desta medida. Um difusor girando ¢ colocado entre o feixe laser e a amostra
com o objetivo de quebrar a coeréncia espacial e diminuir a interferéncia da luz no filme
e no substrato. Atras da amostra colocamos um fotodetector que esta acoplado a um

sistema de aquisi¢do de dados. Inicialmente, medimos a tensdo V, no fotodetector sem a

amostra. Depois, colocamos a amostra entre o difusor e o detector e medimos a

evolugdo temporal do sinal no detector V(7). Como esta voltagem é proporcional a

intensidade de luz transmitida através da amostra, utilizando a Eq. (3.1) temos:

T(1)= Vét) =(1-R)(1-R,)(1-R,) e (3.3)

Se conhecermos a espessura d do filme podemos determinar o coeficiente de
absorcdo em funcdo do tempo de exposicdo, ou da dose se conhecemos a irradianca

incidente.
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Fig. 3-6. Esquema da medida da transmitincia em tempo real.

A Fig. 3-7 mostra um destes espectros tipicos, obtidos para exposigdes ao
comprimento de onda A =442 nm.
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Fig. 3-7 Medida de transmitincia em funcio da dose de energia para um filme de Fotorresina
positiva SC 1827. A medida foi feita em tempo real através da aquisiciio do sinal do fotodetector
colocado atras da amostra.

3.6. Exposicoes holograficas

A holografia ¢ conhecida devido a sua capacidade de gravar imagens
tridimensionais de objetos [16] assim como mais recentemente para fabricacdo de
memorias Opticas com alta capacidade de armazenagem de informacao [61]. Através da
interferéncia entre dois feixes de laser, é possivel também gravar componentes opticos
holograficos [62], realizar experimentos de conjugagdo de fase [63], medir com grande

precisdo distorgdes de frente de onda [64], etc.

Um padrao de interferéncia ou holografico pode também ser projetado sobre um

material fotossensivel para produzir variagdes espaciais peridodicas (modula¢des) em
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suas constantes Opticas para estudo das propriedades destes materiais fotossensiveis,

utilizando técnicas de difragdo.

O maior problema do uso de padrdes holograficos € a baixa reprodutibilidade
devido ao movimento das franjas causado por mudangas no caminho Optico entre os
bracos do interferometro. Essas mudangas podem ser geradas por vibragdes mecanicas
dos componentes Opticos, perturbagdes externas transmitidas para a montagem,
variagdes térmicas no ar entre os feixes do interferdmetro durante a exposicao, etc.
Exposi¢cdes rapidas e uso de interferdmetros compactos reduzem estes efeitos,
entretanto, muitas aplicagdes exigem iluminagdo de grandes areas, resultando em baixas
intensidades luminosas ou interferdmetros de bracos muito longos. Em tais casos, a
forma mais eficiente para resolver este problema ¢ o uso de sistemas de corregdo ativos
que detectam e corrigem estas perturbacdes de fase. Existem atualmente até sistemas

comerciais que realizam esta fungéo [65].

3.6.1. Sistema de estabilizacao das franjas

O primeiro sistema de corre¢do ativa para perturbagdes foi proposto por
Neumann e Rose [66]. Neste sistema o padrdo holografico, amplificado por uma
objetiva, era projetado sobre um fotodetector para medir o deslocamento de franjas. O
sinal elétrico gerado pelo fotodetector era amplificado ¢ usado para realimentar um
dispositivo de deslocamento de fase colocado num dos bragos do interferdmetro para

compensar as perturbacdes das franjas no padrio de interferéncia.

Em 1976, Johansson et al [67] propuseram o uso de uma grade previamente
gravada na montagem holografica para amplificar o padrdo de franja ao invés da
objetiva. A superposicdo do padrao de interferéncia de franjas com um holograma
previamente gravado resulta num padrdo de franjas macroscopico do tipo Moir€.
Qualquer diferenca de fase entre o padrdo de interferéncia holografico microscopico e a

grade de referéncia corresponde a mesma diferenga fase no padrao de franja tipo Moiré

com um fator de amplificacdo que pode atingir a ordem de 10*. Outra forma de
amplificar os padrdoes holograficos microscopicos que ¢ utilizada nos sistemas
comerciais [65] € o uso de uma placa de vidro, apropriadamente posicionada no padrao
de interferéncia, de forma que um dos feixes interferentes seja refletido exatamente na
direcdo do outro feixe transmitido gerando um padrdo macroscopico de interferéncia

com as mesmas caracteristicas do padrao microscopico.
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Em 1977 Macquigg [68] aperfeigoou esta técnica introduzindo a detecgdo
sincrona. Neste caso, uma pequena perturbacdo de fase periddica ¢ introduzida no
interferdmetro, via dispositivo de modulacdo de fase, gerando harmoénicos desta
freqiiéncia no sinal medido pelo fotodetector. As amplitudes destes harmonicos podem

ser medidas utilizando-se um amplificador lock-in.

Em 1988 [69], uma analise da mistura das ondas transmitidas e difratadas por
uma rede permitiu estabelecer uma relacdo entre as fases do padrdo de franjas
macroscopicas tipo Moir¢, e a diferenca de fase entre as franjas de interferéncias
microscopicas ¢ rede que estd sendo gravada. O conhecimento desta relagdo permitiu o
uso da propria rede que estd sendo gravada como uma referéncia para estabilizar a sua
propria exposicdo [70]. Além disso, esta analise permitiu utilizar esta mesma mistura de
ondas para medir simultaneamente as variagdes das modulacdes Opticas induzidas pela

luz no material durante a exposi¢ao.

Este sistema [69, 70] é composto de um interferometro (montagem holografica)
e um sistema eletrénico que faz a detecgdo e a estabilizacdo do padrao de interferéncia.
A montagem holografica contém um atuador piezoelétrico, através do qual ¢é feita a
correcdo ativa do caminho Optico ¢ o material fotossensivel que produz a mistura de
ondas. O sinal de luz produzido pela mistura de ondas ¢ medido através de um
fotodetector conectado a um amplificador lock in. A saida do amplificador lock ¢
amplificada pela fonte de alta tensdo que alimenta o atuador piezoelétrico. O diagrama

de bloco do sistema ¢ mostrado na Fig. 3-8.
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Fig. 3-8. Diagrama de bloco do sistema de estabilizacdo de franjas.

3.6.1. O interferometro

Existem muitos tipos diferentes de interferdmetros para a geragdo de franjas de
interferéncia [71]. A tUnica exigéncia para o uso de um sistema de estabilizagdo de
franjas ¢ a presenga de um elemento ativo (atuador) de fase num dos bragos do
interferdmetro. No nosso caso foi utilizado um atuador composto de 3 cristais
piezelétricos acoplados a um anel que empurra um espelho. Variando a alta tensdo
aplicada sobre os cristais piezelétricos, o espelho se desloca de uma quantidade
proporcional a tensdo. Outros moduladores de fase, tais como cristais eletro-Opticos
também podem ser utilizados, entretanto, os deslocamentos de fase produzidos por estes
dispositivos geralmente ndo atingem as diferencas de fase necessarias para compensar
as perturbacdes externas. A Fig. 3-9 mostra o esquema da montagem holografica
utilizada nesta tese [72]. Foram utilizadas duas montagens distintas que seguem o
mesmo esquema da Fig. 3-9. A primeira montagem para o visivel ¢ mais antiga [73] e a
utiliza como fonte um laser de estado so6lido marca Melles-Griot no comprimento de
onda A=458 nm. A segunda montagem, cuja fotografia estd mostrada na Fig. 3-10, foi
construida durante esta tese em colaboragdo com o estudante de doutorado Luis
Gutierrez [74]. Esta montagem utiliza optica (divisor de feixe, lentes e espelhos) para o
UV e foi utilizada com 3 tipos de lasers diferentes, pois o laser original de Kriptonio
deixou de funcionar e foi substituido primeiramente por um laser de He-Cd, emprestado

pela Prof. Maria José do Laboratorio de Propriedades Opticas, e posteriormente pelo



36

nosso laser de Argdnio que teve seu tubo trocado no final desta tese. Desta forma esta
segunda montagem foi utilizada para realizagdo de experimentos nos seguintes
comprimentos de onda A=325 nm e 442 nm (He-Cd), ¢ A=351 nm (Kr) e A=351 nm ¢
364nm (Ar).
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Fig. 3-9. Esquema da montagem hologrifica e sistema de estabilizaciio de franjas.

3.6.3. Mistura de ondas

Considerando a interferéncia de duas ondas planas (E, ¢ E) com intensidades
I, e I, respectivamente, conforme mostra a Fig. 3-11, o padrio de interferéncia

resultante da superposicdo destas duas ondas pode ser descrito por:
2
I=1+1,+2{I1, cos Tx (3.4)

onde A=A/2senf ¢ o periodo das franjas, 6 ¢ o semi-angulo formado pelos feixes

interferentes ¢ A € o comprimento de onda da luz incidente.
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Fig. 3-10. Fotografia da montagem holografica para UV. As dimensdes do interferdometro siao 1,2m
de largura por 2,5 m de profundidade.
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iy
ERe Modulagao Optica

Fig. 3-11. Mistura de ondas. O padrio de interferéncia dentro do filme fotossensivel induz uma
modulacio optica. A fase da onda incidente Eg decorre das perturbacdes de fase entre os bracos do
interferometro.

