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Resumo

Neste trabalho usamos pulsos de femtossegundos na fabricacdo de
estruturas poliméricas em escala microscopica, através da técnica de
fotopolimerizacao via absorcao de dois fétons. Gragas ao confinamento espacial da
polimerizacao, resultante do processo de absorcdo de dois fétons, este método
permite a fabricacdo de microestruturas tridimensionais complexas, com alta
resolucdo, visando diversas aplicacdes tecnoldgicas, de fotdnica até biologia.

Inicialmente, desenvolvemos a técnica de fotopolimerizagédo via absorcao de
dois fotons, desde a implantacdo da montagem éptica até a confeccao dos sistemas
de movimentacao e controle do posicionamento do feixe laser. Através da fabricacao
e caracterizacao de microestruturas, produzidas em resinas acrilicas, o sistema foi
aperfeicoado permitindo a produgdo de microestruturas da ordem de 30 um com
razoavel resolucdo espacial.

Uma vez que a maior parte das microestruturas reportadas na literatura sao
elementos passivos, ou seja, suas propriedades épticas ndo podem ser controladas
por meios externos, numa segunda etapa deste projeto produzimos microestruturas
opticamente ativas. Neste caso, a microfabricacdo foi feita em resinas acrilicas
dopadas Rodamina B, exibindo, portanto, fluorescéncia quando excitadas com luz
de comprimento de onda em torno de 540 nm.

Finalmente, visando a producao eficiente de estruturas em escala milimétrica
para aplicagbes biolégicas, implementamos também um sistema de

fotopolimerizacao via absorcao de um féton.

Palavras-chave: Absorcao de dois fotons, fotopolimerizagcao, microfabricacéo






Abstract

In this work we used femtosecond pulses to fabricate polymeric structures at
microscopic scale, by using the two-photon photopolymerization technique. Due to
the spatial confinement of the polymerization, provided by the two-photon absorption,
this method allows for the fabrication of complex three-dimensional microstructures,
with high resolution, aiming to several technological applications, from photonics to
biology.

Initially, we developed the two-photon polymerization technique, from the
optical setup to the mechanical systems to control the movement and positioning of
the laser beam. Through the fabrication and characterization of microstructures,
produced in acrylic resin, the apparatus was improved, allowing the fabrication of 30-
um microstructures with reasonable spatial resolution.

Since most of the microstructures reported in the literature are passive
elements that is, their optical properties cannot be altered by any external means, in
a second stage of this project we fabricated optical active microstructures. In this
case, the microfabrication was carried out in acrylic resins doped with Rodamine B,
exhibiting, consequently, fluorescence when excited with light at 540 nm.

Finally, in order to efficiently produce milimetric structures for biological

applications, we also implemented a one-photon polymerization setup.

Keywords: Two-photon absorption, microfabrication, photopolimrization
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Capitulo 1 Introducéo

A Optica nao linear descreve a interacdo entre a luz e a matéria no regime
em que a polarizacdo do meio responde de forma n&o linear ao campo elétrico

incidente 2.

Esse regime é alcancado quando o campo elétrico da radiacao
incidente é da ordem do campo interatdmico ou intermolecular do material. Nesta
condicao, induz-se uma polarizacdo nao-linear no meio que da origem a diversos
efeitos 6pticos ndo usuais como, por exemplo, a geracdo de harmonicos®?,
dependéncia do indice de refragdo (efeito Kerr éptico)® e coeficiente de absorgdo
(absorcdo multifotdnica)®” com a intensidade da luz incidente. Laseres de pulsos
curtos fornecem uma fonte de luz capaz de gerar altas intensidades luminosas que,
por sua vez, permitem investigar processos 6pticos ndo-lineares de forma mais facil.
Assim, surgiram muitos estudos académicos na &area de éptica nao linear**"®,
porém com pouca aplicacao pratica devido a baixa magnitude desses processos na
maioria dos materiais.

Portanto, é interessante buscar materiais que apresentem processos nao-
lineares intensos e que venham a permitir aplicacées praticas desses fendmenos.
Compostos organicos tém atraido muito interesse em diferentes campos de
aplicacdo em fotonica. A resposta dptica néo-linear desses materiais organicos a
presenca do campo elétrico intenso da luz laser deve-se, principalmente, a forte
deformacao das nuvens eletrbnicas de cada molécula do material.

Os compostos organicos apresentam, em geral, dois tipos de ligagdes entre
seus constituintes: a tipo ¢ e a tipo n. Uma ligacdo do tipo ¢ é formada por uma

sobreposicdo de dois orbitais atémicos 2s. E altamente direcionada e normalmente

esta ao longo do eixo da ligacdo. Uma ligacdo simples formada por um atomo de
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carbono é sempre do tipo o. Ja as ligagdes do tipo n sdo formadas por uma
sobreposicao lateral dos orbitais 2p de dois atomos envolvidos na ligacdo. Como
cada atomo de carbono poder fazer um maximo de quatro ligagdes envolvendo um
orbital 2s e trés orbitais 2p, ele pode formar ligagcdes multiplas (duplas ou triplas), em
que uma ligagdo é do tipo o e as ligacdes remanescentes sao do tipo 1.

Entre esses materiais organicos, moléculas que apresentam estrutura
conjugada®, ou seja, que envolve ligacdes simples e multiplas alternadas entre
atomos de carbono adjacentes, tem se destacado. As estruturas conjugadas
permitem que os elétrons n se desloquem ao longo do comprimento de conjugacao
efetivo das moléculas. Essa delocalizacdo faz com que a distribuicdo de elétrons
seja altamente deformavel na presenca de campos elétricos intensos, gerando, em
principio, altas nao-linearidades 6pticas''?.

Como exemplo de algumas aplicacées de efeitos ndo lineares envolvendo
materiais organicos podemos citar: chaveamento ultra-rdpido de sinais Opticos,

12,13)

geracdo de harménicos™”, armazenamento éptico tridimensional %' microscopia

(1417

por fluorescéncia excitada via absorcao multifoténica ) terapia foto-dinamica via

18

dois fétons '® laser excitado via absorcdo de dois fétons, microfabricagdo por

fotopolimerizacdo (192%

excitada via absorcdo de dois fétons e etc. Dentre estas
aplicacbes, a fotopolimerizacdo via absorcdo de dois foétons tem atraido grande
interesse devido a crescente demanda por dispositivos complexos em escala
micrométrica, visando aplicagcdes em diversas areas, desde dispositivos mecanicos
até micro-dispositivos opticamente ativos.

Entre uma variedade de outros métodos de fabricacdo em escala
microscopica, a fotolitografia tem sido a técnica dominante durante os ultimos 50

(24)

anos Esta técnica possibilitou avancos importantes na fabricacdo de micro-
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dispositivos, permitindo um réapido desenvolvimento de computadores entre outros
dispositivos microeletrénicos. A crescente busca por microdispositivos cada vez mais
complexos e microfabricacdo em diferente materiais impulsionou o desenvolvimento
de novas técnicas de microfabricacdo. As técnicas convencionais possuem certas
limitagbes tipicas como, por exemplo, serem essencialmente bidimensionais; sé
através da combinacao de camadas planas micro-estruturadas pode-se, aos poucos,
fabricar estruturas 3D.

A fotopolimerizagdo por absorcdo de dois fétons €& uma técnica
relativamente recente que permite a fabricacdo de estruturas tridimensionais em

21.2325-28) Gomo a secgdo de choque de absorcdo de dois fétons

escala microscopica'
da maioria dos materiais € pequena, a absorcao de dois fétons possui uma baixa
probabilidade de ocorrer. Portanto, esse processo acontece apenas quando a
intensidade de luz incidente € muito alta. Além disso, a excitacdo por dois fétons
possui uma dependéncia quadratica. Essas caracteristicas permitem um alto
confinamento da excitacédo e, portanto, uma alta seletividade espacial no processo
de fotopolimerizagdo. O posicionamento e deslocamento da regido focal de uma
lente permitem o controle tridimensional do processo de polimerizacao, permitindo a
fabricacao de micro estruturas 3D de alta resolugdo e sem limitacoes topoldgicas.
Neste projeto, usamos um laser pulsado de femtosegundo como ferramenta
para a fabricacdo de microestruturas em materiais poliméricos usando
fotopolimerizacdo via absorcdo de dois fétons. Montamos um aparato para a
aplicagdo desta técnica, incluindo o desenvolvimento do sistema éptico e a
implementagédo do controle, via computador, do sistema de movimentacao do feixe

laser/amostra (espelhos galvanométricos, motor de passo, estagio de deslocamento

e obturador). Fabricamos microestruturas simples com dimensdes em torno de 30
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um. Fabricamos também estruturas dopadas que apresentam fluorescéncia quando
excitadas com luz verde (500 nm). Visando a confeccdo de estruturas em escala
milimétrica, implementamos também um aparato para a fabricagcdo via
fotopolimerizacdo por absorcdo de um féton. Neste caso, as estruturas
tridimensionais sdo obtidas através do deslocamento da amostra, colocada sobre
uma plataforma acoplada a trés motores (X,Y,Z) controlados via computador.

Esta dissertacdo esta estruturada da seguinte forma: No Capitulo 2
apresentamos um breve histérico e os fundamentos da absor¢ao de dois fétons, bem
como da fotopolimerizacdo por absorcdo de dois foétons. No Capitulo 3 serdo
apresentados o aparato experimental implementado, a preparagdo das amostras e
as principais caracteristicas dos materiais usados. No Capitulo 4 mostramos as
microestruturas fabricadas e o aprimoramento do aparato experimental e,
consequientemente, do processo de fabricagcdo. No Capitulo 5 apresentamos a
fabricacdo de micro-estruturas dopadas com Rodamina B e que, portanto,
apresentam fluorescéncia. No Capitulo 6 discutiremos a montagem do aparato
experimental para a fabricacao de estruturas por absor¢cao de um féton, usado para
fabricar estruturas em escala milimétrica. No Capitulo 7 apresentaremos as

conclusdes e as perspectivas futuras para este projeto.
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Capitulo 2 Fundamentos da Fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons

(FA2F)

2.1 Historico

O fenbmeno de absorcdo de dois fétons (A2F) foi originalmente proposto
por Maria Gdppert-Mayer em sua tese de doutorado em 1931 ®°. Dirac ja havia
demonstrado que a teoria da perturbacdo de primeira ordem, da interacao da luz
com a matéria, originava termos que descreviam a absor¢do e emissao de um féton.
Além disso, a segunda ordem da teoria da perturbacdo dava termos
correspondentes & transmissao e espalhamento ©°.

O espalhamento era descrito como um processo de dois fétons, envolvendo
a criacao e destruicdo simultanea de um par de fétons. As freqiéncias (energias)
dos fétons poderiam ser as mesmas (espalhamento Rayleigh) ou diferentes
(espalhamento Raman). Se a freqiéncia e a direcdo dos fotons fosse a mesma, a
situacdo descrevia a transmissdo com mudancga na velocidade de propagacao e
dava uma defini¢do para o indice de refragdo. Esse tratamento € conhecido como a
teoria da dispersdo de Dirac. No entanto, foi Géppert-Mayer quem percebeu que a
teoria da dispersdo de Dirac também descrevia alguns outros processos de dois
fétons que nunca haviam sido propostos: a absorcdo simultanea de dois fétons. Ela
descobriu que as regras de selecdo para esse processo eram distintas daquelas

obtidas para a absorcao de um féton. Essas transicées eram proibidas por um féton.
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Goppert-Mayer calculou a probabilidade de transicdo, através da absorcao
de dois fétons, de um estado de energia mais baixo para outro mais alto. Essa
probabilidade mostrou-se muito pequena para que o fendmeno pudesse ser medido
através da excitagdo com fontes de luz convencionais. Portanto, a primeira
verificagdo experimental deste fendmeno s6 foi feita em 1961, um ano apés o
advento do primeiro laser, por Kaiser e Garrett ®%. Essa foi a primeira confirmagéo
experimental de um processo de dois fotons.

Inicialmente, a absorcdo de dois fétons foi usada em espectroscopia ©¢'3%,
uma vez que permite acessar transicoes proibidas por um féton. As diferentes regras
de selecao fazem com que essas técnicas, espectroscopia de absor¢ao por um e por
dois fétons, sejam complementares®. Desta forma, a utilizacdo da espectroscopia
por dois fotons aumentou o conhecimento sobre as propriedades de estados
excitados em materiais.

