CAPITULO 13

PROCESSAMENTO DE MATERIAIS
POLIMERICOS COM LASER DE PULSOS
ULTRACURTOS
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13.1 INTRODUCAO

O processamento de materiais com laser de pulsos ultracurtos tem despertado
enorme atenc¢do devido a sua alta precisdo e resolu¢ao na producio de estruturas tri-
dimensionais microscopicas que podem ser volumetricamente confinadas, causando
ainda danos colaterais pouco significativos."* Tais métodos vém se tornando bastante
difundidos gragas ao aumento da disponibilidade de sistemas laser de pulsos ultra-
curtos, os quais oferecem ainda enorme gama de pardmetros para o controle do pro-
cessamento, como alteragdo a duragdo de pulso, distintos comprimentos de ondas,
controle na taxa de repeti¢do do laser e distintas faixas de energia de pulso." Assim,
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pulsos ultracurtos vém sendo amplamente utilizados no processamento avancado de
materiais, visando diversas aplicagdes tecnologicas.'® Basicamente, no processamen-
to de materiais a laser, um feixe laser é focalizado de forma a se produzir altas inten-
sidades luminosas. Particularmente, quando pulsos laser ultracurtos sdo utilizados,
as intensidades sdo altas o bastante para que ocorram interagdes ndo lineares da luz
com a matéria’, que levam a alteracdes no material alvo. A natureza nao linear da
excitacdo confina espacialmente a mudanga induzida no material ao volume focal.
Este confinamento espacial, combinado com varredura do feixe laser ou a movimen-
tacdo da amostra, torna possivel a fabricagdo de microestruturas geometricamente
complexas, permitindo, por exemplo, a produgdo desde guias de ondas em materiais
especiais, até estruturas tridimensionais complexas>*.

No que se refere ao processamento de materiais com pulsos ultracurtos, diferentes
metodologias podem ser utilizadas, dependendo do tipo de resultado que se deseja
alcancar. Por exemplo, laser de pulsos ultracurtos podem ser utilizados para ocasio-
nar a ablagdo de material, ou seja, produzir uma remog¢ao controlada de material,
operando como um tipo de usinagem a laser.” Nessa mesma direcdo, a técnica pode
levar & modificagdo das propriedades estruturais dos materiais, alterando, por
exemplo, seu indice de refracdo.! Geralmente, esse tipo de técnica é denominado de
microfabricagao (micromachining em inglés) com pulsos ultracurtos, por permitir re-
solu¢do micrométricas ou submicromeétricas, ou escrita direta a laser (direct laser wri-
ting em inglés). A utilizacdo de lasers pulsados permite ainda uma outra abordagem,
denominada de transferéncia direta a laser (do inglés laser induced forward transfer)."!
Nesse processo, que também se trata de um método de escrita direta a laser, a irradia-
¢a0 de um substrato contendo um filme com um dado material (doador) causa uma
ejecdo precisa do mesmo para um outro substrato (aceitador), o qual estd posicionado
muito proximo ao doador. A transferéncia direta a laser de pulsos ultracurtos tem
permitido a confecgdo desde contatos para sensores até microelementos 6pticos.

Além do uso de pulsos de laser ultracurtos para ablagdo, modificagdo ou transfe-
réncia de materiais, ha ainda uma outra metodologia que possibilita a construgao de
estruturas tridimensionais. Essa abordagem, chamada de polimerizagdo por absor¢ao
multifotonica,*'? propicia resolu¢do em escala nanométrica, permitindo a producao
de estruturas complexas. A absor¢do multifotdnica induz, via uma excita¢ao nao line-
ar de um fotoiniciador, a polimeriza¢do de uma resina numa regiao espacial extrema-
mente pequena. Além disso, ao selecionar diferentes fotopolimeros e fotoiniciadores,
pode-se incorporar materiais dopantes na formulagdo da resina, incluindo corantes,
metais e ceramicas, controlando assim as propriedades fisicas da estrutura final >*%!

Técnicas de processamento de materiais com pulsos ultracurtos vem sendo explo-
radas em diferentes tipos de materiais, desde vidros e cristais até compostos organicos
e poliméricos."* ¢ Particularmente, polimeros sao materiais que tém despertado gran-
de interesse em diferentes dreas do conhecimento, visando aplicagdes que vio desde a
eletronica até biomedicina, passando por 6ptica e fotonica.>** Esses materiais ofere-
cem também grande flexibilidade para a otimizagao de suas propriedades fisicas atra-
vés da manipulac¢do de sua estrutura.
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Neste capitulo, nos concentramos na utiliza¢ao de lasers de pulsos ultracurtos no
processamento de materiais poliméricos. Especificamente, serdo apresentados aspec-
tos fundamentais e experimentais a respeito das técnicas de microfabrica¢ao, transfe-
réncia direta a laser e polimerizagdo por absor¢ao de dois fétons, bem como exemplos
de aplicagdes implementadas com estas metodologias em sistemas poliméricos.

13.2 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS COM PULSOS LASER

13.2.1 FUNDAMENTOS BASICOS DA ABLACAO E MODIFICAGCAO

O processamento de polimeros com pulsos laser ¢ amplamente empregado em di-
versas areas de pesquisa e desenvolvimento de tecnologia dada a sua capacidade de
produzir estruturas nano e micrométricas, tanto na superficie quanto no volume des-
ses materiais.! Essa técnica se baseia na quebra dptica, fendmeno esse que recebe o
nome devido a producio de danos estruturais permanentes causados pela deposi¢ao
de energia do campo Odptico (campo eletromagnético) que gera uma elevada
densidade de elétrons excitados, os quais transferem energia para a rede do material.
O resultado do processamento a laser pulsado de materiais é altamente dependente de
parametros experimentais como, por exemplo, energia, durag¢ao do pulso, taxa de re-
peticdo do laser e comprimento de onda do laser (energia do f6ton), abertura numeéri-
ca da lente convergente e a velocidade de varredura. Mas, também apresenta relagao
direta com as propriedades opticas e térmicas dos materiais, tais caracteristicas ditam
a resposta do meio quando irradiados com pulsos lasers.