Quando um material fotossensivel é exposto a este padrdo de franjas, as
mudancas no material fotossensivel, induzidas pela luz, geram, em primeira
aproximacao, uma modula¢do cossenoidal no indice de refragdo e no coeficiente de

absorcdo deste material produzindo uma rede de difracdo de fase e de amplitude,
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respectivamente. Para a maioria dos materiais fotossensiveis, se ndo ha perturbagoes,
estas modulagdes estdo em fase ou em contra fase com o padrdo de franjas. Estas
modulagdes ou redes difratam os feixes incidentes produzindo, em cada direcdo das
ondas transmitidas, a interferéncia entre a ordem zero transmitida de um feixe ¢ a

primeira ordem de difra¢do do outro feixe.
Uma eventual perturbagdo de fase i entre os bragos do interferdmetro pode ser
representada como um acréscimo desta mesma fase em uma das ondas incidentes ( Ej ).

Esta perturbacdo de fase desloca o padrio de franjas de interferéncia em relagdo ao

padrdo original desta mesma fase. Desta forma, atras do holograma, na direcdo R (Fig.

3-11) teremos a soma da onda transmitida (agora perturbada) E,,-e” com a onda

difratada do outro feixe E

<.1- O andlogo ocorre na dire¢do da onda S. Assim, a

irradianca em cada uma das direcdes das ondas incidentes R e S, atras do holograma

(Fig. 3-11), dependera agora também desta fase e serdo dadas por:

I, 1 /8—0 Ee” +E. | (3.5
2\ 4y
I |g, iw?

I, == 22 |E, + By e (3.6)
2\ 1y

Pela teoria de ondas acopladas [19], para uma rede mista de fase e de amplitude
simétrica, na condicdo de incidéncia de Bragg, no limite de baixas de modulagdes, a

primeira ordem difratada E, , (e, analogamente, para E, ) estd relacionada com a

onda incidente por:

Ep :D( A+ nP)ER (3.7)
onde 7, e 7, sdo as eficiéncias de difracdo das redes de amplitude e fase,

respectivamente, D = exp(—&d / cos 0) ¢ a atenuag@o média do filme, 6 o semi-angulo

dos feixes interferentes € & € o coeficiente de absor¢do médio. Estas eficiéncias estdo

relacionadas com as modulagdes do indice de refracdo e do coeficiente de absor¢do por:

(3.8)

. :[ dAa f
A 4cosd
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=5t e

onde Aa e An s@o as modulagdes pico a pico do coeficiente de absor¢do e do indice de
refracdo, respectivamente, d ¢ a espessura do filme e A é o comprimento de onda da luz
incidente. Note a presenca do "i" na equagdo (3.7), que tem sua origem na diferenca de
fase de  / 2 entre a rede de fase e a rede de amplitude. Substituindo a eq. (3.7) na eq.

(3.5) e Eg,, naeq. (3.6) obtemos:

IR:I’+ﬁ\/acos1//+,B npseny (3.10)
IS=I”+,B\/ZCOSI//—ﬂ npseny (3.11)

Com I'e I” sendo constantes que dependem da intensidade da luz e B =2D"\/I,1, .

Como podemos ver o terceiro termo nas equagdes (3.10) e (3.11) sdo iguais, mas com
sinais opostos. Desta forma, se somarmos ou subtrairmos intensidades em ambas as
diregoes dos feixes transmitidos podemos obter sinais que dependem apenas da rede de

fase (np) ou da rede de amplitude (na) [20].

Utilizando este fato foi desenvolvido anteriormente em nosso laboratério, um
método que permitiu medir simultaneamente e separadamente as modulagdes de indice
de refracdo e do coeficiente de absor¢do [21] em fotorresinas positivas. Este método
também foi utilizado no inicio desta tese para caracterizar os materiais fotossensiveis

estudados e esta descrito no Apéndice A.

Quando utilizdvamos a medida da evolugdo temporal destes sinais para calculo
das constantes cinéticas das reacoes foto-induzidas obtinhamos, entretanto, diferentes
valores para a constante a partir das evolugdes temporais dos sinais das redes de fase e
de amplitude. Isto nos motivou a propor um novo método para separagdo dos sinais das

redes de fase e amplitude.

Discussdes posteriores com o Dr. Agnaldo Freschi (da UFABC) nos levaram a
concluir que as diferencas nas constantes cinéticas observadas utilizando-se o método
anterior [20, 21] eram causadas pela filtragem ndo perfeita do amplificador lock in
associada ao uso da rede que esta se formando como rede de referéncia. Uma breve
discussdo sobre este problema, assim como sugestdes para reduzir estes efeitos pode ser

vista no Apéndice A.
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As principais diferengas entre o método proposto nesta tese e o método anterior
[20, 21] sdo: No método anterior a medida da mistura de onda era feita nas duas
diregOes simétricas das ondas transmitidas. Para separar as modulagbes de fase e
amplitude e era feita a soma e subtragdo destes sinais. Como referéncia era utilizada a
propria rede que estd sendo gravada no material fotossensivel. No método atual a
medida ¢ feita em apenas em uma das duas diregdes [, oul. Para separar as
modulagdes de fase e amplitude sdo medidos simultaneamente o primeiro ¢ o segundo
harmdnico deste mesmo sinal. Para estabilizar o padrdo de interferéncia utilizamos uma
rede auxiliar previamente gravada colocada o mais proximo possivel do material

fotossensivel a ser medido.

Para entender o funcionamento deste método precisaremos primeiramente
entender o funcionamento de sistemas com detec¢do sincrona. Nestes sistemas se insere
uma pequena perturbagdo de baixa amplitude ¢ alta frequéncia que gera harménicos que

podem ser medidos separadamente utilizando-se amplificadores lock-in.

3.6.4. Deteccao sincrona

Se introduzirmos no nosso interferdometro uma perturbacdo de fase harmonica

(dither) de baixa amplitude /, e alta freqiiéncia Q (1400 Hz) através do modulador

piezoelétrico, podemos reescrever esta perturbacdo de fase y da seguinte forma:
W =W+ senldt (3.12)

Esta perturbagdo de fase resultara numa pequena oscilagdo no padrdo de franjas
de interferéncia (pequena o suficiente para ndo atrapalhar a visibilidade das franjas) que

resultara numa pequena variag@o das intensidades na mistura de ondas. Assim,

Substituindo (3.12) em (3.10) e (3.11):
I, =0+ pJn, COS((//+steth)+ﬂ nPsen(l//+l//dseth) (3.13)
I,=0"+[n, Cos(l//+l//dseth)—ﬁ nPsen(W+lﬂdseth) (3.14)

Desenvolvendo Cos(l// +y,8in Q) esen(y +y,sinQr) em séries de

Bessel [16], obtemos para I, (e similarmente para I):

Lo=1g +1pe+ g0+ (3.15)
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onde:

1 =1+ B Jrpsen(w)+n cos(v) |, (v,) (3.16)
Lo =2J, (l//d)ﬂ[ 1p cos(y) - nAsen(l//)}sen(Qt) (3.17)

IR29=2J2(1//[,),B[ npsen (W) +11, cos(w)}cos(%)t) (3.18)

com J,(y,) eJ,(y,) sendo fungdes de Bessel de primeira espécie de ordem 1 e 2,

respectivamente. y, ¢ a amplitude da perturbacdo de fase que pode ser determinado

experimentalmente conforme descrito no Apéndice B. Se medirmos a voltagem do
fotodetector, posicionado na dire¢do da onda R apds o material fotossensivel, utilizando
dois amplificadores lock-in sintonizados respectivamente em Q e 2Q, obteremos na
saida de cada amplificador lock in sinais proporcionais as amplitudes destes

harmonicos:

VQ=KJ1(1//L,)( 1, cos(y)— nAsen(y/)) (3.19)

V,o =KJ, (Wd)( npsen () ++n, cos(t//)) (3.20)

onde K =2xf5 e x ¢ um fator de conversdo de irradianca em tensdo. A Fig. 3-12 mostra
a medida direta da voltagem fornecida pelo fotodetector colocado na regido da mistura

de ondas (Vroc I, ) quando o padrdo se desloca com velocidade constante (y varia

linearmente). A tinica diferenga entre os sinais nas dire¢des R e S € que quando uma
franja macroscopica clara estiver sobre o fotodetector na dire¢do R, a posicdo
equivalente ao detector na dire¢do S serd uma franja escura, satisfazendo assim a
conservagdo de energia. A amplitude do primeiro harménico é méaxima quando o
fotodetector estiver entre uma franja clara e uma franja escura, enquanto que a
amplitude do sinal de segundo harmonico serd maxima quando o fotodetector estiver

posicionado numa franja clara ou escura do padrdo de interferéncia.
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Fig. 3-12. Sinal direto do fotodetector colocado na regido de mistura de ondas. O deslocamento de
fase é introduzido no interferdmetro através de um gerador de rampa disponivel na prépria fonte
do PZT.

3.6.5. Estabilizacao de franjas

As amplitudes dos harmoénicos descritos pelas Egs. (3.19) e (3.20) contém
informagdo sobre as perturbagdes de fase iy entre os feixes interferentes. Assim

podemos usar estes sinais como sinal de erro para realimentar o sistema e corrigir as

perturbagdes de fase.

Estabilizacdo utilizando como referéncia a rede que estd se formando

Este procedimento tem sido usado ha varios anos no nosso laboratorio para a
gravagdo de estruturas periddicas em fotorresinas positivas, para exposicoes feitas em
A =458 nm [15, 16]. Neste comprimento de onda a eficiéncia de difracdo da rede de
amplitude da fotorresina ¢ muito menor que a eficiéncia de difracdo da rede de fase e
podemos desprezar a rede de amplitude, fazendo 7, =0 . Para as fotorresinas positivas,
a modulag@o de indice de refragdo que se forma sob ag@o da luz estd exatamente em
oposic¢do de fase com o padrdo de luz. Isto é, a diferenca de fase w entre o padrdo de
interferéncia e a rede que esta sendo gravada ¢ igual a 7, pois o efeito da luz sobre a

fotorresina ¢ diminuir seu indice de refragdo, de tal modo que o méaximo de luz

corresponde ao minimo de indice de refragdo (Fig. 3-13).
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Fig. 3-13 O padrio de interferéncia produz uma modulacio no indice de refracio de uma
fotorresina positiva tipica. O maximo de luz corresponde a um minimo de indice de refracio, tal
que a fase natural entre o holograma e o padrao de interferéncia é & rad.