Por sua dependéncia nao-linear com a intensidade de excitacdo, a absorcéao
de dois (ou mais) fétons tem como uma de suas principais caracteristicas o alto grau
de localizagdo espacial, conferindo, portanto, alta seletividade da regido de
excitagdo. Este alto confinamento espacial da excitagdo foi aplicado pela primeira
vez por Denk, Strickler, e Webb, em 1990, na microscopia de fluorescéncia excitada

por dois fétons 1.

Nesta técnica, a amostra é dopada com um composto
fluorescente, e entdo € excitada com luz de comprimento de onda aproximadamente
igual ao dobro do comprimento de onda do pico do espectro de absor¢do do
dopante. A absorcao de dois fétons ocorre no ponto focal, induzindo fluorescéncia

apenas naquela regido, onde a imagem desta fluorescéncia é feita. Com esta

técnica é possivel fazer imagens de espécies vivas, como 6érgaos internos de
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cobaias, desde que a poténcia média do laser usado para excitacao seja baixa o
bastante para nao causar danos a amostra observada.
Desde entdo, uma nova area de pesquisa em processos multifotdbnicos tem

sido objeto de crescente interesse, com aplicagdes que vao desde armazenamento

12,13,15 19,20,21,22

tridimensional’ ), terapia fotodinamica‘'® até micro-fabricagao! ). A micro-
fabricacao por foto-polimerizacao via absorcdo de dois fétons foi introduzida por
Strickler e Webb em 1991, mas foi o trabalho de Kawata et al. ¢ que, em 1997,
demonstrou a capacidade desta técnica para a fabricacao estruturas tridimensionais

com topologias nao triviais, € com resolucao sub-micrométrica.

2.2 Fundamentos da absorcao por dois fétons (A2F)

Sistemas moleculares podem interagir com campos 6pticos de duas formas:
através de processos paramétricos ou através de processos dissipativos #3*3%. Em
um processo paramétrico, energia e momento sao trocados entre diferentes modos
de vibracdo do campo eletromagnético. Porém, ndo ha troca de energia entre a luz e
as moléculas do meio. J& em um processo dissipativo, 0 meio troca energia com a
radiacdo incidente através da absorcdo e emissdo de fotons3+3°),

A interacao de um material organico com a luz pode ser tratada no contexto
de um dielétrico sob a acdo de um campo elétrico ©®®, pois esses materiais sdo
geralmente ndo condutores e ndo magnéticos, e seus elétrons estdo fortemente

ligados aos nucleos. Na aproximacédo de dipolo, o momento de dipolo induzido na

molécula devido ao campo aplicado € dado por:
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—_—

U =—eX 2.1)
onde ¢ € a carga do elétron e x € o deslocamento induzido pelo campo.

A polarizagdo no material, devido a esse momento de dipolo induzido em

cada molécula, é dado por:

P=-N&X (22

onde N é a densidade de elétrons no meio.
Quando a intensidade do campo ndo é muito alta, ou seja, na éptica linear,
a polarizacao induzida em um meio devido ao campo elétrico aplicado depende

linearmente com o campo, e pode ser escrita como:
P..B)=2"E (23)
onde y é a susceptibilidade elétrica e esta relacionada a constante dielétrica por:
e=1+4my? (2.4)
O campo elétrico dentro do meio material é reduzido por um fator de 1/¢
pela polarizacdo que se opde ao campo externamente aplicado.
A resposta éptica de um meio sujeito a acdo de um campo elétrico que

oscila com uma freqiiéncia w é representada pelo indice de refracado complexo dado

por:
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n’(w)=ew=1+4ry"w (2.5)

Este indice de refracdo pode ser escrito como a soma de uma parte real e

uma parte imaginaria da seguinte forma:

n. =n+iK (2.6)

na qual a parte real n representa a dispersdo do indice de refracdo, enquanto o
termo imaginario K representa a absorgao.

Um modelo simples que pode ser utilizado para visualizar a resposta de um
meio a acdo da radiacdo eletromagnética é o modelo do oscilador harménico 627,
Neste modelo, consideramos o meio como sendo um conjunto de osciladores
harmonicos forcados por um campo senoidal. Se o campo elétrico aplicado é de
baixa intensidade, a forgca restauradora dos osciladores é proporcional ao
deslocamento com relacdo a posicao de equilibrio, e os osciladores terdo um
movimento harmdnico com a freqiiéncia de vibragcdo do campo aplicado. Este é o
regime da Optica linear.

Estes osciladores irdo re-emitir a vibracdo que os excitou, mas com um
atraso na fase. Essa diferenca de fase, acumulada ao longo do meio, corresponde a
reducdo da velocidade de grupo da onda quando se propagando no meio. Neste
modelo, também se considera que os osciladores estejam sob a acdo de uma forca
viscosa de amortecimento, a qual pode ser interpretada como uma troca de energia

entre 0 campo e o meio. Desta forma, temos a seguinte equacado de movimento dos

osciladores®®:
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2
‘;f+2r%+a)02x=—E 2.7)
t m

sendo I' é a constante de amortecimento.

Considerando um campo elétrico senoidal:

E@) = % E,[exp(iar) + exp(=iax)] (2.8)

a solucao da equacao diferencial é dada por:

)= B explion) (2.9)

m @’ -o"-2Tw

Usando a Eq. (2.2) temos que:

2 .
Ne®~ E(w)exp(iax) te

P: 2 2 .
m @, - —-2l'w

c. (2.10)

O indice de refracao pode entdo escrito como:

2
=1+ 42” 2.11)
m o, - -2il'w

()

n’(w)=1+4ny

Considerando que o segundo termo nesta equagdo é muito menor que a

unidade, as partes real e imaginaria do indice de refracao sdo dadas por:
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Ne? 27(0* - @)

n=1- 2 2.2 2
m (0 -w,) +Q2l'w)

(2.12)

2
K = Ne i o (2.13)
m (0" -, )’ +(2lw)’

Para analisarmos os efeitos Opticos nao lineares, vamos considerar que o
campo elétrico da luz incidente seja alto (da ordem dos campos elétricos que
mantém os elétrons presos aos atomos). Neste caso, considerando o modelo dos
osciladores, o movimento dos elétrons ndo sera mais harménico. A equacao de

movimento modificada fica®®:

2 —
d f+2rﬂ+a)02x+(ax2+bx3+...)= cE
dt dt m

(2.14)
Se os termos nao harménicos forem pequenos comparados com o termo
linear, a solugdo pode ser aproximada por uma série de poténcias no campo, E. O

que € equivalente, se considerarmos o0 modelo do dielétrico, a expandir a

(36,39).

polarizagdo como

P.,E)=x"E+y?PE*+ yPE’ +.. (2.15)

2) (3)
onde £ é chamado de tensor de susceptibilidade elétrica de segunda ordem e 4
o tensor de susceptibilidade de terceira ordem e assim por diante. Pode ser

mostrado que em sistemas contendo centro de inversdo, os tensores de

e . o .
susceptibilidade de ordem par sdo todos nulos'”. O tensor £ é responsavel por

. ~ . (3) 7 Ve " ~
efeitos ndo lineares de ordem n. Por exemplo, £ é responsavel por efeitos nao
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lineares de terceira ordem como a absorcéo de dois fétons". Quando expostos & luz
de alta intensidade, todos os materiais podem ser excitados por processos
multifotbnicos. Consideraremos aqui, mais especificamente, a absor¢cao de dois
fotons (A2F) que foi o fendbmeno usado para o processo de fabricacdo neste projeto.

A seccao de choque da A2F da maioria das moléculas é, em geral, da
ordem de 10°° cm®s.foton” (definido como 1 GM em homenagem a Géppert-
Mayer®®). Como conseqiéncia, a A2F é um fendmeno de baixa probabilidade que
necessita, portanto, de luz de alta intensidade para que seja observado. Para
observar processos desse tipo € preciso que o campo da radiacdo incidente e o
campo intermolecular (ou interatdmico) sejam da mesma ordem de grandeza. Esses
campos sdo da ordem de 10'° V.m™, o que corresponde a uma intensidade de luz da
ordem de 100 GW.cm? ", O desenvolvimento de lasers pulsados, capazes de gerar
altas intensidades de pico, aumentou o numero de aplicagdes baseadas em
processos nao lineares.

Em um processo de A2F, dois fétons sdo absorvidos simultaneamente
possibilitando a transicdo entre niveis de energia, como ilustram os diagramas da

Fig. 2.1.

excitagio por 1 faton excitagio por 2 fotons

Figura 2.1. Absorcao de um e dois fétons (degenerada).

A soma das energias dos dois fétons absorvidos deve igualar a diferenca de

energias entre os niveis envolvidos na transicdo. Um estado excitado pode ser
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atingido pela absorcao simultdnea de dois fétons, cada um tendo metade da energia
necessaria para a transicdo. Nesse caso, o processo €& chamado de A2F

4041 Quando esses fétons ndo tém a mesma energia, dizemos que se

degenerada
trata de um processo ndao degenerado. Devido a simplicidade pratica do caso
degenerado, essa técnica é usada na maioria das aplicagdes.

Em um processo de A2F o coeficiente de absorcdo da amostra passa a ser
descrito através de um termo adicional de absorcdo, que s6 aparece quando a

densidade de fétons por unidade de tempo (intensidade) é extremamente alta. Ou

seja, além do coeficiente de absorgéo linear, ¢, surge o coeficiente de absor¢do de

dois fétons conhecido como £. Logo:

al)=a,+ fI (2.16)

onde a o é o coeficiente de absorcao linear da amostra, B o coeficiente e absorcéo de
dois fétons e I a intensidade da luz.
A absorcéao por dois fétons esta relacionada ao termo de terceira ordem da

polarizacdo induzida no meio e, portanto, a susceptibilidade 6ptica ndo linear de

3)
terceira ordem 4 . A relacdo entre o coeficiente de absorgdo de dois fétons S e a

3)
parte imaginaria de 4 é dada por "):

2 2
Ny €,C

Im{ 7] = B (2.17)

Se considerarmos um feixe gaussiano sendo focalizado sobre uma amostra,

temos que a intensidade varia com o inverso do quadrado da distancia ao plano
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focal no eixo 6ptico (Z). Usando a Lei de Beer*?, vemos que a taxa com que a
intensidade varia, em um processo de absorcdo de dois foétons, € proporcional a
intensidade ao quadrado (inversamente proporcional a quarta poténcia da distancia

2),

I —oty=—pr° (2.18)
dz

onde consideramos que a irradiagdo se da com luz fora do espectro de absorcao
linear da amostra, i. e., ag = 0.

Portanto, o numero de moléculas no estado excitado devido a A2F é
inversamente proporcional a quarta poténcia da distancia ao plano focal ao longo do
eixo de propagacgao do feixe. Desta forma, a excitagédo fica confinada ao longo do

eixo z como ilustra a Fig. 2.2.

constanta

Figura 2.2. Processo linear e por 2 fétons. Confinamento espacial da excitagao.

z

E importante notar que a excitacao ficara confinada ndo apenas na direcao
z, mas também no plano XY, uma vez que vamos focalizar o feixe sobre a amostra

e, portanto, teremos a mesma energia iluminando uma area menor.
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A Fig. 2.3 ilustra, usando o processo de fluorescéncia excitada via A2F, o
confinamento espacial que pode ser obtido nos processos de dois fétons em relacao
ao processo por um féton. Nesse fendbmeno, a amostra emite luz como
consequéncia da excitacao. No processo por um féton, toda a trajetéria percorrida
pelo feixe laser na amostra apresenta a fluorescéncia (parte inferior da fig. 2.3),
enquanto que no processo por dois fétons a excitacao fica localizada apenas na
regiao focal. Por isso, apenas uma pequena regiao é excitada e exibe fluorescéncia

(parte superior da fig. 2.3).

Figura 2.3. Fluorescéncia excitada por absor¢ao de um (abaixo) e dois fétons (acima).
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2.3 Fotopolimerizacao por absorcao de dois fotons (FA2F)

Uma importante caracteristica para o desenvolvimento tecnolégico nos dias
atuais € a miniaturizacdo. A fotolitografia foi a técnica dominante durante décadas,
usada principalmente na miniaturizacdo de componentes e circuitos eletrénicos®?.
Porém, a crescente demanda por técnicas capazes de criar microestruturas cada
vez mais sofisticadas e em diferentes materiais impulsionou a busca por outros
processos de micro e nanofabricacao.

Na fotopolimerizacdo por A2F (FA2F), a capacidade de excitar o
fotoiniciador apenas na regido focal permite o confinamento da polimerizacao,
solidificando apenas um pequeno elemento de volume da resina. Portanto, se
podemos solidificar uma resina liquida por A2F, controlando o posicionamento do
ponto focal do laser, é possivel fabricar estruturas tridimensionais com resolucao
submicrométrica ®® devido & presenca de um limiar de polimerizacdo. O elemento
de volume polimerizado possui formato elipsoidal devido, entre outros fatores, ao
namero de moléculas excitadas por dois fétons ter uma dependéncia quadratica com
a intensidade, como discutido na secao 2.2. A superposicao desses elementos de
volume é que dara o formato final da microestrutura. Assim, é possivel fabricar
desde estruturas simples como linhas, cubos e estruturas periddicas, até estruturas
com topologia n&o trivial e microdispositivos*®), bastando para isso que se possa
direcionar o feixe laser conforme desejado.

Esse processo de fabricacdo oferece um conjunto Unico de vantagens, a

destacar:
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i) alta penetrabilidade Optica quando se usa luz fora do espectro de
absorcao linear da amostra (geralmente na regiao do infravermelho), o que aumenta
a penetrabilidade da radiacdo, a profundidade das micro-estruturas e permite o uso
de maiores concentracdes de fotoiniciador e menor poténcia média do laser,
reduzindo efeitos térmicos e as chances de danos ao material durante a fabricagao;

ii) resolucéo abaixo de limite de difracdo devido a presenca de um limiar de
fotopolimerizacdo e devido a dependéncia quadratica do processo (absorcdo por
dois fétons) com a intensidade;

iii) auséncia de limitacbes topoldgicas a forma das estruturas
tridimensionais fabricadas e a possibilidade de estruturar componentes com partes
méveis.

Além disso, a resina a ser foto-polimerizada pode ser dopada com outras
substancias “, possibilitando a modificacdo das propriedades fisicas e quimicas do
composto e, consequentemente, das propriedades da microestrutura final. Isso
permite a fabricacdo de micro-dispositivos que sejam compativeis com sistemas

(45-52

biolégicos, fluorescentes, condutores, entre outras aplicagdes ) 0 que mostra o

amplo campo de aplicacdes desta técnica.
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Capitulo 3 Preparacido das amostras e Aparato experimental

Nesta secdo faremos uma descricdo detalhada dos compostos utilizados
(resinas e fotoiniciador) e do aparato experimental implementado para a fabricacao
de microestruturas usando a técnica de micro-fabricacao via fotopolimerizacao por

absorgao de dois fétons (FA2F).

3.1  Fotopolimerizacao

Fotopolimerizacdo refere-se ao processo de utilizar luz como fonte de
energia para induzir reacoées de polimerizacao, i.e., a conversdao de moléculas de
baixo peso molecular (geralmente no estado liquido) em polimeros (macromoléculas
solidas de alto peso molecular)®®. Apesar de radiagdes em outras faixas de
freqiéncia, como raio-X, raios-y e microondas, poderem induzir reacdes de
polimerizacao, a fotopolimerizacao trata apenas daquelas que sao induzidas por luz
na regido do UV até Infravermelho proximo®®.

Um composto importante para o processo de fotopolimerizacdo s&o os
fotoiniciadores. Fotoiniciadores sao substancias organicas, ou mistura de
substancias orgéanicas, que, ao absorverem luz, produzem espécies ativas que por
sua vez irdo reagir com os mondmeros ou oligbmeros a sua volta, iniciando reacdes
de polimerizacao.

Existem dois mecanismos diferentes através dos quais o fotoiniciador pode

desencadear a reacio de polimerizagao®®:
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i) polimerizac&o por radicais livres

ii) polimerizacao catiénica

A FA2F tem sido aplicada com sucesso a fotoiniciadores que fazem a
polimerizacao radicalar e catibnica. Ambos os tipos de polimerizagcdo ocorrem
através de um mecanismo de crescimento em cadeia no qual, a espécie ativa (i.e. 0s
radicais livres ou 0s cations) reage com os mondmeros para formar materiais de alto
peso molecular. No processo de crescimento em cadeia, muitas rea¢cdées ocorrem ao
mesmo tempo, cada uma com diferentes taxas de iniciacdo, propagacao,
transferéncia de cadeia e terminacao, as quais sao etapas constituintes da reacao
de polimerizacao®®. Essas etapas serdo mais detalhadas na segdo 3.1.1.

Os monOGmeros reagem apenas com 0s centros reativos propagantes, nao
com outros monémeros, e a adicdo de monémeros a cadeia propagante termina
quando as espécies ativas sao desativadas por reagdes de terminacdo. O peso
molecular das cadeias de polimeros aumenta rapidamente durante a polimerizacao,
sendo independente da taxa de conversao (taxas de conversao tipicas vao de 70 a
90%).

Em ambos os mecanismos, a molécula do fotoiniciador tem um papel
fundamental. Suas propriedades como espectro de absorcdo, secdo de choque de
absorgéo de dois fotons, eficiéncia quéantica e eficiéncia da iniciacao da espécie ativa
formada a partir da absor¢ao, influenciam no processo de fabricagao.

As espécies ativas na polimerizacao por radicais livres sdo neutras. Como
consequéncia, suas propriedades de adicdo com os monémeros nao sao
influenciadas pela polaridade do monémero e/ou do solvente. Por outro lado, como

as espécies ativas do tipo catiénica tém carga positiva, a polaridade do monémero e
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do solvente sdo, nesse caso, fatores fundamentais para determinar o sucesso da
polimerizacao catidnica.

Conseqlientemente, enquanto quase todos os mondmeros podem ser
polimerizados pelo mecanismo de radicais livres, apenas aqueles que possuem
substituintes doadores de elétrons sofrem polimerizacao pelo mecanismo catiénico.
Essa diferenca é uma das razdes pela qual a polimerizacado por radicais livre
encontrou maior uso comercial e € mais facilmente usada para aplicacées. Neste
projeto usamos um fotoiniciador deste tipo, que sera descrito em mais detalhes na

secao 3.1.1.

3.1.1 Sistemas de polimerizacao por radicais livres

Os fotoiniciadores que fazem a polimerizacdo por radicais livres sao
divididos em dois grupos principais, de acordo com o mecanismo de formagdo dos
radicais. Aqueles que sofrem reacdo unimolecular sdo chamados Tipo |. Nesses
iniciadores, uma ligacdo se quebra homoliticamente sob excitacdo. Na quebra
homolitica, o atomo de carbono conserva o elétron que compartilhava na ligagao
covalente que se quebrou e pode usa-lo para se ligar a uma estrutura carbbnica
maior. Apds a quebra, dois radicais sdo formados, sendo que pelo menos um destes
ird iniciar a reacdo de polimerizagdo. Fotoiniciadores que sofrem uma reacao
bimolecular com um co-iniciador para gerar radicais sdo chamados de Tipo Il. A
reagdes sao apresentadas na Fig. 3.1. Fotoiniciadores eficientes de ambos os tipos

sdo0 conhecidos e usados em muitas aplicagdes®>.
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N Reagdo urimalecular
FI —™ , FI* » R, +R,
F otainiciador Fotainiciadar Radicais i was
E xzitacdo
v * Feagdo Bimolecular
FI —® L FI* + COI » R, + R,
F atoiniciador F aloiniciador Coiniciador Radicas lives
E it acdo

Figura 3.1: Reacéo de criacao de radicais livres Tipo | (acima) e Tipo Il.

A maioria dos fotoiniciadores Tipo | sdo compostos aromaticos. Um exemplo
deste tipo de fotoiniciador é o Lucirin TPO-L (2,4,6-trimetilbenzoiletoxifenil phosphine
oxide), liquido & temperatura ambiente, e que foi usado neste trabalho®”. A estrutura
guimica deste fotoiniciador esta ilustrada na Fig. 3.2. A ligacdo que geralmente sofre

a quebra é aquela adjacente ao grupo carbonila (C=0).

Il p_o0—cH~—CH
\ / I ©

Figura 3.2: Estrutura quimica do Lucirin TPO-L (acima).

A reacgdo de polimerizagdo ocorre em quatro etapas principais®. Apds a
quebra dos fotoiniciadores, sejam estes de qualquer um dos tipos mencionados, 0s
radicais advindos dos produtos da reagdo descrita na Fig. 3.1 reagem com os
mondmeros ou oligbmeros das vizinhancas e geram centros ativos (radicais

formados a partir de mondémeros). Esta etapa da reacao € chamada de Iniciacao.
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A préxima etapa é a Propagacdo, na qual o centro ativo se combina com
novos mondmeros ainda nao reagidos aumentando o tamanho da cadeia. A cada
monémero combinado e adicionado a cadeia, um novo centro ativo é
automaticamente criado, perpetuando, assim, o0 crescimento da cadeia pela
sucessao de centenas de mondmeros.

A Ultima etapa da polimerizacdo radicalar € a Terminacdo, na qual os
centros ativos das cadeias sao suprimidos ao reagirem com outro centro ativo.
Ambos os tipos de fotoiniciador (tipo | e Il) sdo fortemente inibidos pela presencga de
oxigénio molecular. Apesar de ser uma limitagdo em seu uso para curar filmes finos,
esta propriedade € uma vantagem no processo de fotopolimerizacao por absorcao
de dois fotons (FA2F). O oxigénio contribui para a formagao de uma poténcia limiar
abaixo da qual a fabricacdo ndo ocorre®?. E a presenca desse limiar que permite a
quebra do limite de difracdo, tornando possivel a fabricacdo com resolucao sub-
micrométrica. Esta é mais uma vantagem critica no uso de fotoiniciadores do tipo
radicalar. A Fig. 3.3 mostra como a presenca dessa poténcia de limiar pode fazer
com que o tamanho da regidao fotopolimerizada seja menor que o préprio tamanho

da regiao focal.
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Limiar 1

Limiar 2

Limiar 3

X

Figura 3.3: Diferentes poténcias de limiar e dimenséo da regido fotopolimerizada.

A Fig. 3.3 ilustra o perfil radial de poténcia de um feixe gaussiano. Na
pratica, o que temos € uma poténcia de limiar fixa e a poténcia do laser, gaussiana
em vermelho, é que pode ser alterada. Para ilustrar a situacao, vamos imaginar uma
mesma gaussiana e diferentes poténcias de limiar. Para cada limiar (1, 2 ou 3)
temos que apenas a parte da gaussiana que estad acima do limiar em questao ira
polimerizar a amostra. Por causa do perfil de poténcia gaussiano do laser, quanto
mais a poténcia da regidao central do feixe se aproxima da poténcia do limiar de
fotopolimerizacdo, menor é a regido de fato excitada. Este confinamento, ao
contrario do limite de difracdo do sistema de focalizagdo (dado pela objetiva de
microscépio e do comprimento de onda do laser), depende apenas da poténcia de
limiar e da poténcia utilizada.

A principal maneira pela qual a presenca de oxigénio pode suprimir 0s
radicais formados pelas reacdes de propagacao (descritas anteriormente), é através

da combinacao destes com moléculas de oxigénio e a consequente formacao de um
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radical de peréxido. Este dltimo radical é bem menos reativo, o que reduz
drasticamente a eficiéncia da polimerizagao.®®

Os fotoiniciadores supracitados sao disponiveis comercialmente. Porém,
suas propriedades fisico-quimicas, tais como eficiéncia quantica de geracdo de
radicais e eficiéncia de iniciacao, foram otimizadas, pelas empresas que os fabricam,
apenas para absorcdo por um féton. Por isso, alguns grupos de pesquisa
desenvolvem e sintetizam moléculas com alta se¢do de choque por absorcido de

10.59.60) O uso dessas moléculas desenvolvidas em laboratério, com alta

dois fétons
seccdo de choque de absorcdo de dois fétons, permitiu a fabricacido de
microestruturas com baixa poténcia de limiar. Apesar dessa alta secao de choque
de absorcao por dois fétons, desejavel para a FA2F, a pequena disponibilidade

dessas moléculas torna seu uso dificil.