Assim, fazendo 17, =0, as Eq. (3.19) e (3.20) se reduzem a:
Vo =KJ, (v, )\n, cos(w) (3.21)

Voo =KJ, (v, )\npsen(w) (3.22)

Se realimentarmos o interferdmetro, através do atuador piezoelétrico, utilizando
estes sinais, o sistema realimentado s6 atinge o equilibrio quando os sinais de erro
variam em torno de zero. Isto significa que se utilizarmos o primeiro harmoénico

=V, =0 e se utilizarmos o segundo harménico = V,, = 0. Portanto no primeiro caso

teremos equilibrio para y =+ /2 enquanto que para o segundo caso =0, 7.

Como para a rede que esta se formando em fotorresina w = 7, se utilizarmos

esta rede como referéncia, as perturbagdes de fase s6 podem ser corrigidas utilizando

como sinal de erro a amplitude do segundo harménico Eq. (3.22).

Nesta situagdo, o padrao de franjas macroscopico fica estabilizado entre uma
franja clara e uma escura sobre o fotodetector e o sinal de primeiro harmoénico, que fica

maximizado, pode ser utilizado para acompanhar a evolugao temporal da rede de fase:

Vo =—KJ,(w,)\n, (3.23)

Esta forma de correcdo das perturbagdes de fase, utilizando como referéncia a
rede que esta se formando, ¢ muito eficiente, pois a deteccdo das perturbacdes ¢ feita na
mesma posi¢do do padrdo de interferéncia que ¢ utilizada para exposicdo do material

fotossensivel (centro da amostra). Entretanto, como estamos interessados na medida de
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ambas as redes de fase e amplitude, esta forma simples e direta de estabilizagdo do

padrdo de interferéncia ndo pode ser utilizada.

Estabilizagdo utilizando como referéncia uma rede jd gravada

Se utilizarmos agora uma rede em fotorresina ja gravada, revelada e
reposicionada no mesmo local em que ela foi gravada, teremos uma rede em relevo,

para a qual 7, >n,. Neste caso, se colocarmos um fotodetector atras desta rede, numa

das direcdes do feixe transmitido, este detector conectado a um amplificador lock in
medird sinais dados pelas equagdes (3.21) e (3.22). Como se trata de uma rede ja

revelada, qualquer destes dois sinais V,, ou V,, pode ser utilizado como sinal de erro

para realimentar o sistema. Se usarmos V,, como sinal de erro entdo cosy =0 logo:

w=1 (3.24)

NN

que corresponde a uma franja clara ou escura sobre o fotodetector. Por outro lado se

V,o € usado como sinal de erro, entdo seny =0 e:
w=0our (3.25)

que corresponde a uma interfranja.

A Fig. 3-14 (b) mostra a fotografia do padrdo de franjas macroscopicas projetado
sobre o fotodetector quando uma rede em relevo em fotorresina € utilizada como rede de
referéncia, e o sinal de primeiro harmoénico ¢ utilizado para estabilizar o padrdo de
interferéncia. A desvantagem deste método de correcdo de perturbagdes ¢ que, embora o
padrdo de franjas permaneca fixo na area do detector, fora desta regido podem ocorrer

distorgoes no padrédo de franjas devido a perturbacdes térmicas.

3.6.6. Medida dos harmonicos de um unico feixe

Se colocarmos agora nossa amostra de material fotossensivel bem proximo a
esta rede de referéncia (Fig. 3-14 (a) e Fig. 3-15), ao estabilizarmos o interferdmetro
utilizando a rede de referéncia o padrdo de franjas também estara fixo na regido da

amostra, assim na regido da amostras temos ¥ =0 = seniy =0 e cosy=1.

Esta rede em tempo real que estd sendo gravada também gerard na direcdo dos

feixes transmitidos sinais de primeiro e segundo harménico [75] dados pelas Eq. (3.17)
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e(3.18). Assim, utilizando um segundo fotodetector, posicionado numa das duas
diregoes dos feixes transmitidos pela amostra (Fig. 3-15), conectado a dois
amplificadores lock in, teremos que as amplitudes dos sinais de primeiro harmoénico e
segundo harmonicos serdo proporcionais a eficiéncia de difracdo da rede de fase e de

amplitude que estdo se formando respectivamente [76]:

Vo =KJ, (v, )\ (3.26)
Viq = KJ, (‘//d )\/a (3.27)

Substituindo a eficiéncia de difracdo 7, e 77, dada pelas Eq. (3.8) e (3.9) nas Egs. (3.26)

e (3.27) podemos obter a modulacdo instantdnea pico a pico do indice de refracdo ¢ a
modulacdo pico a pico instantdnea do coeficiente de absorcao, respectivamente por:
Acos@' 11, VQ(I)

" Tondi () 1, V(1) 3-28)

Ag = cos@' 11, Vm(t)
dl,(v,) I, V(1)

(3.29)

onde V(t)=KD211 e a tens@o dc no detector, d ¢ a espessura do filme, A ¢ o
comprimento de onda fora do material, 8” ¢ o &ngulo de Bragg dentro do material, 7, e

I s@o as intensidades dos feixes incidentes, V, e V,, s@o as tensdes medidas pelos

amplificadores lock-in  sintonizados mno primeiro e segundo harmdnicos,
respectivamente. No Apéndice B ¢ mostrado como foi feita a medida experimental da

amplitude de fase do sinal de referéncia (v, ).

T
:NHHHNH!:!

I

Fig. 3-14. (a) Esquema do padrio de interferéncia incidente sobre a grade de referéncia (a esquerda
lcm x 1cm) e o material fotossensivel (direita 1 cm x 1 cm). A grade de referéncia foi gravada,
revelada e reposicionamento no mesmo local juntamente com o MF. O desalinhamento entre as
franjas de interferéncia e a grade gravada produz um padrio de interferéncia macroscopico
também chamado de padriao Moire, (b) padriao macroscopico projetado sobre o detector.
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Fig. 3-15. Esquema da Montagem Holografica. Um detector posicionado na regido da mistura de
ondas da rede de referéncia ¢ usado para realimentar o interferometro e estabilizar o padrio de
interferéncia. O outro detector € posicionado na direcio da mistura de ondas da amostra que esta

sendo gravada, e acoplado a dois amplificadores lock in sintonizados no primeiro e no segundo
harmonico.
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Capitulo 4. Resultados

Conforme descrito na introdugdo, foram caracterizados 3 tipos de materiais
fotossensiveis durante esta tese: fotorresinas positivas, fotorresinas negativas e vidros

calcogenetos a base de antimonio.

Destes materiais o que foi mais exaustivamente caracterizado foi a fotorresina
positiva SC 1827. As medidas feitas utilizando a técnica de auto-difracdo em tempo real
foram comparadas com medidas realizadas com outras técnicas para verificar a
viabilidade da medida de auto-difracdo. Uma vez comprovada a eficiéncia desta técnica

ela foi utilizada para caracterizar os outros dois tipos de materiais.

4.1. Fotorresinas positivas

Os filmes da fotorresina positiva SC 1827 (Rohn & Haas) foram preparados
conforme descrito na secdo 3.1 e suas espessuras foram medidas utilizando-se um
perfilometro da Sloan Dektak 3 ST, conforme descrito na secdo 3.2 desta tese. Para
realizacdo destas medidas foram utilizados filmes de fotorresina com espessura em
torno de 4 pm. Quanto maior a espessura, maior o sinal de auto-difracdo e esta ¢
aproximadamente a maxima espessura que conseguimos obter filmes de boa qualidade

para nossa fotorresina SC 1827 concentrada.

4.1.1. Exposicoes homogéneas

As exposicdes homogéneas foram feitas em trés diferentes comprimentos de
onda A =325 nm, 442 nm e 458 nm, utilizando para isto diferentes lasers (de gas He-

Cd, Kriptonio e para 4=458 nmm laser de estado s6lido).

Para ambos os tipos de medicdes (homogénea e exposicdo holografica),
consideramos a dose de energia de exposi¢cdo como produto do tempo de exposicao (At)
pela irradianga média dentro do filme E =¢-I . Esta irradianga média leva em conta a

absor¢do em cada comprimento de onda dentro do filme de fotorresina:

T=(1-R(@) 3 [} de=(1-K(3,)

I
250d(1—e2 ‘) (4.1)
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Sendo d a espessura do filme, & o coeficiente médio de absorgdo, I, a irradianca

incidente e R(HO) a refletancia para o angulo de incidéncia 6.

A Fig. 4-1 mostra as variagdes no indice de refracdo, de amostras submetidas a
diferentes doses de energia nos comprimentos de onda de A= 325 nm, 442 nm e 458

nm. As medidas, das amostras expostas a diferentes doses, foram realizadas em A =

633 nm, conforme descrito na se¢do 3.4.

o © o
00124 Lo ..\n-':'---e“-'-'-j-j ......
O 442 I‘}g’ o)
00094 2 45,5w.m o
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Fig. 4-1. Modulacio do indice de refracio em funcio da dose de energia para os trés comprimentos
de onda de exposicao. O comprimento de onda de medida foi de 633 nm.