3.1.2 Sistemas de polimerizacao catidnica

A polimerizagao catidnica conta com o uso de iniciadores que sao capazes
de gerar &acidos de Bronsted® fortes e de forma eficiente. Esses &cidos sdo
capazes de iniciar reacoes em cadeia em substratos tais como monémeros de éter
(epdxi e vinil) multifuncionais. E importante notar que a polimerizagdo catiénica nao é
afetada pela presenca de oxigénio molecular®®. Portanto, a poténcia de limiar nesse
processo € uma caracteristica intrinseca do material usado. Nao usamos

fotoiniciadores desse tipo em nossos experimentos.
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3.2 Resina e Preparacao das Amostras

3.2.1 Resina e Fotoiniciador

Para fabricar microestruturas que possam ter propriedades épticas ©" e / ou

45-48)

eletronicas interessantes, bem como boas propriedades mecanicas®?, é

necessario que sejamos capazes de fazer polimeros com propriedades quimicas
(6364 o fisicas ajustaveis tais como, rigidez estrutural, encolhimento durante a
polimerizacao, indice de refracdo, etc. Desta forma, para a maioria das aplicagdes,
resinas especificamente sintetizadas sdo mais aptas para aplicagdes tecnoldgicas.
De fato, é preciso conhecer a natureza quimica dos materiais usados para poder
prever e modificar as propriedades do polimero final. Entretanto em nossos
experimentos usaremos uma combinacao de resinas conhecidas que apresentam

boas propriedades estruturais 2

, ambas disponiveis comercialmente. A mistura
utilizada na FA2F usada nesse trabalho € constituida por trés componentes: um
fotoiniciador e dois mondémeros acrilicos que sofrem polimerizacéo por radicais livres
para formar a estrutura polimérica.

Os dois mondémeros utilizados sao o etoxilated (6) trimethylolpropane
triacrylate (SR-499) e tris (2-hydroxy ethyl) isocyanurate triacrylate (SR-368)°7?,

ambos disponiveis comercialmente pela empresa Sartomer. A Fig. 3.4 ilustra a

estrutura quimica dessas resinas.
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Figura 3.4: Estrutura quimica das resinas SR-368 e SR-499.

A natureza quimica das cadeias moleculares, envolvidas na formagéo da
rede, e a densidade de entrelacamentos, determinam as propriedades mecanicas do
polimero acrilico. As microestruturas fabricadas por FA2F devem ser rigidas o
suficiente para manterem sua geometria tridimensional, mesmo depois do processo
de lavagem para remogdo do material ndo polimerizado. Foi mostrado que um
aumento no numero de grupos funcionais do monbémero acelera a reagdo de
polimerizagdo e aumenta a dureza final do polimero®®. Porém, tais sistemas sofrem
de baixas taxas de conversdo. Os mondmeros triacrilatos usados propiciam um
equilibrio entre densidade de entrelacamentos e taxa de conversao total para
polimero. Enquanto a estrutura ciclica (anel aromatico) do SR-368 da rigidez ao
polimero, os grupos etoxilados no SR-499 diminuem o encolhimento que ocorre
durante o processo de polimerizacdo, preservando a integridade estrutural da
microestrutura final e evitando que o material se torne quebradico'®®.

Testes de dureza Shore D foram feitos em uma pastilha formada por esses

57,62

materiais, para constatar sua rigidez®®?. Os dois tipos de escalas sdo a escala
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Shore A, para materiais macios, e Shore D, para materiais duros. Estas escalas se
sobrepdem nos valores mais altos da escala Shore A e nos mais baixos da Shore D.
Este teste baseia-se na penetracao de um tipo especifico de indentador (durbmetro)
quando pressionado por 1 segundo, com de aplicacdo de carga. A dureza é
inversamente proporcional a identacdo, e depende do mbdulo elastico e da
viscoelasticidade do material polimérico. Este é um teste empirico e ndo existem
relacbes diretas entre o resultado de um teste de dureza e as propriedades
fundamentais do material testado. Neste teste, um durbmetro mede a resisténcia a
penetracdo de um pino pressionado contra o material pela acdo de uma mola, sob
carga padronizada. Um ponteiro move-se através de uma escala que varia de 0 a
100.

A Tab. 3.1 indica os valores medidos para a dureza da resina acrilica usada

em nosso sistema de fabricacao e o valor médio.

Tabela 3.1 - Medidas de dureza Shore D para a resina acrilica usada.

Numero da medida Valor da dureza
1 82
2 79
3 79
4 82
5 82
6 82
7 80
8 79
9 79
10 79
11 80
12 80
Valor médio (desvio padrao) 80 +1

Como comparacao, a Tab. 3.2 ilustra o valor médio de dureza Shore D

obtido para a amostra que usamos e outros polimeros comerciais.
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Tabela 3.2 - Comparacdo entre as medidas de dureza Shore D de
alguns materiais com a resina acrilica usada.

Material Valor da dureza
Polipropileno 75 -85
Polietileno (baixa densidade) 40 - 50
Polietileno (alta densidade) 60 - 70
Resina acrilica 80 +1

As amostras que utilizamos sao preparadas com SR-368 em uma proporcao
de 50 % a 70 %, e o restante de SR-499. A esta composicdo de resinas é
adicionado o fotoiniciador em uma proporcao de até 4%. A resina SR-368 é bastante
viscosa a temperatura ambiente (ponto de fusdo 53°C) e, portanto, precisa ser
aquecida antes da mistura com a SR-368. Os trés componentes sdo misturados
durante aproximadamente duas horas em um Becker, que é mantido em uma sala
escura, de forma a evitar polimerizacao induzida por luz visivel do ambiente. Para
diminuir o tempo de mistura, a viscosidade da resina é reduzida por tratamento
térmico. E importante evitar temperaturas acima de 75°C para prevenir a
polimerizacao térmica dos mondmeros. Os indices de refracdo, medidos na linha D
do sédio, para a resina polimerizada e nao polimerizada sao, respectivamente,
1,4930 e 1,5222%2) Esta diferenca de indices de refracdo é importante, pois é ela
que permite a visualizacao da polimerizagdo em tempo real durante a fabricacao.

O fotoiniciador usado é o Lucirin TPO-L, que exibe absor¢do na regidao UV-
Visivel do espectro. Sob excitacdo, a ligacdo C-P é quebrada, formando dois
radicais. O radical fosfinoil tem uma estrutura tetraédrica com um Unico elétron no
atomo de fésforo. Esta geometria permite a este radical atacar muitos substratos de

forma eficiente e sem limitagdo volumétrica (mecanica) ©°.
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Medidas de absor¢cdo de dois fotons deste fotoiniciador ja foram feitas
mostrando um pico de absorcao por dois fétons em torno de 610 nm, e uma seccao
de choque de absorcao de 1,2 GM. Apesar de possuir secao de choque de absorcéo
de dois fétons relativamente baixa, o Lucirin TPO-L possui alta eficiéncia como
fotoiniciador®). Isso é resultado da combinacdo de sua alta solubilidade, alta
eficiéncia na producdo de radicais livres e alta capacidade de reacdo de seus
radicais. Ao contrario da maioria dos fotoiniciadores de 6xido de acilfosfino, o Lucirin
TPO-L é liquido a temperatura ambiente. Essa & uma caracteristica fundamental ja
que a maioria dos mondmeros e oligbmeros usados na FA2F sdo muito viscosos e

dificilmente formariam solucdées homogéneas com outros fotoiniciadores. A Fig. 3.5

apresenta o espectro de absor¢ao do Lucirin TPO-L na regido do UV.
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' i J0 s sl &
" — 0.1 %
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0.5F«
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.5. Espectro de absorgéo do Lucirin TPO-L.
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s

E importante lembrar que as concentracbes de fotoiniciador usadas em
nossas amostras s&o bem maiores, da ordem de 4%. Essa diferenga pode mudar o
espectro de absorcao, porém ndao mudam o fato de que ambos os fotoiniciadores
sao transparentes na regiao do infravermelho préximo, comprimentos de onda de

operacao do laser que usamos.

3.2.2 Preparacao das Amostras para fabricacao

Antes de ser colocada no sistema de microfabricacao, a amostra é colocada
sobre um substrato de vidro silanizado, que € colado sobre uma lamina de
microscopio e coberta com uma laminula de vidro. Fitas adesivas sdo coladas em
ambas as extremidades do substrato de forma a fixa-lo a lamina de microscépio,

servindo também como espacadores, como esquematizado na Fig. 3.6.

Fitas -
adesivas Laminula sina

Figura 3.6. Amostra montada sobre 1dmina de microscopio.

No sistema de microfabricagcdo a amostra € colocada invertida em relagcéao
ao que mostra a Fig. 3.6. Isso € feito devido as curtas distancias de trabalho das

objetivas usadas. Desta forma, a luz precisa atravessar apenas a laminula de vidro,
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até atingir a amostra, e o processo tem também maior liberdade de fabricacdo no

eixo Z, como ilustra a Fig. 3.7.

I —

Figura 3.7. Amostra conforme estd na montagem experimental.

O processo de fabricacdo por fotopolimerizagdo por absorcao por dois
fotons (FA2F) deve comecar com o foco da objetiva adjacente a parte superior da
amostra, na superficie de contato entre a resina e o substrato (ndo a laminula), ou
seja, com a objetiva préxima a amostra. Isso para que a microestrutura permaneca
aderida ao substrato durante o processo de fabricacdo e lavagem. O processo de
lavagem consiste em remover a laminula de vidro e deixar a amostra repousando
em etanol por aproximadamente 40 minutos.

Se a adesdo nado ocorrer de forma adequada durante o processo de
fabricacdo, a microestrutura pode nao resistir ao processo de lavagem e ser
removida com o resto do material. Para minimizar este problema, utilizamos um
substrato de vidro com a superficie tratada. Este tratamento consiste na silanizacao
do vidro antes da fabricagdo, utilizando o composto (3- acryloxypropyl)
trimethoxysilane.

Apesar da vantagem no processo de preparacdo das amostras, além da

facil mistura com o fotoiniciador e com outros dopantes, o uso de resinas liquidas
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apresenta uma desvantagem. Durante o processo de fabricacdo as estruturas
polimerizadas podem se deslocar em relagdo ao ponto inicial onde foram feitas,
devido ao movimento da resina sobre a superficie do substrato, ou devido a
vibragcdes mecanicas que podem ser causadas pelo deslocamento do estagio sobre
o qual repousa a amostra. Uma forma de reduzir esse deslocamento é através da
escolha de resinas mais viscosas, minimizando a movimentagao das microestruturas

durante a fabricagao.

3.3 Aparato Experimental

O aparato experimental do sistema de FA2F é constituido por um obturador,
um par de espelhos acoplados a motores galvanométricos, um divisor de feixes, uma
lente objetiva de microscépio, um estagio de deslocamento movido por um motor de
passos, uma fonte de iluminacao e uma camera CCD. A Fig. 3.8 ilustra, de forma

esquematica, o aparato.
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Figura 3.8. Aparato experimental esquematizado.

A luz do laser é direcionada sobre os espelhos méveis que fardo com que o
feixe percorra a amostra no plano XY, permitindo o controle sobre as regides que
serdo fotopolimerizadas. Um sistema de lentes ira expandir o didmetro do feixe para
que ilumine toda a regido util da lente objetiva. Finalmente, o feixe é focalizado sobre
a amostra posicionada sobre o estagio de deslocamento. O motor de passos desloca
a amostra na direcdo Z dando controle tridimensional sobre quais regides serao
expostas. O sistema de motor de passo para movimento na direcdo Z nos da uma
resolucdo maxima de aproximadamente 1 um por passo.

O sistema de iluminacdo, juntamente com a camera CCD, permitem

observar o processo de fotopolimerizacdo em tempo real gracas a diferenca de
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indices de refracdo entre o material polimerizado e a resina. Este sistema é
importante para que possamos diagnosticar possiveis erros no processo de
fabricacdo e possamos obter microestruturas sem defeitos.

A Fig. 3.9 apresenta uma foto do aparato experimental montado. A Linha

vermelha representa o caminho do feixe laser através do aparato.

Espelhos
galvomoto £

Objetlva e supm(’

Par mostr,as,

Figura 3.9. Foto do aparato experimental.

3.3.1 Oscilador laser Ti:Safira

Em nosso projeto utilizamos um sistema laser constituido por um oscilador

laser de Ti:Safira e um laser de bombeio (Verdi 5 W — Coherent — 532 nm). O
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oscilador laser de Ti:Safira pode operar tanto em modo continuo (CW, continuous
wave) quanto modo pulsado, mode-locking (travamento de modos). A Fig. 3.10

ilustra a cavidade do sistema laser esquematizada.

1040 % refletor .
Par e prismas para

compensar dispersio

o .

Fendapara “A------
sintenizagioe do

espectro do laser

Pulso laser 100 % refletor

femtosegundos  Espelho de saida

Cristal TizSafira

Laser de Bombeic
Hd: YV O, CW, 532 nm

Figura 3.10. Cavidade do oscilador laser Ti: Safira.