A Fig. 4-2 mostra as mudancas do coeficiente de absor¢do em fungdo das doses

de exposigdo para os diferentes comprimentos de onda de exposigdo: A=325 nm, 442

nm e 458 nm. Neste caso, a medida foi realizada durante a exposicdo e no mesmo

comprimento de onda da exposi¢do conforme descrito na segdo (3.5.1).
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Fig. 4-2. Modulacdo do coeficiente de absorcio em funcio da dose de energia para os trés
comprimentos de onda de exposicdo. Essa medida foi feita em tempo real.
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Considerando as mudangas tanto no indice de refracdo como no coeficiente de
absor¢do s@o causadas por uma unica fotorreagdo [77], ambas as variagdes deveriam
estar relacionadas com a dose de exposicdo pelas Egs. (2.22) e (2.28). O ajuste dos
pontos experimentais a estas equagdes ¢ mostrado nas mesmas Figuras Fig. 4-1 e Fig.
4-2) juntamente com os pontos experimentais. A partir deste ajuste obtemos as
modulagoes maxima (Aomax © Anmax), assim como a constante cinética da fotorreagao
(C) para cada comprimento de onda da exposi¢do. Estes resultados estdo resumidos na
Tabela 4-1. A constante cinética da fotorreagdo (C) € conhecida como o pardmetro de
Dill C e esta relacionada a taxa de decaimento do inibidor por unidade de intensidade
[32]. A modulacdo maxima no coeficiente de absor¢do Aom.x € conhecida como o
parametro de Dill A [32, 33].

Tabela 4-1. Constantes cinéticas e modulagdes épticas maximas obtidas por diferentes métodos,

para a fotorresina positiva SC 1827 exposta em trés diferentes comprimentos de onda.

Comprimento de onda Método Aoy Alpax (pm'l) C an (em?/md) | C o (cm?/mJ)
Holografico 0,005 0,43 0,021 0,018
325 nm
Homogéneo 0,011" 0,36 0,015 0,013
Holografico 0,018 0,18 0,012 0,013
442 nm
Homogéneo | 0,012° 0,21 0,014 0,011
Holografico 0,017 0,018 0,0022 0,0024
458 nm
Homogéneo 0,007 0,032 0,0028 0,0022

*Medido em 633 nm.

Note que tanto a constante cinética (parametro de Dill C) quanto a varia¢do do
coeficiente de absor¢do (parametro de Dill A) aumentam a medida que o comprimento
de onda diminui. Isto ocorre porque a eficiéncia quantica da fotdlise ¢ maior para

comprimentos de onda menores [33].

4.1.2. Exposicoes holograficas

As exposicoes holograficas foram realizadas conforme descrito na se¢do (3.6.2),
utilizando periodos de 1um. Para estabilizar o padrao de franjas de interferéncia durante
a gravagdo, foi utilizada uma rede de referéncia gerada expondo-se previamente um
filme de fotorresina ao mesmo padrdo de interferéncia. Apds a revelacdo a rede em

relevo é reposicionada no padrio de franjas de interferéncia, utilizando-se um
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microposicionador angular para maximizar o padrao de franjas macroscopico sobre o

fotodetector (Fig. 3-11), conforme descrito na se¢do (3.6.5).

A partir das medidas das amplitudes dos sinais de primeiro e segundo harmoénico
da mistura de ondas obtivemos a modulacdo de indice de refracdo e do coeficiente de
absorcdo em fungdo da dose de luz, utilizando-se as Egs. (3.28) e (3.29). A Fig. 4-3
mostra os resultados para a medida da modulacdo do indice de refracdo em funcdo da
dose média de exposicdo a luz, para os trés diferentes comprimentos de onda de
exposi¢do (A= 325 nm, 442 nm, 458 nm). Neste caso, para calculo da dose de luz
utilizamos a diferenca entre a irradianca (média) no topo de uma franja clara e no vale

de uma franja escura.
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Fig. 4-3. Medidas holograficas em tempo real das modulacdes de indice de refracio da fotorresina
SC1827 para trés diferentes comprimentos de onda.

Note que para o comprimento de onda de exposi¢ao A =458 nm a modulagdo de

indice de refragdo satura apenas para doses de energia da ordem de 2 J/cm?.

A Fig. 4-4 mostra a modulacdo do coeficiente de absorcdo Ao para estes

mesmos 3 comprimentos de onda em fungdo da dose média de exposicao.
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Fig. 4-4. Medida holografica da modulacio do coeficiente de absorcio. (a) A modulacio diminui
com o aumento do comprimento de onda. (b) é a medida em 458 nm de (a), mostrando o quio
ruidosa e baixa é a modulagao do coeficiente de absorc¢io nesse comprimento de onda.

Note que, para o comprimento de onda de 4 = 325 nm as modulagdes maximas
medidas do coeficiente de absor¢do correspondem a eficiéncias de difragdo da ordem de
n,=1,2%. Esta eficiéncia ¢ muito maior que a eficiéncia de difragdo maxima
alcangada pela modulagdo do indice de refragdo 77, = 0,04% . Desta forma, as pequenas
perturbagdes ndo-corrigidas pelo sistema de realimentagdo (w na Eq. (3.19)) sdo
amplificadas, aumentando o ruido no sinal correspondente a modulagdo do indice de
refragdo para este comprimento de onda, como pode ser visto na Fig. 4-3. Para o
comprimento de onda de A= 458 nm, ocorre justamente o oposto: a eficiéncia de

difragdo da rede de amplitude 77, =0,01% ¢ muito menor do que a eficiéncia de
difragdo da rede de fase 77, =0,2% (w na Eq. (3.20)). Assim, para este comprimento

de onda o ruido ¢ amplificado na medida do sinal correspondente a modulacdo do
coeficiente de absor¢do (Fig. 4-4 (b)). Este ruido pode ser melhor observado na Fig. 4-4
(b).

O ajuste dos pontos experimentais mostrados nas Figuras Fig. 4-3 e Fig. 4-4 as
Egs. (2.22) e (2.28) permite-nos obter tanto as modula¢cdes maxima (AGmax € ANmax)
como a constante cinética C da fotorreacdo para cada comprimento de onda da
exposicdo. Os resultados destes ajustes também sdo mostrados na Tabela 4-1,
juntamente com os resultados das medidas feitas com iluminacdo homogénea, para

comparacao.

Comparando-se os valores das constantes cinéticas (C) na Tabela 4-1, observa-se

uma boa concordancia entre as medidas holograficas feitas a partir da modulacdo do



52

indice de refracdo e a partir do coeficiente de absor¢do, para cada comprimento de onda.
Observa-se também uma boa concordancia destes valores da constante cinética (C), a
partir de medidas holograficas com os valores obtidos através de medidas independentes
utilizando-se exposi¢des homogéneas. Fazendo uma média entre as medidas de C para
cada comprimento de onda obtemos para as constantes cinéticas os valores mostrados

na Tabela 4-2.

Tabela 4-2. Valores médios das constantes cinéticas e das modulacdes maximas médias para cada
comprimento de onda

A (nm) C(cm?mJ) Adtpoy(pm™) An,,.
325 0,017 +0,003 0,40:£0,04 0,008+0,003
442 0,012+0,001 0,20+0,02 0,015:£0,004
458 0,0024 +£0,0002 0,025+0,007 0,012+0,004

Como pode ser observado, na Tabela 4-2, a constante cinética C diminui com 0
aumento do comprimento de onda. Isto indica que a eficiéncia quantica do fotorreacao

na fotorresina SC 1827 diminui quando aumenta o comprimento de onda [31].

Observamos também na Tabela 4-1 uma boa concordancia entre a modulagdo
méxima do coeficiente de absor¢do (Aoun.x) obtida a partir da medida holografica e a
partir de exposi¢cdes homogéneas da os comprimentos para A=325 nm e para A=442
nm. Para o comprimento de onda A=458 nm, entretanto, os valores da modulagdo
maxima do coeficiente de absor¢do, obtido a partir das medigdes holograficas sdo
aproximadamente metade do seu correspondente obtido com exposi¢des homogéneas.
Isto se deve provavelmente ao alto ruido apresentado pelas medidas holograficas de Aa.
neste comprimento de onda (conforme explicado acima). A média dos valores de Aotmax
obtidos a partir das medidas holograficas e a partir das exposi¢des homogéneas, para
estes trés comprimentos de onda, também sdo mostradas na Tabela 4-2. Neste caso,
observamos também uma diminui¢do da modulagdo maxima do coeficiente de absorcdo
com o aumento do comprimento de onda. Este comportamento também esta de acordo a

diminui¢do da eficiéncia quantica da fotorreagdo para comprimentos de onda maiores.

Para as modula¢des méximas de indice de refracdo (mostradas na Tabela 4-1),

observa-se uma variagdo muito menor em relagdo ao comprimento de onda, assim como
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uma discrepancia maior entre os valores medidos. As modulagdes maximas de indice de
refracdo, medidas a partir de exposi¢do homogéneas (indicadas como um asterisco * na
Tabela 4-1) foram realizadas no comprimento de onda A=633nm. A medida
holografica de An para A=325nm apresenta forte ruido, conforme explicado nas sec¢des

anteriores, o que pode justificar a maior discrepancia do valor de An_, medido para

X

este comprimento de onda com esta técnica. Os valores de An_, médios obtidos a partir

das medidas holograficas e das exposi¢des homogéneas também sdo mostradas na

Tabela 4-2, para estes trés comprimentos de onda.

Em resumo, podemos concluir que estes resultados demonstram a aplicabilidade
desta técnica holografica tanto para medida das constantes cinéticas das reagdes
fotoinduzidas em materiais fotossensiveis, como para medida das modulagdes do
coeficiente de absor¢do do indice de refrag@o. O fator mais limitante para aplicabilidade
desta técnica € o ruido (perturbacdes de fase ndo corrigidas) quando existe uma grande
diferenca entre as eficiéncias de difracdo das redes de fase e amplitude. Como pode ser
observado, para a fotorresina positiva SC1827, isto ocorre durante as medidas de An

em A =325nm e para as medidas de Aa em A =458 nm.
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4.2. Fotorresinas negativas

Os filmes da fotorresina negativa SU-8 foram preparados conforme descrito na
seccgdo 3.1.2 e suas espessuras foram medidas conforme descrito na se¢do 3.2 desta tese.
Para realizacdo das medidas das constantes Opticas, tanto com exposi¢des homogéneas
monocromaticas como holograficas, foram utilizados filmes de SU-8 com espessura de

10pm.