O laser de bombeio opera em poténcia média em torno de 4,5 W e o laser
Ti:Safira opera com poténcias médias da ordem de centenas de miliwatts. O
oscilador laser Ti: safira opera a uma taxa de repeticdo de 82 MHz, com duracao de
pulsos de duracao em torno de 150 fs, com largura de banda espectral a meia altura
de aproximadamente 30 nm (largura a meia altura) e banda centrada em 800 nm. A

Fig. 3.11 ilustra o espectro do laser quando operando em modo pulsado.
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Figura 3.11. Espectro do laser em modo pulsado.

Grande parte do surgimento de novas tecnologias baseadas em fenébmenos
opticos nao-lineares é devido a utilizagao de lasers pulsados. No modo continuo, o
laser emite uma certa energia que é constante no tempo, porém, quando operando
em modo pulsado, a energia que antes era emitida constantemente passa a ser
liberada de forma concentrada em pequenos intervalos de tempo (pulsos de luz) e
com uma certa freqiéncia de repeticdo. Portanto, temos energias de pico que sao
bem maiores que a energia média antes emitida no modo continuo e, portanto,
maiores intensidades de pico.

Para fazermos uma estimativa consideremos as seguintes caracteristicas:
freqliéncia de repeticdo de Fre = 82 MHz e duragéo de pulso Tpuso = 100x107°s.
Podemos entdo comparar a poténcia média com a poténcia de pico. Considerando
uma poténcia média da ordem de miliwatts (Pmegia = 50 mW), podemos calcular a

poténcia de pico da seguinte forma:
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P . P .
P . — media — - media — (3 1)
P F T, 82.10%100.10
Ppico = medialo5 (32)

Ou seja, a poténcia de pico é cinco ordens de grandeza maior que a
poténcia média.

Na pratica é possivel observar muitos efeitos Opticos nao lineares com
intensidades menores devido a ocorréncia de engrandecimento das nao

967.88) Por exemplo, se os dipolos induzidos no meio material oscilarem

linearidades!
coerentemente, os campos irradiados por cada dipolo podem se somar
(interferéncia) de forma construtiva e gerar uma maior intensidade do efeito. Além

disso, se a frequéncia da luz de excitagdo estd proxima da freqiéncia de

ressonancia do meio, havera um aumento ressonante da nao linearidade.

3.3.2 Espelhos moveis e estagio de deslocamento

Os espelhos méveis sao responsaveis pelo movimento e fabricacao de
padrées no plano XY. Para controlar dois espelhos acoplados a motores
galvanométricos, utilizamos uma placa de aquisicdo de dados da National
Instruments e o software (LabVIEW) da mesma empresa. A Fig. 3.12 ilustra os

espelhos utilizados.
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Figura 3.12. Espelhos méveis.

Cada espelho é movido de forma independente, e em diregcbes
perpendiculares (X e Y) um em relagdo ao outro. O movimento destes espelhos
deflete o feixe laser antes que este incida sobre a objetiva. O movimento dos
espelhos deve ser limitado, pois uma deflexdo muito grande pode fazer o feixe laser
incidir fora da entrada da obijetiva, interrompendo o processo de fabricacao. Apesar
disso, esses elementos sao capazes de produzir padrdes em grande velocidade.

O estagio de deslocamento € movido a partir de um motor de passo
acoplado a uma engrenagem. Ele move a amostra na diregdo Z dando a terceira

dimensao para o processo de fabricagéo.
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3.3.3 Obijetivas de microscopio

A lente objetiva € um componente fundamental no sistema de
microfabricacdo por absorcdo de dois fétons. Estas lentes sdo responsaveis pela
focalizacdo do feixe na resina e, portanto, sdo um dos fatores que determinam a
resolucao espacial e a qualidade final das microestruturas fabricadas. Algumas
especificacoes destas objetivas sdo importantes quando se quer escolher a lente
mais adequada: abertura numérica, distancia de trabalho, profundidade de campo

entre outras. A seguir fazemos uma descricao de cada um desses parametros.

69,70

A abertura numérica € um valor originalmente definido por Abbe 79 para
objetivas de microscopio e é dada pela expressao:
NA =nsen(&) 3.3)

Na Eqg. (3.3), n representa o indice de refracdo do meio entre a lente e o
objeto, e 6 0 angulo de abertura da lente. Esse valor € uma medida da habilidade da
lente de captar luz. A Fig. 3.13 ilustra algumas objetivas com diferentes aberturas

numéricas.

NA =n «senjo)
(a)oe=7" NA=0.12
(b) ot = 20° NA = 0.34
(c) ot = 60° NA = 0.87

1 A s A8 A
(b) i (© oSzA

L e

b

Figura 3.13. llustragcao de lentes objetivas com diferentes aberturas numéricas.
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Quanto maior a abertura numérica de uma lente, mais luz ela é capaz de
captar, i. e., maior € o angulo (em relacdo a normal da lente) com que um feixe luz
pode incidir sobre a lente e ainda assim ser refratado para o plano da imagem.

Quando falamos da resolug¢dao de uma lente objetiva, em geral, estamos nos
referindo a resolucao lateral, no plano perpendicular ao eixo de propagacdo da
luz®. Porém, um outro aspecto importante é o poder de resolucdo axial
(longitudinal) da objetiva - mais conhecido como profundidade de campo. A Fig. 3.14
da um exemplo de diferentes aberturas numéricas e diferentes profundidades de

campo.

Profundidade de Campo

Baixo
NA
Plano do
/ objeto
Profundidade '
de \
Campo :
A
L I "
3

Figura 3.14. Diferentes aberturas numéricas e profundidade de campo.

A profundidade de campo é a espessura, no plano do objeto, que continua
com sua imagem resolvida, i.e., a distancia entre o plano mais préximo do objeto que
esta em foco até o plano mais distante que esta simultaneamente em foco. Por outro
lado, a profundidade de foco € a distancia na qual o plano da imagem pode ser

movido e ainda assim manter a imagem em foco. Ambos os conceitos sdo algumas
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vezes incorretamente usados de forma intercambiavel, quando referidos a
profundidade de campo de uma obijetiva.
Esse valor é aproximadamente dado por (ndo ha um critério absoluto para

determinar se o objeto ainda esta em foco ou ndo)®:

(3.4)

na qual n é o indice de refracdo do meio entre a lente e o objeto — em geral ar " ou
imersao em 6leo (1,515) — A € o comprimento de onda da luz usada, NA é a abertura
numérica da objetiva, M é a magnificagdo lateral da lente e e é a menor distancia
que pode ser resolvida no plano da imagem.

A profundidade de campo (resolucao axial), assim como a resolucao lateral,
€ determinada apenas pela abertura numérica. A profundidade de foco €
determinada pela NA e pela magnificacdo da objetiva. Sistemas com grandes
aberturas numéricas tém menor profundidade de campo.

As objetivas sdo geralmente desenhadas com pequenas distancias de
trabalho, que €& definida como a distancia entre a parte frontal da lente até a
superficie do objeto. Objetivas de imersdo em 6leo tém uma limitagdo maior em suas
distancias de trabalho ja que para distancias de trabalho muito grandes é dificil
manter uma camada do liquido entre a lente e o0 objeto. Objetivas com distancias de
trabalho longas sdo desejaveis em uma série de aplicagdes, principalmente em
microscopia quimica e metalurgica. Nestes casos, a lente deve ser protegida,
através de uma camada de vidro, de componentes que podem danifica-la tais como
calor e vapores quimicos, entre outros. Em nosso caso, objetivas com longas

distancias de trabalho seriam Uteis para evitar choques acidentais entre a lente e a
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laminula, ja que durante o processo de fabricacdo a amostra move-se na diregédo Z
aproximando-se e/ou afastando-se da objetiva.

A precisao da micro-fabricacao por absorcado de dois fétons é basicamente
limitada pela objetiva usada, que determina o tamanho minimo do elemento de
volume polimerizado. E a sobreposicdo destes elementos de volume que, ao final do
processo, produzem a estrutura com o formato desejado. O tamanho deste elemento
de volume esta por sua vez relacionado com o tamanho da regido focal que pode
ser alcancada pelo sistema, dado pelo limite de difracdo (dependente da objetiva e
do comprimento de onda da excitacdo). No caso de uma fonte de luz com perfil
uniforme de intensidade (onda plana) temos uma imagem que fornece um diametro

minimo do feixe dado por®®7?

a, = I,ZZM (3.5)

sendo A o comprimento de onda do laser usado e NA é a abertura numérica como
definida pela Eq (3.3). A constante 1,22 é relativa a posicdo do primeiro zero da
funcéo de Bessel, ou seja, o primeiro zero de intensidade da difragdo por uma fenda
circular. Contudo, se o perfil de intensidade de iluminacdao € Gaussiano (como o
laser utilizado neste trabalho), a imagem do feixe focalizado também segue um perfil
gaussiano e o tamanho minimo ndo € mais dado pela Eqg. 3.5.

Para um feixe de perfil Gaussiano, definimos sua largura como sendo a
distancia entre o centro de feixe até onde a intensidade de luz cai para 13.5% do

valor no centro (razdo de 1/e°). O raio da cintura de um feixe gaussiano no plano

69,70).

focal é dado aproximadamente por'
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W, :ﬂ—f (3.6)

na qual A é o comprimento de onda do laser, f a distancia focal da lente, e w o raio
do feixe na entrada da lente. Podemos escrever a distancia focal da lente em fungéo

da abertura numérica NA.
f= %\/1—1\%2 (3.7)

Combinando as equacdes 3.6 e 3.7 obtemos uma expressao para o raio

minimo do feixe no plano focal:
W, =L\/1—NA2 (3.8)
7INA

Note que o valor obtido pela Eqg. 3.8 € aproximadamente 2 vezes menor que
aquele dado pela Eqg. 3.5 (limite de difracdo para uma onda plana).

Porém, como ja foi discutido na secdo 3.1.1, a polimerizacdo deixa de
ocorrer antes mesmo de a poténcia chegar a zero devido a presenca de um limiar de
fotopolimerizacdo. Desta forma, a Eq. 3.8 ndo é necessariamente 0 menor tamanho
da regido fotopolimerizada, mas sim o menor tamanho da regido focal da objetiva
para a focalizagdo de um feixe gaussiano. O menor elemento de volume
polimerizado pode ser menor que o valor dado na Eq. 3.8, dependendo apenas da
poténcia de limiar e da poténcia que esta sendo utilizada na fabricagcdo das

microestruturas.
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E importante ressaltar que em nosso aparato experimental o feixe é
defletido (no plano XY) antes de incidir sobre a objetiva. Isso é um fator que limita o
tamanho das microestruturas fabricadas ja que uma deflexdo muito grande faria o
feixe incidir fora da obijetiva.

As especificacdes da objetivas utilizadas, como aumento, abertura numérica

(NA) e distancias de trabalho (WD) estao apresentadas na Tab. 3.3.

Tabela. 3.3 - Objetivas de Microscépio.
Aumento NA WD (mm)

10x 0,25 6,0
40x 0,65 2,0
60x 0,85 1,0

Podemos notar que, em geral, quanto maior a abertura numérica de uma
lente menor é a sua distancia de trabalho. A maioria das microestruturas fabricadas
foi feita usando a objetiva de 0,65, pois esta se mostrou mais adequada ao nosso
aparato experimental em termos de alinhamento. A partir deste ponto do texto,
iremos nos referir a cada objetiva citando apenas o valor de sua abertura numérica.

As objetivas usadas em nosso aparato experimental sdo objetivas comuns,
usadas geralmente em microscépios épticos. Em geral sdo usadas para transmitir e
focalizar luz visivel oriunda de fontes ordinarias. Em nosso trabalho usamos essas
lentes para focalizar um feixe laser de pulsos ultracurtos, portanto, é necessario
verificar a transmitancia destes elementos Opticos para podermos calcular qual a
poténcia luminosa que realmente atinge as amostras.

Para realizar tais medidas, usamos um laser de He-Ne operando em 633

nm. Medimos a poténcia antes e imediatamente ap6s as objetivas. As objetivas de
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abertura numérica 0,65 e 0,85 apresentaram transmitancia de 85% e 88%,

respectivamente. A Tab. 3.4 destaca estes resultados.

Tabela 3.4 - Transmitancia das objetivas de Microscépio.