4.2.1. Exposicoes Homogéneas

A Fig. 4-5 mostra um espectro de transmiténcia T (1) e o respectivo espectro de

absor¢ao a(/i) obtido a partir da Eq. (3.1) para uma amostra de SU8-10 ndo exposta e

para outra amostra de SU8-10 completamente exposta utilizando uma lampada de

Merctrio (Hg), cujo espectro esta mostrado na Fig. 4-6.
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Fig. 4-5. Espectro de transmitincia e seu respectivo espectro de absorcio para um filme de

fotorresina SU8-10, com espessura de 10 pm.
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Fig. 4-6. Espectro da limpada de Hg da Oriel utilizada em nossos experimentos.

Note que, na Fig. 4-5, para comprimentos de onda acima 350 nm, a variacdo do
coeficiente de absor¢do com a exposi¢do ¢ muito pequena. Desta forma, para obtermos
uma medida mais exata da varia¢ao do coeficiente de absor¢do da fotorresina SU-8 para
estes comprimentos de onda fizemos os espectros antes e apos a exposicdo de filmes de
SU8-10 depositados com diferentes espessuras. Assim, reescrevendo a Eq. (3.1)

obtemos:
1
log(?j =2adlog(e) (4.2)

Tragando-se um grafico de log(1/T)xdlog(e) onde T ¢ a medida da

transmitancia feita com o espectrofotometro para A =351 nm, obtivemos ap6s um

ajuste o coeficiente angular b = 2« (conforme pode ser visto nos graficos da Fig. 4-7).
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Fig. 4-7. (a) determinacio do coeficiente de absor¢io a partir da transmitincia das amostras em
2=351 nm da fotorresina negativa SU8-10 nio exposta e (b) completamente exposta na limpada de
UV numa dose de aproximadamente 3000mJ/cm’.

A partir dos valores de o para a fotorresina nao exposta ¢ completamente
exposta, obtemos a modulagdo maxima do coeficiente de absor¢do para o SU8-10 em

A=351 nm:

Aa =0,0065um™ 4.3)

Para fazermos uma comparag@o com as exposi¢oes holograficas, entretanto, da
mesma forma que foi feito para a fotorresina positiva SC 1827, precisamos medir as
variagdes das constantes Opticas utilizando exposigdes homogéneas nos mesmos

comprimentos de onda em que foram feitas as exposi¢des holograficas.

A Fig. 4-8 mostra o resultado da medida da variagdo do coeficiente de absor¢ao
da fotorresina SU8-10, utilizando a técnica descrita na se¢do 3.5.1, onde as exposi¢des
homogéneas foram feitas com um laser de Argoénio operando em A=351 nm. Note que,
neste caso, a variagao do coeficiente de absor¢ao para este mesmo comprimento de onda
¢ cerca de 6 vezes menor do que a variacdo obtida utilizando exposi¢cdo com a lampada
de Hg. Isto ocorre porque, conforme pode ser visto na Fig. 4-6, a lampada de Hg
contém um amplo espectro de comprimentos de onda, o que sensibiliza mais a
fotorresina. Estas medidas foram ajustadas a Eq. (2.21) para calculo da constante

cinética (C) e da variacdo maxima do coeficiente de absor¢do A« cujos valores

max

aparecem na mesma Fig. 4-8.

A Fig. 4-9 mostra o resultado da medida da variagdo do coeficiente de absor¢ao

para o laser de Argdnio operando em A=364 nm. Vemos que a variagdo do coeficiente
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de absor¢do para esse comprimento de onda ¢ da mesma ordem que para A =351 nm.
Estas medidas também foram ajustadas a Eq. (2.21) para calculo da constante cinética

(C) e da variagdo maxima do coeficiente de absor¢do Ac,, , para este comprimento de

onda, cujos valores aparecem na Fig. 4-9.
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Fig. 4-8. Medida da modulagéo do coeficiente de absorcio da fotorresina negativa SU8-10 exposta
em A=351nm.
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Fig. 4-9. Medida da modulagio do coeficiente de absor¢io da fotorresina negativa SU8-10 exposta
em A=364 nm.

Para estas mesmas amostras, expostas a A=351nm e A=364 nm, medimos
também os indices de refragdo de um filme de fotorresina virgem e saturado SU8-10 de
3,7um de espessura, no comprimento de onda de A=633 nm, utilizando o método dos
modos guiados descrito na se¢do 3.4 para um filme de SUS-10. Estas medidas
resultaram numa variagdo da modulagdo de indice de refracdo para exposi¢des nestes

comprimentos de onda da ordem de An=3x10"*.
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4.2.2. Exposic¢oes holograficas

As exposigdes holograficas foram feitas conforme descrito na seccdo 3.6.6,
utilizando o interferdmetro construido para o UV (Fig. 3-10), com o periodo de franjas

de 1pum, utilizando um laser de Argdénio operando em A= 364 nm.

A Fig. 4-10 mostra os resultados das medidas da modulagdo do indice de
refracdo em fungdo da dose de exposi¢do a luz, para o comprimento de onda de
exposi¢do (A= 364 nm). Novamente para calculo da dose média de luz através do filme
utilizamos como irradianga a diferenca entre a irradianca no topo de uma franja clara e
no vale de uma franja escura (irradianga pico a pico do padrido de franjas). Estas
medidas foram ajustadas a Eq. (2.28) para célculo da constante cinética (C) e da

variagdo maxima do coeficiente de absor¢cdo An resultando nos valores que

max ?

aparecem na mesma Fig. 4-10.

A Tabela 2-1 mostra um resumo dos resultados das medidas da constante
cinética (C) e das modulacdes maximas do coeficiente de absor¢do e do indice de
refracdo para a fotorresina SU-8, exposta ao comprimento de onda A =364 nm. Note a
boa concordancia entre a medida holografica a medida utilizando exposi¢cdo homogénea

para a constante cinética (C).

4
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Fig. 4-10 Medida holografica da modulac¢io do indice de refracio da fotorresina negativa SU8 com
10 pm de espessura, exposta em A=364 nm.
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Tabela 4-3. Valores das constantes cinéticas e das modulagdes maximas para o comprimento de

onda 2=364 nm para a fotorresina negativa SU-8.

Tipo de Medid C (cm*mJ -1

ipo de Medida (cm“/mJ) Annm Aamax( um™)

Exp. Homogénea 0,0020+0.0001 0,0003£0.0001 0,00080+0.0004
Holografica 0,0022+0.0004 0,0001020.0001 -

Comparando os resultados da modulacdo maxima do indice de refragdo para a
medida holografica com a medida utilizando-se exposi¢des homogéneas, observamos
modulagdes de indice de refragdo na mesma ordem de grandeza (107*). Estas variagdes

estdo proximas ao limite de deteccdo do método de modos guiados [78].

As medidas holograficas da modulagdo do coeficiente de absor¢cdo para este
comprimento de onda (364 nm) para a fotorresina SU8 ficaram muito ruidosas e por
este motivo ndo foram consideradas. Para as varia¢cbes maximas no coeficiente de
absor¢do, medidas com exposigdes homogéneas (A, ~10~° um™), a eficiéncia de
difragdo da rede de amplitude correspondente para um filme de d =10 g#m de espessura

calculadaa pcla . . € da ordem dae ~ U, o, €N uanto a eficiencia de
(calculada pela Eq. (3.8)) é da ordem de 7, ~0,0004%, enq ficiéncia d

difragdo associada a modulagdo de indice de refracdo observada, calculada pela Eq.

(3.9) ¢ da ordem de 77, = 0,002% . Por este motivo, da mesma forma que ocorre com as

fotorresinas positivas quando uma eficiéncia de difracdo € muito menor que a outra, o
sinal da rede de amplitude ¢ muito ruidoso (Eq. (3.20)), impossibilitando a detecgdo.
Observe que este valor de eficiéncia de difragdo da rede de amplitude para a fotorresina
SU-8 ¢ cerca de 25 vezes menor que eficiéncia de difragdo da rede de amplitude para
um filme de fotorresina positiva SC 1827 no comprimento de onda A=458 nm, para o

qual a medida ja ficava bastante ruidosa (Fig. 4-4).

Este fato ¢ interessante, pois embora a variagdo do coeficiente de absor¢do com a
exposicao para a fotorresina SU-8 seja muito pequena, ela apresenta boa resposta apos a
revelagdo, para estes comprimentos de onda 364 nm e 351 nm. Desta forma para se
gravar estruturas periodicas por litografia interferométrica nestes comprimentos de
onda, podemos utilizar a rede de indice de refracdo em tempo real para estabilizar o

padrdo de interferéncia, sem que isto traga qualquer problema para a estabilizagdo.
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4.2.3. Modulacao de elétrons secundarios

Para nos certificarmos que a rede de fase medida durante a exposi¢do
holografica era gerada apenas pela modulacdo no indice de refracdo sem qualquer
contribui¢do de um eventual relevo desenvolvido durante a exposigdo, tentamos medir
algum relevo nas amostras apos as exposi¢des holograficas, utilizando o microscopio
eletronico. Para nossa surpresa ao invés de observarmos uma modulagdo em relevo, o
que observamos foi uma modulagdo de brilho no volume do filme cujo periodo
coincidia com o periodo do padrdo de interferéncia ao qual a amostra havia sido

exposta. Esta observacdo gerou um artigo recentemente publicado [79].