Obijetiva Transmitancia (%)
0,65 85
0,85 88

3.3.4 Sistema de iluminacao e camera CCD

Para acompanharmos o processo de polimerizacdo em tempo real,
utilizamos um sistema de captura de imagem, através de um sistema de iluminacao
e uma camera CCD. A fonte de iluminacdo possui intensidade ajustavel e é
direcionada em sentido oposto a propagacao do laser. Utilizamos um filtro vermelho
na frente da fonte de iluminacao de forma a evitar que luz de comprimentos de onda
curtos incidam sobre a amostra, evitando assim que o sistema de iluminacéo
fotopolimerize a amostra como um todo (por absorcdo de 1 féton). Ainda assim, o
sistema de iluminacéo fica a maior parte do tempo desligado, pois, como algumas
microestruturas demoram em torno de 40 minutos para serem fabricadas, a resina
exposta todo esse tempo a luz externa, mesmo que de baixa intensidade, pode
iniciar a polimerizacao por absorgao de 1 féton. A Fig. 3.15 indica como foi montado

o sistema de iluminacao.
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Sistema de
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Estagio de
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Objetiva de
= microscopio

Figura 3.15. Sistema de iluminagao e objetiva.

Essa luz incide sobre um divisor de feixe, localizado depois da objetiva (no
sentido de cima para baixo), e é desviada para a camera CCD onde a
fotopolimeriza¢do pode ser monitorada em tempo real, devido a diferenca de indices

de refracdo entre a resina nao polimerizada e o polimero final.
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3.3.5 Programacao em LabVIEW

Usamos a linguagem de programacdo LabView para controlar os dois
espelhos, o estagio de deslocamento da amostra e o obturador. Como essa néao é
uma linguagem comum, utilizamos a Fig. 3.16 para melhor ilustrar a interface de
programacao.

Desenvolvemos algumas rotinas para controlar o movimento dos motores
galvanomeétricos. Implementamos programas que movem os espelhos de forma que
o feixe laser, depois de refletido, varresse o plano XY desenhando circulos (ou
elipses) e quadrados. Depois, visando a adicdo do estagio de deslocamento em Z -
direcdo perpendicular as outra duas — foram feitas rotinas para fazer estruturas
tridimensionais.

As rotinas para desenhar os objetos tridimensionais foram adaptadas a
partir dos algoritmos feitos para desenhar as figuras bidimensionais, porém
acrescentando deslocamentos na direcdo z. Assim, o que fizemos basicamente
foram algoritmos para construir paralelepipedos, piramides, cilindros ou cones. Para
desenhar piramides o procedimento realizado é simplesmente desenhar a figura em
questao (triangulo ou quadrado), repetidas vezes, porém diminuindo as dimensdes
da figura a cada repeticdo e deslocando em Z apds cada procedimento. A Fig. 3.16
ilustra o procedimento de fabricacdo conforme o algoritmo de movimento dos

motores do aparato experimental.
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Figura 3.16. Procedimento de fabricagao.

Para fazer retdngulos usamos um algoritmo que desenha linhas paralelas
adjacentes, umas coladas as outras, e para fazer um disco fazemos circulos
concéntricos cujos raios diminuem gradativamente. Para fabricar cubos, usamos o
procedimento para fabricar um quadrado, depois movemos a mostra no eixo Z e
entdo fazemos um novo quadrado sobre o anterior. O procedimento para fabricar
cilindros é analogo.

O estagio de deslocamento (diregao z) é movido a partir de um motor de
passo acoplado a uma engrenagem. O obturador deve ser controlado de forma a
bloquear o feixe laser quando o feixe estiver se deslocando apenas para redirecionar

o ponto focal para a posigao desejada, porém sem fotopolimerizar o material.
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Capitulo 4 Fabricacdo de microestruturas e aperfeicoamento do aparato

experimental

Neste capitulo descrevemos a fabricacdo de microestruturas usando o
aparato desenvolvido, bem como sua caracterizacdo e aprimoramento visando a

obtengéo de microestruturas de melhor qualidade.

4.1 Fabricacao de Microestruturas Passivas

Para o processo de fabricacdo via FA2F, usamos um sistema laser pulsado
com comprimento de onda central em 810 nm e largura de banda de 30 nm, duracao
de pulso de aproximadamente 150 fs e taxa de repeticdo de 82 MHz, o que
corresponde a uma separacao entre os pulsos de 12 ns. Este sistema produz pulsos
com energias da ordem de nJ, que é suficiente para aplicacbes em fabricacdo de
microestruturas via fotopolimerizacao por absorcao de dois fétons.

A intensidade de pico de cada pulso é bastante alta, 0 que é desejado para
facilitar a absorcédo por dois fétons. Além disso, como a duracao dos pulsos é de
cinco a seis ordens de magnitude menor que o periodo de repeticdo do laser, a
poténcia média é baixa (mW), o que também é conveniente, pois evita efeitos
térmicos.

As estruturas apresentadas foram fabricadas usando a objetiva de abertura

numérica de 0,65, cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tab. 3.3 e 3.4. Para a
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fotopolimerizacdo, as amostras usadas eram constituidas por uma mistura das
resinas SR-368 (68%), SR-499 (28%) e o fotoiniciador Lucirin TPO-L (3%). Estas
proporcoes foram usadas por fornecerem boa rigidez estrutural para o polimero
final®?,

As primeiras microestruturas fabricadas foram feitas com as mesmas
caracteristicas basicas, salvo algumas excec¢oes que serao explicitadas ao longo da
discussdo. A estruturas foram fabricadas a uma energia de pulso de 0,25 nd e
velocidade de varredura de 35 um/s. O espagamento entre as linhas foi de
aproximadamente 1 um, e cada linha com um comprimento de aproximadamente 35
um. A Fig. 4.1 apresenta imagens de microscopia Optica e a Fig. 4.2 imagens de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) dessas amostras. Em um mesmo
substrato é possivel fabricar uma série de microestruturas, ja que o tempo de
fabricacdo de cada estrutura € da ordem de dezenas de minutos. A variacdo nos
tempos de fabricacdo de cada estrutura depende da resolucdo utilizada e do
tamanho final da microestrutura. Tempos tipicos para as microestruturas fabricadas
vao de 15 a 45 minutos.

A imagem de microscopia Optica (Fig. 4.1) ndo nos revela muito sobre a
microestrutura. Porém, a imagem de microscopia eletrénica de varredura (Fig. 4.2)
nos mostra que a superficie apresenta muitas rugosidades devido a baixa resolucao
utilizada. E possivel observar que a estrutura é, na verdade, formada por um
conjunto de linhas. Podemos observar também pequenas formagdes arredondadas
(elementos de volume polimerizados) que formam cada linha. O espagcamento entre

cada camada que forma o cubo mostrado na Fig. 4.2 é de aproximadamente 2 pum.
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Figura 4.2. Microscopia eletrdnica de varredura das primeiras microestruturas cubicas fabricadas.

Apesar de ndo apresentar boa qualidade e resolucao, a Fig 4.2 indica que a
microestrutura manteve sua rigidez estrutural e integridade da forma, mesmo depois
do processo de lavagem. O cubo tem altura de aproximadamente 33 um.

Para demonstrar a liberdade e a facilidade do processo de microfabricagéo
por dois fétons, produzimos também outras formas geométricas. Fabricamos formas
cilindricas e piramidais. As Figuras 4.3 a 4.6 ilustram essas estruturas, todas
fabricadas com uma energia de pulso de 0,19 nd e usando uma objetiva de abertura

numérica 0,65.
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Figura 4.3. Imagem por microestrutura eletrénica de varredura de uma microestrutura piramidal para

inclinagbes de 15°(a) e 25° (b).

Nas piramides da Fig. 4.3, o espacamento entre as linhas que formam a
superficie de cada camada foi de aproximadamente 250 nm e a distancia entre cada
camada adjacente de aproximadamente 2 um. A plataforma do topo tem pouco mais
de 5 um de lado, e a piramide tem altura de 25 um. Podemos observar claramente a
separacao entre cada camada constituinte da estrutura. Nas extremidades de cada
plataforma, ao longo das faces laterais da piramide, podemos notar irregularidades,
i.e., estas extremidades ndo sao lisas e retas, mas arredondadas e apresentam
muitas rugosidades. Apesar disso, a imagem indica novamente a integridade
topoldgica da estrutura fabricada, mesmo apés o processo de lavagem.

Na Fig. 4.4 apresentamos a imagem de uma estrutura cilindrica com raio de
17 um, altura de 25 um. A distancia entre cada camada circular do cilindro é de 2
um, enquanto a distancia entre as circunferéncias que formam cada superficie

circular é de 1 um. As superficies do cilindro apresentam algumas irregularidades e
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rugosidades, que podem ter sido causadas pelo processo de lavagem ou pela
resolucao usada durante sua fabricagdo. Podemos notar um pequeno orificio no
centro da estrutura. Como o algoritmo consiste em fazer circunferéncias
concéntricas, para formar cada superficie circular, vemos pela Fig. 4.4 que o nUmero
de circunferéncias foi insuficiente. Observando mais atentamente, é possivel
observar as linhas que formam a superficie superior da estrutura. A superficie lateral

também apresenta irregularidades, evidenciando que o espagamento de 2 um entre

cada camada usado no processo de fabricagdo é excessivo.

Figura 4.4. Imagem de microscopia eletrénica de varredua para uma microestrutura cilindrica
observada a uma inclinagdo de 15°.

A Fig. 4.5 ilustra a imagem de microscopia eletronica de varredura para uma
estrutura cilindrica oca. O algoritmo para fabricar esta estrutura € idéntico aquele
usado para fabricar o cilindro maci¢co. Porém, o nimero de circunferéncias usadas
para formar cada superficie circular é reduzido drasticamente, de forma que ao invés

de um circulo temos apenas um anel fotopolimerizado.
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Figura 4.5. Imagem de microscopia eletrénia de varredua para um cilindro oco visto a 15° (a) e a 25°
(b) de inclinagéo.

Esta microestrutura (Fig. 4.5) possui as mesmas caracteristicas e medidas
do cilindro preenchido mostrado na Fig. 4.4. A espessura da parede é de
aproximadamente 5 pm. E possivel observar na Fig. 4.5 a rugosidade (padrdo de
linhas) das paredes laterais da estrutura, bem como da superficie do topo da
estrutura. Pequenos orificios podem ser notados sobre a superficie superior do
cilindro. Apesar das imperfeicoes apresentadas pela estrutura esta mostra que,
mesmo sobre paredes mais finas, a estrutura mantém sua sustentagéo e topologia.

A Fig. 4.6 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura
para uma estrutura cénica oca. O algoritmo usado para fabricar esta microestrutura é
analogo aquele usado para fazer o cilindro oco. Porém, a cada superficie feita, ou
seja, a cada anel fabricado, o anel superior adjacente tem seu raio reduzido de
forma que na estrutura final a base é significativamente maior que o topo. A distancia
entre cada circunferéncia concéntrica da estrutura cénica foi de aproximadamente

500 nm.
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Figura 4.6. Microscopia eletrbnica de varredura para uma microestrutura conica oca, vista a 25° (a) e
a 15°(b) de inclinagéo.

A abertura na parte superior tem menos de 5 um de didmetro, enquanto a
base possui 34 um de diametro. A parede do cone no topo tem pouco mais de 1 um
de espessura. Esta estrutura aparenta ter qualidade de superficie um pouco melhor
que as outras mostradas até agora. Contudo, ndo é possivel analisar a rugosidade
superficial ja que a espessura da parede € muito fina. O anel no topo da estrutura
possui um defeito em forma de corte, como se fosse um anel aberto. A parede lateral
apresenta rugosidade visivel e extremidades arredondadas. Apesar disso, mais uma
vez, a estrutura mostra a rigidez estrutural e integridade topoldgica da micro-

fabricacgéo.



74

4.2 Poténcia de limiar, fabricacao de linhas e determinacao da resolucao

Dada a importancia da poténcia (energia) limiar para o processo de
microfabricacao, fizemos medidas deste pardmetro usando as objetivas de aberturas
numéricas 0,65 e 0,85. Para medir a poténcia de limiar fixamos o foco em uma
regido da amostra e deixamos o sistema em repouso por alguns segundos. Em
seguida, aumentamos gradativamente a poténcia (conseqiientemente a intensidade)
do pulso que incidia sobre a resina, sempre esperando alguns segundos. A poténcia
de limiar é anotada como sendo aquela na qual é possivel observar a formacéo de
um ponto de polimerizagdo (volume elipsoidal fotopolimerizado). E importante notar
que para poténcias inferiores as que determinamos pode haver a polimerizacao.
Porém, o volume polimerizado pode ser menor do que aquele que conseguimos
observar com nosso sistema éptico. As medidas serdao apresentadas nao na forma
de poténcia de limiar, mas na forma da energia do pulso correspondente a esta

poténcia, dada por:

P .
E — média (4 1)

frepetigdo (HZ)

Para a objetiva de 0,65 o limiar de fotopolimerizacéo foi obtido a 0,08 nJ, e
para a objetiva de 0,85 obtivemos 0,06 nJ de limiar. Esses valores de energia sao
relativos a poténcia que incidia diretamente sobre a amostra, i.e., ja considerando a
transmitancia das objetivas e do aparato experimental. Cabe ressaltar que nosso

aparato experimental possui transmitancia de 40%, determinada em um experimento
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separado para o comprimento de onda do laser de excitacdo. A Tab. 4.1 destaca os

resultados obtidos para a energia limiar.