Para verificar se este efeito também era observado em outros tipos de fotorresina
SU-8, preparamos também amostras de outros lotes de fotorresina negativa SUS que
havia no laboratorio. Em particular utilizamos um lote da resina SU8-50, que havia sido
adquirido muito antes e que produz filmes muito mais espessos (~50 um). Os filmes da
fotorresina SU8-10 e SU8-50 foram preparados conforme descrito na sec¢ao 3.1.2. Para
a fotorresina SU8-50 utilizamos rotacdes da ordem de 10.000 rpm de forma a obter

espessuras similares as obtidas para a fotorresina SU8-10 (cerca de 11 gm).

As amostras foram expostas ao padrdo de interferéncia descrito na secgdo 3.6

utilizando 4 =351 nm. A irradiacdo de cada feixe foi de cerca de 0,07mW /cm?e do

tempo de exposicao foi alterado de forma a variar a dose de exposi¢ao de 200mJ/cm?a
2J/ecm?no pico maximo de franja. Logo apods as exposigdes as amostras foram
observadas no Microscopio Eletrénico de Varredura SEM (Jeol) de alto vacuo
convencional modelo JSM 5410. Para observagdo, as amostras foram clivadas
perpendicularmente a diregdo das franjas e fixados no suporte do microscopio, usando a
tinta de carbono. As amostras foram observadas, sem deposicdo de ouro, usando tensdes

elétricas do feixe primario de 5 a 30KV, e as amplia¢des 5000 a 35,000x.

A Fig. 4-11 (a) mostra a fotografia MEV da se¢@o transversal de um filme SUS8-
10 exposto a um padrdo de interferéncia franja de periodo 1.2 um, com uma dose de 400
mJ/cm? (no pico méximo da franja) enquanto que a Fig 4-11 (b) mostra o mesmo para
uma dose de 600 mJ/cm?. Como pode ser visto a partir das fotografias SEM existe um
contraste nas imagens de emissdo de elétrons secundarios (ES), que tem a mesma
freqiiéncia espacial do padrdo de franjas (1.2um) ao longo de toda a profundidade do

filme. Para as doses menores que 300 mJ/cm? o contraste desaparece, mas a modulagdo
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¢ bastante repetitiva para doses superiores a 400mJ/cm?. O inset da Fig. 4-11 (b) mostra
a imagem SEM de um filme SUS8-50 exposto a0 mesmo padrdo de franjas, mas com
uma dose mais elevada (2J / cm?). A Fig. 4-12 mostra a imagem SEM de SU-8 10 filme
exposto a um periodo padrao de franjas de 0.8pum e com a mesma dose de 600 mJ/cm?.
Como pode ser visto a modulagdo das imagens de emissdo de elétrons secundarios

segue o periodo do padrao de franjas (0.8pum).

Como a tnica diferenca entre as regides expostas e ndo expostas do SU-8 filme ¢
a fotolise do sal TH que gera o 4cido de Lewis (fotoacido), o contraste de emissao de ES
deve ser causado por esta modula¢do quimica espacial. Como a concentracdo dos TH
sal ¢ menor do que 10% em peso da massa do polimero [40], as diferencas de ntimero
atomico sdo despreziveis [80]. Assim, como as imagens de MEV sdo realizadas em
sistema de alto vacuo, esse contraste quimico se origina provavelmente nos efeitos de
carregamento [81] causada por diferencas na condutividade elétrica das espécies

quimicas.

Podemos observar também que, embora o padrio de luz seja senoidal, a
modulacdo ES observada ndo ¢é. As regides escuras sdo mais largas do que as regides
claras. Se um material fotossensivel for exposto a um padrdo de franjas senoidais até a
saturagdo, quando o centro da franja clara atinge a satura¢do, as areas vizinhas
continuam a serem expostas, ampliando as regides saturadas até que todo o material
fique saturado. A revelagdo das amostras apos as exposi¢cdes demonstrou que as doses
necessarias para se observar esta modulagdo de ES correspondem a uma super-
exposicao das fotorresinas. Devido a este fato, podemos concluir que as regides mais
largas (escuras das Figs. 4-11 e 4-12) correspondem as regides expostas da fotorresina.
O aparecimento da modulagdo de ES apenas para altas doses de exposi¢ao pode ser
explicado porque, neste caso, ocorre um forte gradiente de concentragdo quimica das
espécies em comparacdo com amostras pouco expostas (que apresentam um perfil de

concentragdo mais senoidal).
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Fig. 4-11. (a) Imagem de MEV da seciio transversal do filme de SU8-10, exposto a um padrio de
interferéncia de 1.2pm de periodo com uma dose de energia de 400 mJ/cm? e (b) para uma dose de
600 mJ/cm?. A imagem de SEM do canto superior esquerdo em (b) é da fotorresina negativa SUS-
50 exposta ao mesmo padrio de franjas no mesmo periodo de 1.2 pm, mas com uma dose de
aproximadamente 2J/cm?.

m 00064

Fig. 4-12. Imagem de MEV da secio transversal do filme de SU8-10, exposto a um padrio de
interferéncia de 0.8 pm de periodo com uma dose de energia de 600 mJ/cm> A imagem de SEM do
canto superior esquerdo da figura é a mesma, mas com uma amplificacio maior. A curvatura das
linhas é causada pela esfericidade das frentes de onda dos feixes interferentes.
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Esta modulacdo de emissdo SE desaparece depois do PEB, para todos os
periodos do padrdo de franjas. Sabemos que durante o PEB ocorre a reticulagdo dos
mondmeros nas regides expostas (sec¢do 2.2) entdo, esse fato indica que ndo ha
contraste de ES entre as regides com mondmeros e as regides reticuladas. O
desaparecimento do contraste quimico apds PEB deve ser causado pelo consumo do

fotoacido durante a reticulacao [82] e / ou pela difusdo térmica do sal TH.

Varias tentativas foram realizadas para observar o contraste de emissao de ES em filmes
de SU8 expostos com mascaras utilizando a lampada de UV. Apenas amostras
holograficamente expostas apresentaram tal contraste de ES para doses superiores a 400
mJ/cm?. Filmes de SU-8 com diferentes viscosidades e idades exibiram essa modulacao
(como mostrado no inset da Fig. 4-11). Para as amostras de SU8-50 a dose de luz

necessaria aumenta.

4.2.4. Modulagao optica apos a exposicio: indice X relevo

A fotolise do sal TH também ¢é a responsavel pela modulagdo de indice de
refracdo, entre as regides expostas € ndo expostas nos filmes de SU-8, observada
durante a gravacdo, conforme descrito a sec¢do 4.3.2. Desta forma, podemos utilizar
medidas da eficiéncia de difragdo também para caracterizar esta modulagdo Optica apos

a exposicao.

Para investigar tanto a existéncia de modula¢des de superficie como as
modulagdes Opticas volumétricas induzidas pelo padrao de franjas nos filmes de SU-S,
realizamos medidas de eficiéncia de difracdo das amostras, apos a exposi¢do franja e

ap6s o PEB, usando um laser He-Ne (ﬂ, =633 nm) no angulo de incidéncia de Bragg

[19]. Para identificar se a eficiéncia de difragdo € proveniente de uma modulacio de
indice de refracdo volumétrica ou de uma modulacdo de relevo repetimos a medida da
eficiéncia de difracdo feita no ar, com a amostra imersa em um liquido (glicerina) com

indice de refragdo n=1,48, para realizar aproximadamente um “casamento de indice”.

As amostras de SU-8 (com espessura de 10um), foram expostas a uma dose pico
a pico de 600 mJ/cm?. A Tabela 4-4 mostra os resultados das medidas da eficiéncia de
difragao para estas amostras. Como pode ser observado nesta tabela, as medidas de

difragdo das amostras, com e sem o‘“‘casamento de indice” sdo aproximadamente iguais,
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indicando que a difracdo observada, apds a exposicdo, ¢ proveniente apenas da
modulagdo do indice de refragdo no volume do material. Esta eficiéncia de difracdo
também apresenta uma dependéncia angular (sendo o maximo, no angulo de Bragg),

como deve ser esperado para rede em volume [25].

Tabela 4-4 Medidas de eficiéncia de difragao realizadas com um laser He-Ne, na incidéncia de
Bragg e a correspondente modulagio de indice de refracio.

N (%) 1n(%) Casamento de indice An

Apos a exposicdo | 0.030 0.030%* 0.0006*

Apés o PEB 0.052 0.047* 0.0008*

*Medido em 633nm.

Considerando que a eficiéncia de difragdo ¢ gerada exclusivamente pela
modulagdo de indice de refracdo volumétrica ¢ usando a teoria de ondas acopladas

podemos estimar um valor para esta modulacdo de indice de refragdo por:

AHZZ/ICOSH\/; (4.4)
zd

Sendo A =633 nm o comprimento de onda do laser He-Ne, & ¢ o angulo de Bragg de
incidéncia e d a espessura do filme. Os valores estimados de An sdo mostrados na

ultima coluna da Tabela 4-4.

Note que, embora a modulacdo de ES desapareca apos o PEB, as medidas de
eficiéncia de difracdo demonstram a existéncia de uma modulac¢do Optica mais intensa
apos o PEB (Tabela 4-4). Como nesta etapa o fotoacido foi consumido, esta modulagao
optica & provavelmente causada pela diferenca de densidade entre o mondémero
reticulado ¢ o mondmero ndo reticulado nas regides expostas e ndo expostas,
respectivamente. Note que, apoés o PEB, ocorre também uma pequena redugdo da
eficiéncia de difracdo com o “casamento de indice”, indicando durante o processo de

reticulagdo ocorre uma pequena modulagdo de relevo nos filmes de SU-8.