Tabela 4.1 - Poténcias de limiar para diferentes objetivas.

Objetiva (NA) Energia (do pulso) limiar (nJ)
0,65 0,08 £ 0,01
0,85 0,06 + 0,01

Para melhor caracterizar a resolucdo do aparato experimental e determinar
as limitacdes do processo de fabricacdo de nosso sistema, outros tipos de estruturas
foram fabricadas. Fabricamos linhas isoladas, presas entre dois cubos, como mostra
a imagem de microscopia 6ptica da Fig. 4.7, em funcao tanto da velocidade de
varredura quanto da energia do pulso de excitacdo. A espessura dessas linhas foi
determinada, apdés o processo de lavagem, através de microscopia O6ptica
convencional, para os diferentes parametros experimentais.

A distancia entre os dois cubos na Fig. 4.7, ou seja o comprimento de cada
linha, varia entre 8 e 10 um. As energias de pulso utilizadas foram de 0,17, 0,19 e
0,21 nJ (que incidiam diretamente sobre a resina). Para cada energia de pulso
utilizada produzimos linhas com trés velocidades de varredura diferentes; sao elas

23,5 um/s, 17,5 pm/s e 14 pym/s.
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Figura 4.7. Estrutura tipica para a medida da espessura das linhas fotopolimerizadas em fungéao da
energia do pulso e velocidade de varredura.

Linhas fabricadas com maiores velocidades de varredura ou com menores
energias ficam menos espessas. Portanto, por repetidas vezes nao sobreviveram ao
processo de lavagem, ndo sendo, conseqlentemente, possivel determinar suas
espessuras. Para energias de pulso superiores a 0,31 nd observamos a formacéao de
bolhas na regido de fotopolimerizagéo, as quais danificam as microestruturas (limiar
de dano). Portanto, devemos trabalhar na janela de energia entre o limiar de
fotopolimerizagdo (0,17 nd) e o limiar de dano (0,31 nJ).

A Fig. 4.8 ilustra curvas da espessura das linhas fabricadas em funcao da
energia usada para a fotopolimerizacdo. As diferentes curvas representam as

distintas velocidades de varredura utilizadas.
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Figura 4.8. Variacdo da espessura das linhas fabricadas com a energia do pulso e velocidade de
varredura. As linhas sélidas nesta figura foram colocadas apenas como guias para a visualizagdo dos
resultados.

Infelizmente, ndo conseguimos determinar a espessura da linha fabricada
com energia de 0,19 nJ e velocidade de 23,5 um/s, uma vez que, por repetidas
vezes, essa linha ndo sobreviveu ao processo de lavagem. De maneira geral, a Fig.
4.8 indica as espessuras possiveis de serem obtidas de acordo com os parametros
experimentais (energia de pulso e velocidade de varredura) utilizados no sistema de
fabricacdo. Esses resultados mostram que, no estagio atual de nosso sistema de
microfabricacdo, podemos fabricar linhas, que sobrevivem ao processo de lavagem,
com espessuras minimas em torno de 1,4 um. Nao ha pontos para energia de
pulsos maiores, pois esses ndo sao de interesse ja que dariam linhas mais

espessas.



78

4.3 Analise das microestruturas e aprimoramento do processo de fabricacao

Para aperfeicoar o processo de fabricacdo e a qualidade das micro-
estruturas fabricadas usamos, para efeito de comparagao, microestruturas cubicas.
Estas estruturas sdo mais simples de se fabricar, permitindo também uma féacil
identificacdo dos problemas ocorridos durante o processo de fabricacdo. Analisando
as de Figs. 4.1 a 4.6 podemos observar que essas estruturas ndo apresentam a
resolucao e a qualidade desejadas.

A primeira medida tomada para melhorar o aparato de fabricacéo foi a troca
da placa de aquisicao/interface para uma com conversores DA (digital — analégico)
de maior resolucdo (16 bits). Com esta alteracdo, temos maior resolucdo na
movimentagao dos espelhos galvanométricos e, conseqlientemente, maior resolucao
na fabricagdo das microestruturas. Em seguida, melhoramos os sistemas de fixacao
da lamina de microscépio (substrato das microestruturas) ao suporte de
deslocamento em Z. Inicialmente, a lamina era apenas encaixada sobre o suporte.
Porém, o conjunto de engrenagens acopladas ao motor de passo introduzia
vibragdes externas, de amplitude consideravel, ao processo de fabricacdo toda vez
que o motor entrava em acdo (deslocamento na direcdo Z). Esta vibracao
acarretava, entre outras coisas, em um deslocamento entre as superficies
adjacentes. Este problema fez com que muitas estruturas caissem por ndo estarem
perfeitamente eretas. Portanto, a melhor fixagdo da lamina de microscépio permitiu
uma reducao drastica destas vibracoes, fazendo com que o ponto onde era iniciado
a fotopolimerizacdo de uma superficie fosse sempre o mesmo, para todas as

superficies, garantindo assim a fabricacdo de estruturas mais eretas.
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Como mostrado anteriormente (Fig. 4.2), as linhas do cubo apresentaram
muitas irregularidades no sentido de serem muito rugosas. Esta mesma rugosidade
aparece nas outras estruturas. Isso se deve ao fato de termos usado energia de
pulso muito alta, ou uma velocidade de varredura muito baixa. Em outras palavras,
cada ponto da linha ficou exposto ao laser durante muito tempo de forma que o
volume fotopolimerizado cresceu além do desejado. Para melhorar a qualidade
dessas linhas, diminuimos a energia usada.

Ainda através da microestrutura apresentada na Fig 4.2, podemos observar
que as linhas que formam a superficie do cubo ficaram muito espacadas, de forma
que nao constituiam uma estrutura compacta, uma superficie, mas sim um
aglomerado de linhas paralelas. Para corrigir este problema, alteramos o programa
para que o espacamento entre as linhas fosse reduzido. Observamos também a
formagao sistematica de um ponto sobressaltado em um dos lados do cubo (Fig.
4.2). Apds revisdao do algoritmo do programa de fabricacdo das estruturas,
corrigimos essa imperfeicdo bloqueando o feixe laser (com o obturador) ao final da
fabricacdo de uma superficie e durante a movimentagdo do estagio em Z. O feixe
laser sé deve ser liberado apdés a movimentacdo em Z, imediatamente antes da
fabricacao da préxima camada. A estrutura apresentada na Fig. 4.2 ilustra também a
auséncia de uma linha na superficie da microestrutura. Esta linha ausente estava
relacionada a um problema com um dos motores galvanométricos, o qual foi também
resolvido.

Apbés a implementacdo dessas corregcdes no aparato experimental do
processo de fabricacdo, novas microestruturas cubicas foram fabricadas. Estas
microestruturas foram fabricadas com uma energia de pulso de 0,17 nd, com mesma

velocidade de varredura (35 um/s) e com um espacamento entre linhas de
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aproximadamente 500 nm. A Fig. 4.9 ilustra a microestrutura obtida com este
espagamento de linhas, ainda sem a corre¢cdo do obturador. Podemos observar que
esta diminuicdo no espagamento nao foi suficiente para obtermos uma superficie
onde o padrdo de linhas nao fosse aparente. Desta forma, diminuimos ainda mais o

espagamento entre linhas.

Figura 4.9. Microestrutura versao intermediaria.

Figura 4.10. MEV das microestruturas otimizadas: (a) estruturas vistas pro outro angulo (b)
microestrutura em detalhe.
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A Fig. 4.10 ilustra imagens de microscopia eletrbnica de varredura para
microestruturas cubicas, obtidas com um espacamento entre linhas de 250 nm.
Esses resultados mostram que as superficies dos cubos ficaram menos rugosas,
sem a presenca de padrbes superficiais aparentes. Portanto, acreditamos ser
possivel fabricar estruturas ainda menores, mais complexas, com melhor resolucao

e maior qualidade utilizando o aparato aprimorado.
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Capitulo 5 Fabricacdo de Microestruturas Dopadas

Procedimentos para fabricar microestruturas que apresentem propriedades
Opticas especiais ainda nao foram muito explorados. A maioria das microestruturas
reportadas até o momento sdo dispositivos passivos, ou seja, que nao apresentam
nenhum tipo de propriedade que possa ser modificada ou estimulada por fatores
externos.

Neste capitulo descrevemos a preparagdo de uma resina acrilica dopada
com Rodamina B, um corante que apresenta fluorescéncia quando excitado com luz
na regiao visivel do espectro (500 nm). Mostramos resultados da fabricacdo de
microestruturas a partir destas resinas, bem como da emissao fluorescente das

mesmas.

5.1 Dopantes e preparacao das amostras

Como dopante fluorescente para a fabricacao das microestruturas usamos a
Rodamina 610, N-[9-(2-carboxyphenyl)-6-(diethylamino)-3H-xanthen-3-ylidine]-N-
ethyl-ethanaminium perchlorate. A Rodamina 610, também chamada de Rodamina
B, é vendida pela empresa Exciton como pd, contendo pequenos cristais. A estrutura

quimica da Rodamina B esta ilustrada na Fig. 5.1.
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X-=CI or BF;-or ClOg

Figura 5.1. Estrutura molecular da Rodamina 610 (X = CIO4-).

A Rodamina B apresenta propriedades de fluorescéncia bastante
conhecidas "®, tendo sido largamente empregada como meio ativo para lasers de
corantes. A Rodamina B apresenta banda de absorgcéao entre 450 e 550 nm. Quando
excitada nesta banda, a Rodamina B exibe fluorescéncia na regidao do vermelho,
conforme ilustrado no espectro de emissdo apresentado na Fig. 5.2, obtido para

excitacdo em 540 nm,

Comprimento de onda da

excitagdo; 510 nm

-

log 10 da fluorescencia

4 1 1
G0 (=108] o0 g

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2. Espectro de fluorescéncia da Rodamina B.
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A preparagdo da resina polimérica contendo Rodamina B segue um
procedimento analogo aquele descrito na seccao 3.2.1 para resinas nao dopadas.
Neste caso, porém, adiciona-se a mistura das resinas (SR-368, SR-499 e Lucirin
TPO-L) uma solugdo de Rodamina B em etanol (20 mg/mL). Esta solugdo é
misturada por 30 minutos em ambiente escuro, a fim de evitar fotopolimerizacao da
resina e fotodegradacdo da Rodamina. Em seguida, a solucéo é colocada em uma
placa de petri, ficando em repouso por 24 h para a total evaporagdo do solvente
(ainda em ambiente escuro). Ao fim desse processo, obtém-se um liquido viscoso
(resinas) com coloracdo avermelhada devido a presenca das moléculas de
Rodamina. Essa resina dopada pode entdo ser utilizada no sistema de
microfabricacao.

Dada a alta fluorescéncia deste composto, acreditamos que sua utilizacao
seja bastante promissora para a fabricacdo de microestruturas opticamente ativas
(fluorescentes), visando a producdao de micro-elementos luminescentes para

aplicac6es tecnolodgicas.

5.2 Fabricacao de microestruturas fluorescentes

A partir da resina dopada, fabricamos cubos e cilindros de se¢éo transversal
eliptica, usando os mesmos procedimentos e aparato que foram usados para
fabricar as estruturas ndo dopadas. Devido a presenca do dopante, o0 monitoramento
em tempo real do processo torna-se mais dificil, pois a resina torna-se mais opaca,
deixando a imagem com menor contraste, além de ser mais sensivel a luz ambiente,

pois o0 dopante absorve luz na regido visivel (450 a 550 nm).
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Para verificar a emissdo das microestruturas fabricadas Vvia
fotopolimerizacao por dois fétons, as amostras foram analisadas em um microscépio
de fluorescéncia. A Fig. 5.3 apresenta imagens por fluorescénica de uma

microestrutura retangular, obtida com excitacdo centrada em 540 nm.

Figura 5.3. Imagens de microscopia de fluorescéncia de microestruturas cubicas dopadas com
Rodamina.

Cada uma das microestruturas mostradas na Fig. 5.3 tem dimensodes
transversais de 20 um x 30 um, e altura de 25 um. Os resultados obtidos através da
microscopia de fluorescéncia revelam uma distribuicdo homogénea de Rodamina B
(dopante) na microestrutura. As microestruturas dopadas demonstram a mesma
integridade topolégica que as microestruturas ndo dopadas, indicando que a

presencga do dopante nao influencia fortemente o processos de fotopolimerizacao.
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Figura 5.4. Imagens de microscopia de fluorescéncia de microestruturas cilindricas dopadas com

Rodamina.

Na Fig. 5.4 apresentamos imagens de microscopia fluorescente para
microestruturas com seccao transversal eliptica, também dopadas com Rodamina B.
Essas microestruturas apresentam semi-eixos de 25 e 37 um, e altura de 25 um. As
imagens de fluorescéncia indicam que essas microestruturas também apresentam
uniformidade na distribuicido do dopante (Rodamina B). Demonstramos assim, que é
possivel fabricar microestruturas dopadas usando o mesmo procedimento para
fabricar microestruturas convencionais. Isso sem afetar a eficiéncia do processo de
fabricacao, e sem alterar propriedades fisicas importantes na resina acrilica base, tal
como, por exemplo, rigidez estrutural. A aderéncia da microestrutura final ao

substrato também nao parece ter sido fortemente afetada.
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Capitulo 6 Fabricacéo por fotopolimerizacédo via absorcdo de um féton.

6.1 Introducao

A fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fétons (FA2F) é um processo
eficiente e de alta resolucao para a fabricacao de estruturas em escala micrométrica

e sub-micrométrica®®?®,

Entretanto, para a fabricacdo de estruturas em maior
escala, por exemplo na escala de milimetros, a FA2F néo é eficiente, pois o tempo
total para a confecgcédo das estruturas seria muito grande (varias horas). Além disso,
0 aparato montado também impde fatores limitantes no tamanho final das
microestruturas. Como os espelhos sdo movidos por motores galvanométricos, as
dimensdes da estrutura no plano XY ficam limitadas tanto pela deflexdo destes,
quanto pela abertura do sistema éptico (lentes objetivas). Pensando nesses
aspectos, montamos um aparato de fabricacdo via fotopolimerizacdo que possa
suprir essas deficiéncias. Este aparato utiliza a absorcéao por um féton para excitar o
fotoiniciador e desencadear o processo de polimerizacdo. Uma vez que a sec¢éo de
choque de absorgdo de um féton € muito maior do que a de dois fétons, velocidades
de varredura muito maiores também podem ser usadas, diminuindo o tempo total de
microfabricacao.

Neste capitulo apresentamos a montagem deste novo aparato e a

fabricacdo de estruturas com dimensdes da ordem de alguns milimetros.
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6.2 Aparato experimental

O aparato experimental é constituido por uma camera CCD, um LED de alta
eficiéncia (luz branca) para iluminacdo, um suporte para amostra, acoplado a trés
motores de precisdo (ThorLabs), um obturador e uma lente de objetiva de
microscépio. Como fonte de excitacdo para o processo de fotopolimerizacao,
utilizamos um sistema laser pulsado de Nd:YAG, com dobrador de freqtiéncia,
operando em 532 nm a uma taxa de repeticao de 850 Hz (Q-Switch).

Neste sistema, o feixe laser incide sobre a amostra de cima para baixo, ao
contrario do que ocorre no aparato descrito na secao 3.3. Além disso, neste caso o
feixe laser permanece em repouso em relacao a objetiva (ndo é defletido). Portanto,
a amostra se desloca nas 3 direcoes (X, Y e Z) fazendo uso de um estagio
motorizado sobre o qual esta é colocada. Os padrbes tridimensionais sao feitos a
partir do movimento da amostra sob incidéncia do laser focalizado pela objetiva. O
LED de alta eficiéncia, direcionado em sentido contrario ao da incidéncia do laser,
funciona como fonte de iluminacdo para o monitoramento da fabricacdo em tempo
real através da camera CCD. Um filtro passa-baixa é usado para evitar
fotopolimerizacdo da amostra pelo sistema de iluminagédo. O obturador interrompe a
incidéncia da radiacdo para que ndo ocorra polimerizacdo em regides nao
desejadas. Na Fig. 6.1 apresentamos uma foto do aparato experimental

desenvolvido.
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Figura 6.1. Aparato experimental para fabricagédo por fotopolimerizagao por 1 féton.

Por ser a amostra quem se desloca, e ndao o feixe que é defletido, este
aparato tem a vantagem de nao introduzir nenhuma limitagdo mais drastica as
dimensdes das estruturas fabricadas. E claro que os motores tém um limite de
deslocamento maximo que podem oferecer ao sistema (da ordem de 10 mm).
Portanto, este limite ndo afeta os nossos objetivos ja& que pretendemos fabricar

estruturas com apenas alguns milimetros.
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6.3 Amostras e fabricacao de estruturas milimétricas

Os procedimentos de preparacdo da resina, mistura com o fotoiniciador,
montagem da amostra sobre substrato de vidro e fixacdo da lamina de microscépio
sobre o suporte mével sdo exatamente iguais aqueles utilizados para a fabricacao
via fotopolimerizacao por absorcado de dois fétons. As amostras usadas para ambos
os tipos de fabricacado sao idénticas, a Unica diferenga entre os dois processos esta
no aparato usado e no laser a ser usado para induzir a polimerizacao. Este fato é
uma vantagem, no sentido de que nao é preciso uma nova elaboracao de resinas,
lAaminas e nem suportes. Porém, isso implica em uma limitagdo ndo nas dimensoées
no plano XY da amostra, mas na altura da estrutura final. Apesar do motor poder se
deslocar por até 10 mm na direcdo Z, a amostra, como esquematizado na Fig. 3.6,
tem altura correspondente a espessura da fita adesiva usada como espacador,
menor que 1 mm. Desta forma, para obter microestruturas mais altas é preciso usar
um maior numero de fitas como espacadores.

A Fig. 6.2 ilustra uma imagem de microscopia éptica convencional para

paralelepipedos fabricados através da técnica de fotopolimerizacao por um féton.
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Figura 6.2. Imagem de microscopia éptica para paralelepipedos fabricados vias fotopolimerizagéo por
um féton.

Na Fig. 6.2 (b) é possivel observar a baixa resolugdo da microestrutura
fabricada, j& que é possivel ver facilmente as linhas que constituem a superficie da
estrutura. Fica evidente pela figura a forma como a estrutura foi fabricada. A linhas
que formam a superficie foram feitas na vertical (no referencial da figura) uma ao
lado da outra.

A Fig. 6.3 ilustra imagens do perfil lateral destas estruturas, obtidas um
sistema de microscopia éptica. E importante notar que a reflexdo da imagem sobre a
superficie do vidro pode levar a uma estimativa errbnea da altura das

microestruturas.
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Figura 6.3. Aparato experimental para fabricagéo por fotopolimerizagéo por 1 foton.

Na Fig. 6.3 (b) vemos que as extremidades da estrutura ndo aderiram de
forma adequada ao substrato. Se nao fosse pela aderéncia obtida pela parte central
da estrutura, esta amostra provavelmente teria sido perdida durante o processo de
lavagem. Outra vantagem da fabricacao de estruturas em escala maior € que estas
se mantém fixas a superficie com mais facilidade, ja que a superficie de contato da
resina com substrato é bem maior.

Em suma, pudemos fabricar estruturas em escala milimétrica sem maiores
dificuldades usando o novo aparato experimental desenvolvido. Este aparato
também pode ser usado para fazer microestruturas via FA2F, bastando para tanto
mudar a fonte de luz laser. Como mencionado anteriormente, este sistema possui a
vantagem de nado usar espelhos defletores, o que evita a incidéncia do feixe laser

fora da entrada da objetiva evitando maiores problemas de alinhamento.
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Capitulo 7 Conclusdes e Perspectivas

A implementacdo do aparato experimental para a microfabricacdo via
fotopolimerizacdo por dois fétons foi realizada com sucesso. E importante ressaltar
que esta técnica ainda nao havia sido implementada na América Latina, desta forma,
este trabalho representa uma inovagdo no campo de pesquisas em microfabricacdo
para aplicacdes em dispositivos fotdnicos, fundamental para a geracdo de novas
tecnologias.

Os primeiros resultados da fabricagcéo via fotopolimerizacao por absorcao de
dois fétons indicam que as microestruturas aderiram ao substrato adequadamente,
mantendo sua topologia e posicao inalteradas, mesmo apds a lavagem. Apesar de
terem baixa resolucdo e nao apresentarem boa qualidade superficial, estas
estruturas mostram que a resina usada possui, como esperado, propriedades
mecanicas favoraveis a fabricagdo de micro-dispositivos.

Usamos estes primeiros resultados para identificar problemas do processo
de fabricacdo. Foram diagnosticados quatro problemas: (i) baixa resolugcédo, que
resultava na fabricacdo de estruturas rugosas e com cantos arredondados; (ii)
presenca sistematica de uma protuberancia sobre a superficie das microestruturas;
(iii) auséncia de uma das linhas nas estruturas cubicas; e (iv) o deslocamento da
amostra, como um todo, sob acdo de vibracées causadas pelo motor de passos.
Todos esse problemas foram corrigidos. A baixa resolugéo, a protuberancia e a linha
ausente foram concertadas através da revisdo da programacdo do obturador,
espelhos e motor de passos. A vibragdo causada pelo motor foi reduzida através da

fixacdo da lamina de microscépio sobre o estagio de deslocamento.
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Apés estes aprimoramentos no aparato experimental, novas microestruturas
foram fabricadas. Estas estruturas ndo apresentaram nenhum dos defeitos citados
acima. As imagens revelam estruturas com superficies sem irregularidades visiveis e
cantos menos arredondados, ou seja, estruturas com melhor resolucdo. Estes
resultados demonstram que o aparato implementado pode ser capaz de fabricar
estruturas ainda menores e mais complexas.

Medidas do limiar de fotopolimerizagdo foram feitas mostrando resultados
que iam de 0,06 nJ para a objetiva de abertura numérica 0,65, a 0,08 nd, com a
objetiva de 0,85. Mesmo com energias de pulso relativamente baixas ainda é
possivel observar, em tempo real, a polimerizacdo da amostra. Utilizando energias
superiores a 0,31 nd observamos a formagdo de bolhas, indicando dano sobre o
material e a perda de controle sobre o processo de fotopolimerizacdo por dois
fotons.

Para caracterizar a resolu¢do do processo de fabricacao, produzimos linhas
isoladas com diferentes velocidades de varredura e energias de pulso. As
espessuras das linhas que sobreviveram ao processo de lavagem vao de 1,4 a 2,6
um. A linha mais espessa corresponde a uma energia de pulso de 0,21 nd e
velocidade de varredura de 14 um/s, enquanto a linha mais fina corresponde a uma
energia de 0,17 nd e velocidade de varredura 23,5 um/s. Linhas fabricadas com
menores energias, ou com maiores velocidades de varredura, ficavam
demasiadamente finas e, por repetidas vezes, nao sobreviveram ao processo de
lavagem.

Através da dopagem da resina com a Rodamina B, pudemos fabricar
microestruturas fluorescentes. Estas estruturas apresentavam a fluorescéncia tipica

do composto dopante quando excitadas com luz de 540 nm. Além disso, nenhuma
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das propriedades da resina acrilica base foram alteradas. Portanto, as
microestruturas dopadas apresentavam a mesma rigidez estrutural daquelas
fabricadas a partir da resina pura.

Por fim, montamos um aparato para a fabricacdo por fotopolimerizacédo via
absorcao de um féton. Este aparato serve para a fabricagdo de estruturas em
escalas da ordem de alguns milimetros. O aparato funcionou conforme esperado,
usando amostras idénticas aquelas usadas para a fotopolimerizagao por dois fétons,
evitando a preparacao de resinas e o0 uso de suportes diferentes.

Como continuacao deste projeto sera montado um laboratério dedicado a
fabricacdo de microestruturas. Pretendemos entdo reimplementar o aparato para
fabricacao via fotopolimerizagao por absorcéao de dois fétons, e entdo otimiza-lo para
obter boa qualidade e resolucdo na fabricacdo. Este aparato serda usado para a
fabricacao de microestruturas opticamente ativas através da dopagem com materiais
organicos que apresentem propriedades O&pticas interessantes. Pretendemos
também usar tapers de fibras épticas submicrométricos para fazer a conexao entre
as microestruturas, e a conexdao destas com sistemas externos de

excitacao/deteccao.
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