Para confirmar a existéncia deste relevo, as superficies das amostras de SU-8
foram analisadas usando um Microscopio de For¢a Atomica (AFM) (NTEGRA Spectra
da NT-MDT). As amostras foram medidas apos a exposicdo as franjas e depois do PEB

respectivamente. A Fig. 4-13 mostra o resultado destas microscopias.
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Fig. 4-13. Imagem AFM da superficie de um filme de SU8-10: (a) logo apos a exposicio e (b) depois
do PEB.

pm

Como pode ser observado, para a amostra sem PEB ndo foi possivel medir
qualquer modulacdo em relevo enquanto que para a amostra com o PEB foi medido uma

modulagdo de 10 nm no relevo.

Para verificar em que regides ocorrem um aumento no relevo, repetimos a
medida de AFM, substituindo agora o padrao de franjas por um padrao gerado por uma
mascara, composta de um arranjo de hexagonos, cujas bordas sdo transparentes, € 0s
hexagonos sdo escuros, iluminada por uma lampada de UV (mostradas no inset da Fig.
4-14). Conforme pode ser observado nas micrografias destas amostras, na Fig. 4-14, as
arestas (regides claras) sdo mais elevadas, indicando que houve um aumento de volume
nas regides expostas. Este aumento de volume nas regides expostas indica que houve
uma difusdo de mondmeros das regides ndo expostas para as regides expostas, conforme

sugerido na literatura [82, 83, 84].
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Fig. 4-14. Imagem AFM de uma grade hexagonal mostrando que as regides expostas (arestas) sdao
elevadas.
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4.3. Vidros fotossensiveis

Os filmes de vidro a base de antimonio (SbyO3;-Sb,S;) foram preparados
conforme descrito na sec¢do 3.1.3 e suas espessuras foram medidas conforme descrito
na secdo 3.2 desta tese. Para realizagdo das medidas das constantes Opticas, com
exposigdes homogéneas monocromaticas foram utilizados filmes com espessura de
0,5um com concentragdo de 40 % Sb,O3 e 60 % Sb,S;. Para as medidas utilizando
exposigdes holograficas foram utilizados filmes com espessura de 0,5um obtidos a
partir de monolitos vitreos de concentra¢dao de 40 % Sb,Os e 60 % Sb,S;3 e filmes com
0,1um de espessura, obtidos a partir de mondlitos vitreos de concentragdo de 50 %
SbyO3 e 50 % Sb,Ss3. De fato, para determinar as concentragdes dos filmes depositados

era necessario realizar medidas de EDX quantitativo.

4.3.1. Exposicoes homogéneas

Foi observado um efeito de foto-escurecimento quando as amostras foram
irradiadas com a lampada de Hg e com laser em A =458nm. A Fig. 4-15 mostra uma
fotografia de microscopia Optica de uma destas amostras irradiada com uma lampada de
Hg, através de uma mascara com um padrdo de linhas de 100 pm de periodo. Conforme
podemos observar, as regides expostas apresentam um escurecimento em relagdo as

regides ndo expostas.

Fig. 4-15. Microscopia éptica de um filme de Sby3-Sb,S;3 exposto a limpada Hg com uma
mascara de linhas de 100 pm de periodo. IR representa a regido irradiada, NI as regides nao
irradiadas e C (cracks) indicam a presenca de rachaduras na superficie.
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Foram realizadas medidas dos espectros de transmitancia para filmes ndo
expostos (virgens) e para os mesmos filmes expostos ao comprimento de onda A=458
nm com uma dose de 200 mJ/cm”. A partir do espectro de transmitancia obtivemos o
coeficiente de absor¢do utilizando a Eq. (3.2). A Fig. 4-16 a) mostra o coeficiente de
absor¢do em fungdo do comprimento de onda, para os filmes virgens e expostos,
enquanto que a Fig. 4-16 b) mostra o mesmo coeficiente de absor¢do em funcdo da
energia do foton (E =hc/A). Como pode ser observado existe um deslocamento da

borda de absorcao para energias menores (red shift).

Foram realizadas também medidas da transmitancia destes filmes durante a
exposi¢do ao comprimento de A=458 nm, conforme descrito na se¢do (3.5.1). A partir
destas medidas foram obtidas as varia¢des do coeficiente de absor¢do em funcdo da
dose de energia que estdo mostradas na Fig. 4-17. A Fig. 4-18 mostra a mesma medida
para um filme de SbyO;-Sb,S; exposto agora ao comprimento de onda A=364 nm.
Comparando-se estas medidas observamos que a variagdo do coeficiente de absorcao ¢
muito maior para o comprimento de onda A=458 nm mesmo para doses de exposi¢cdo
muito menores (cerca de 10 vezes) que as utilizadas para o comprimento de onda
A=364nm. As medidas de indice de refracdo nos deram valores de n=2,15 para filmes
ndo exposto. No entanto a medida era dificil de ser realizada, devido aos filmes serem
muito escuros e por isso ndo fizemos uma cinética para o indice de refragdo desses

filmes sob exposi¢des homogéneas.
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Fig. 4-16. (a) Espectro de absorcio de um filme de Sb,0;3-Sb,S; com 500nm de espessura em fung¢io
do comprimento de onda X e (b) o equivalente em energia do féton (E=hc/A). O comprimento de
onda de exposi¢do foi de A=458 nm e dose de energia foi de 200mJ/cm?>.
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Fig. 4-17. Medida em tempo real da modulacido de coeficiente de absor¢cio de um filme de Sb,0;-
Sb,S; de 500 nm de espessura. O comprimento de onda de exposicao foi de 458 nm.
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Fig. 4-18. Medida em tempo real da modulacido de coeficiente de absorcio de um filme de Sb,0;-
Sb,S; de 500 nm de espessura. O comprimento de onda de exposicio foi de 364 nm.

Foram feitas diversas tentativas de medida do indice de refracdo destas amostras,
utilizando o método descrito na secao (3.4), entretanto devido a alta absorcdo destas
amostras ndo foi possivel conseguir valores confiaveis para identificacdo dos modos

guiados.

4.3.2. Exposic¢oes holograficas

As medidas holograficas foram feitas utilizando o método descrito na secdo
(3.6.6). As exposigdes foram feitas utilizando o laser de estado solido operando em
A=458 nm. A Fig. 4-19 mostra a medida holografica da modula¢@o do indice de refracao
em fun¢do da dose de energia para o filme obtidos a partir de alvos de 40 % Sb,Os e 60
% Sb,S; com 500 nm de espessura, utilizando um padrao de interferéncia de 1.5 pm de

periodo. A Fig. 4-20 mostra a mesma medida para um filme de 50 % Sb,O3 e 50 %
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Sb,S3, com 100 nm de espessura exposto a um padrao de interferéncia com 1 pm de
periodo. Conforme podemos observar na Fig. 4-19, para o filme 40%Sb,0360%Sb,S;
com 500 nm de espessura, a modulacdo do indice de refragdo atinge a saturagdo para
doses da ordem de 1,6 J/cm? enquanto que a modulagdo maxima do indice de refragdo é
da ordem de An=0,02. Para a o filme de 100 nm de espessura 50%Sb,0350%Sb,S;, com
100 nm de espessura (Fig. 4-20), observamos aproximadamente a mesma dose de
energia para saturagdo enquanto que a modulacdo de indice de refracdo maxima ¢ da

ordem de An=3x10" (cerca de 5 vezes menor) para este tipo de vidro.
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Fig. 4-19. Modulacio do indice de refracio para um filme de Sb,0;-Sb,S; de 500 nm de espessura.
O comprimento de onda de exposi¢cdo foi de 458 nm e o periodo das franjas 1.5 pm.
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Fig. 4-20. Modulacéo do indice de refracdo para um filme de Sb,03-Sb,S; de 100 nm de espessura.
O comprimento de onda de exposicao foi de 458 nm e o periodo das franjas 1 pm.

Apesar de observarmos uma variagdo significativa no coeficiente de absor¢ao
nos filmes de Sb sob exposi¢des homogéneas, para as exposigdes holograficas as
medidas da modulagdo do coeficiente de absor¢do ndo foram bem sucedidas. Na medida

holografica utilizando os filmes de 50%Sb203-50%Sb,S; com 100 nm de espessura e
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padrdo de interferéncia com periodo A=1 pm conseguimos detectar somente o sinal da

rede de fase (Fig. 4-20).

Para a medida utilizando filmes de 40%Sb,03-60Sb,S;, com 500 nm de
espessura e periodo do padrdo de franjas de A=1.5 pm, conseguimos medir uma
modulacdo de amplitude (mostrada na Fig. 4-21), embora muito ruidosa. Note que,
neste caso a dose de energia de saturacdo ¢ aproximadamente a mesma (1.6 J/cm?) que
para a modulagdo de indice de refracdo (Fig. 4-19). Entretanto o valor maximo da
modulagdo do coeficiente de absor¢do na Fig. 4-19 (~0.04pm™) é cerca de 4 vezes
menor que a variagdo maxima do coeficiente de absor¢cao medida para este mesmo tipo
de amostra exposta com ilumina¢ao homogénea (Fig. 4-17). Embora sejam necessarios
mais experimentos, com diferentes periodos, esta diminuigdo da modulacdo para altas
freqiiéncias espaciais pode indicar uma baixa resolugdo espacial para este mecanismo de

fotoescurecimento.
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Fig. 4-21. Modulacio do coeficiente de absorcio para um filme de Sb,0;-Sb,S; de 500 nm de
espessura. O comprimento de onda de exposicio foi de 458 nm e o periodo das franjas 1.5 pm.
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Capitulo 5. Conclusoes

Neste trabalho foi proposto ¢ demonstrado um método para processar os sinais
de auto-difracdo que, além de permitir a medida simultanea e independente das
modulacdes de indice de refracdo e de coeficiente de absorgdo, nos permite medir a

evolucdo temporal das modulacdes e a constante cinética das reagdes fotossensiveis.

Foram estudados trés tipos de materiais fotossensiveis: Fotorresinas positivas,
fotorresinas negativas e vidros calcogenetos. Como os fendmenos fotoinduzidos nestes
materiais ocorrem em faixas de comprimentos de onda diferentes foi necessario o uso
de diferentes fontes de luz assim como de dois interferdmetros para a realizagcdo das

medidas holograficas.

A fotorresinas positivas SC-1827 foram estudadas em trés diferentes
comprimentos de onda (A=458 nm, A=442 nm e A=325 nm) utilizando exposicdes
homogéneas e holograficas. Anteriormente outras fotorresinas positivas haviam sido
caracterizadas holograficamente no nosso laboratorio, mas apenas no comprimento de
onda A=458 nm. Os resultados nestes trés comprimentos de onda nos mostraram que,
conforme esperado, a eficiéncia quantica de absor¢do desses materiais cresce para

comprimentos de onda menores, assim como a modulacao do coeficiente de absorcao.

A fotorresina negativa SU-8 foi estudada nos comprimentos de onda
A=351nm, 364 nm e com luz policromatica utilizando uma lampada de Hg. Pela
primeira vez foram medidas, neste material, as modulacdes de indice de refracdo assim
como a cinética de geracdo do fotoacido. Foi observado também que as variagdes do
coeficiente de absor¢@o para os comprimentos de onda A =351nm, 364 nm¢é muito
pequena, o que impossibilitou a medida holografica desta modulacdo para estes
comprimentos de onda. Para medir modulacdes no coeficiente de absorcdo da
fotorresina negativa SU-8, utilizando esta técnica holografica, sera necessario utilizar
comprimentos de onda menores (como por exemplo A= 325 nm), para 0s quais ocorrem

variagOes maiores no coeficiente de absorgao.

O fato da modulacdo de coeficiente de absorcdo ser muito pequeno para

A =351 nm, 364 nm, entretanto, possibilita o0 uso direto da rede de fase que esta se

formando como sinal de erro para realimentar o interferémetro (Eq. 3.20). Assim,



73

podemos gravar estruturas periddicas no SU-8 em A =364 nm, sem a necessidade de
uma rede auxiliar, da mesma forma que realizamos a gravacao de estruturas periodicas

nas fotorresinas positivas no comprimento de onda A =458 nm.

As imagens de microscopia eletronica dos filmes de SU8 nos mostraram a
existéncia de um contraste de elétrons secundarios (ES) ao longo de todo o volume das
amostras expostas holograficamente. Se o contraste de ES puder ser melhorado, esta
técnica pode se constituir numa poderosa ferramenta para medida da concentragdo
bidimensional do fotoacido, em escala nanométrica, assim como para estudar os limites

de resolucdo do material.

Para os vidros calcogenetos Sb,03-Sb,S; foram medidas pela primeira vez as
modulagdes do indice de refragdo e do coeficiente de absor¢do. Para nos aprofundarmos
no estudo destes materiais sera necessario estudar a resolucao deste material, repetindo
a medida holografica para diferentes periodos das franjas de interferéncia. Além disso,
esta técnica holografica pode ser utilizada para o estudo da cinética dos fendmenos
fotoinduzidos nestes materiais, que pode depender ndo apenas da composi¢do do vidro

como também da forma em que os filmes foram preparados.
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Apéndice A - Medida processando os sinais nas

duas direcoes

Este método foi utilizado no inicio desta tese e esta bem descrito na referéncia
[85]. A Fig. A-1 mostra a montagem holografica utilizada para as medidas. Note que
agora temos os detectores posicionados um em cada brago do interferometro ¢ a
estabilizacdo das franjas ¢ feita no proprio material que esta sendo gravado, ou seja, ndo
usa uma rede fixa ao lado do material. Esta técnica se baseia na soma e subtra¢do dos

sinais descritos pelas Egs. (3.10) e (3.11). Fazendo a deteccao sincrona (se¢do 3.6.4)
obtemos que [V, —VS]Q i, e [Vq +Vs]2Q < 4/n,, que se relacionam com as
modulagoes de indice de refragdo An e coeficiente de absor¢cdo Aa por:

Amdl, (v.) JILL, An

Acos6, I +1,

[VR _‘/A]Q = [VDR +VDS]

[Ve+V. ], [VDR+VDS]2dJ2("’d). Vil

cos@, I +1,

Laser
Expander

—

_| High Voltage
V.-V, e
¥ --:I Ve )“ Source

5] VeV |
- Acquisition

Lock-ins

Fig. A-1. Esquema da montagem holografica para medida simultinea das modulacdes de indice de
refraciio e coeficiente de absorcio.

Onde V,, e V,, sdo os sinais dos detectores D, e D, (Figura 1),
respectivamente, d a espessura do filme, 4 o comprimento de onda, §, o semi-dngulo

formado pelos feixes interferentes, I, e I, sdo as intensidades dos feixes incidentes,
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Ji(w,), J,(w,) sdo fungdes de Bessel e o pardmetro , ¢ uma caracteristica do

sistema de estabilizacdo. As medidas da modulacdo do indice de refracdo ¢ do

coeficiente de absor¢do foram realizadas para as fotorresinas SC 1827 ¢ SU8-50.

As Fig. A-2 e Fig. A-3 mostram os resultados das medidas do indice de refracao,
do coeficiente de absorcdo e das constantes cinéticas obtidas a partir dos ajustes
utilizando as Egs. (2.22) e (2.28), para a fotorresina positiva SC 1827 e para a
fotorresina negativa SU8-10. Foram esses valores tdo diferentes das constantes cinéticas
para uma medida simultanea do indice de refragdo que nos levaram a buscar um método

alternativo para realizar essas medidas.

Uma possivel explicacdo para esse crescimento distinto das redes € que apesar
de ser atenuado pelo filtro passa baixa na saida do amplificador lock-in (usado na
estabilizacdo), o sinal do dither (a perturbacdo harmoénica) ndo ¢ completamente
eliminado. Apds ser atenuado esse sinal é realimentado com alto ganho no sistema.

Assim, com a evolugdo da rede a amplitude do dither y, cresce durante a gravagdo. A
rede de fase [VR —Vs] , ¢ maximaem € e ¢ proporcional a J, (l//d) enquanto que a rede
de amplitude [V, +V,], ¢ mixima em 2Q e ¢ proporcional a J,(y,).

Como J, (v, )y, e J,(v,)xw;, e w, cresce durante o registro, o sinal da rede de

amplitude parece crescer mais rapidamente.
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Fig. A-2. Modulacdes do coeficiente de absorcdo e do indice de refracio da fotorresina positiva
SC1827 exposto em 458 nm.
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Fig. A-3. Modulacées do coeficiente de absorciao e do indice de refracio da fotorresina negativa
SU8-10 exposto em 351 nm.
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Apéndice B - Determinacido da amplitude g

Para determinar o pardmetro y, utilizamos o padrdo de moiré gerado por uma

grade previamente gravada e reposicionada conforme mostra a Fig. 3-14 (b). Para a

calibrag@o do circuito adicionamos na fase 7 da Eq. (3.12) uma fase linear com o tempo

através de um gerador de rampa disponivel na propria fonte do PZT produzindo uma
varredura de fase de ~ 27 rad [86] com periodo T=10 s (muito maior que a do filtro
passa baixa do amplificador lock-in (300 ms)). Assim, o padrao de moiré da Fig. 3-14
(b) muda de posicdo no detector fazendo com que as amplitudes dos harménicos passem
do seu valor maximo ao seu valor minimo (Fig. 3-12). Acoplamos o fotodetector
simultaneamente a um amplificador lock-in sintonizado em Q com um fundo de escala
de sensitividade de 1V e a outro amplificador lock in sintonizado em 2Q com o fundo
de escala em 100mV. Os sinais de saida (que estdo oscilando entre 0 maximo ¢ minimo)
dos amplificadores lock in sdo acoplados a um osciloscépio com a tela no modo XY. O
primeiro passo € ajustar a fase para que o sinal do canal 1 seja méximo e o do canal 2
seja zero em cada dos amplificadores lock-in. Agora colocamos o sinal do primeiro
harmoénico no canal 1 e o sinal do segundo harménico no canal 2 do osciloscopio,

respectivamente.

Inicialmente o que vemos na tela do osciloscopio ¢ a varredura de uma elipse.
Entretanto, variando-se a amplitude do oscilador do PZT, podemos modificar a
excentricidade dessa elipse, que ¢ na verdade a combinacdo dos sinais de primeiro ¢
segundo harmonicos. De fato, variamos essa amplitude do oscilador até que a figura na
tela do osciloscopio seja uma circunferéncia comforme mostra a Fig. B-1. Nessa
condicdo as amplitudes de saida dos amplificadores lock in sdo iguais, ou seja, a razdo
entre os sinais de saida ¢ igual a 1. Mas, inicialmente haviamos estabelecido um fundo
de escala do primeiro harménico 10 vezes maior que o segundo harménico, ou seja, a

razdo entre os sinais de primeiro e segundo harménicos na entrada é:

Yo

=10 (B.1)
V2Q

Como V,,é proporcional a J, (v, )e V,, é proporcional a J, (y, ) entdo,
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) g (B.2)
J, (V/d )

Nessa condi¢ao temos que:
v, =0.4rad (B.3)

Para essas calibragdes, ndo necessariamente precisamos utilizar o fundo de escala de 1V
no lock in sintonizado em Q e 100 mV no lock in sintonizado em 2. As exigé€ncias
sd0 que: a razdo entre os respectivos fundos de escala seja igual a 10, que as constantes
de tempo dos filtros de passa baixa dos amplificadores lock in sejam iguais e que os

fundos de escala dos canais do osciloscopio sejam iguais.

Chi 200V ®GE 200V M 500ms

Fig. B-1. Sinal na tela do osciloscépio utilizado para determinar a amplitude .
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