Grande parte do destaque e relevancia da técnica de processamento de materiais a
laser pulsado, especialmente com pulsos curtos da ordem de centenas de femtosse-
gundos (107°),"* se da pela sua excelente seletividade espacial que é garantida princi-
palmente por dois fatores. O primeiro diz respeito a escala temporal com que a
energia do campo Optico é depositada no material, que é muitas ordens de grandeza
menor que os tempos caracteristicos de relaxacdo desta energia para a rede atdmica e
dos processos de termalizagao. Devido a curta duragdo dos pulsos, a energia do pulso
¢ transferida para a configuracao eletronica do material, deixando os elétrons alta-
mente aquecidos, enquanto a rede atdmica do material permanece inalterada. Um
tempo depois que o pulso deixa de interagir com o material é quando os elétrons
fortemente excitados comegam a transferir a energia acumulada para os ions, dando
inicio ao processo de termalizagdo e difusdo do calor em um cendrio de condigoes
extremas e fora de equilibrio termodinamico.

O segundo fator ¢é devido ao fato de que processos Opticos nao lineares se tornam
significativos para os mecanismos de absor¢ao de luz nesses regimes de altas intensi-
dades frequentemente alcangadas em pulsos curtos. Na absorgéo linear, ilustrada na
Figura 13.1(a), um elétron é promovido de um estado fundamental para um estado

excitado pela absor¢do tnica de um féton, que deve possuir energia 7o maior ou
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igual a energia do gap, E,, entre os estados. Diferentemente no regime linear, a absor-
¢a0 ndo linear envolve a acdo combinada de fotons, os quais, individualmente, tém
energia menor que a E, . A ionizagdo ndo linear ocorre majoritariamente por meio de
trés mecanismos. Na ionizagdo multifotonica, representada na Figura 13.1(b), um
unico elétron da banda de valéncia absorve simultaneamente um numero de fétons
até ser transferido para a banda de conducao. Tal ionizacdo multifoténica s6 é permi-
tida se a soma de todos os fotons participando no processo for igual ou maior que a
energia do gap. Um outro mecanismo de fotoionizagdo nao linear possivel é via o
processo de tunelamento, que ocorre devido a distor¢do do potencial atdmico induzi-
do pela alta intensidade de campo elétrico do pulso laser, conforme ilustrado na Figu-
ra 13.1(c). Estudados por Keldysh" no inicio dos anos 1960 logo ap6s a demonstragao
do laser, os processos de absor¢do multifotonica e ionizagdo por tunelamento foram
demonstrados ser manifestacbes do mesmo fendmeno de interagdo luz-matéria em
regimes distintos de intensidade e comprimento de onda do laser (energia do féton).
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Figura 13.1 — Representag¢des esquematicas dos processos de (a) absorgdo linear e ndo lineares de ioni-
zacdo; (b) multifotonica; (c) por tunelamento; e (d) avalanche. Figura adaptada da referéncia.'®

O parametro de Keldysh, y, , surge de um tratamento semiclassico da interacao
luz-matéria e é utilizado para descrever a excitagdo de um elétron, via tunelamento,
do seu estado ligado em um potencial atdmico distorcido por um campo elétrico es-
tatico.” Nesse contexto, é estimado o tempo que o elétron leva para atravessar a bar-
reira de potencial e comparado com o periodo de oscilagao do campo eletromagnético
da radiagdo incidente. Para que o campo elétrico que deforma o potencial ao qual o
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elétron esta ligado seja tratado como estatico, o tempo de tunelamento do elétron deve

ser menor que o periodo de oscila¢do da luz laser. O tempo de tunelamento, t, , ¢é
estimado pela razao da largura da barreira de potencial pela velocidade do elétron no
interior dela. A Figura 13.1(c) ilustra este cendrio para um potencial distorcido por

uma onda eletromagnética de intensidade I e frequéncia angular ®, , formando uma

barreira de potencial de comprimento 1 e energia de ligacao E, . Sendo o parametro
de Keldysh calculado pela razao da frequéncia angular do campo de radiagao e a “fre-

quéncia” de tunelamento Q, =1/t ,temos
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em que, € e m, sdo, respectivamente, a carga e massa do elétron, n ¢ o indice de

refracdo linear do meio, g, e ¢ sdo, respectivamente, a permeabilidade elétrica e a
velocidade da luz no vacuo.

Para o cenario representado da Figura 13.1(b), no qual o campo dptico oscila mui-
to rapidamente, de tal forma que o elétron ndo tenha tempo o suficiente para tunelar

a barreira de potencial distorcida, o parametro de Keldysh y, >1 . Em oposicéo,

quando o parametro de Keldysh é y, <1 , tem-se o cenario da Figura 13.1(c), no qual
o campo Optico oscila muito lentamente comparado com o tempo de tunelamento do
elétron, de tal maneira que ele possa ser tratado como um campo estatico em primei-
ra aproximagdo. Para as condi¢oes experimentais em que o pardmetro de Keldysh

associado ndo admite valores extremos ( > 1 ou <1 ), tem-se considerado que se 7y,
> 1,5 trata-se de um processo dominado pela ionizacao multifotonica, enquanto para

Y¢ < L5 o0 fendmeno de tunelamento quantico é predominante. Contudo, esse limiar

foi determinado experimentalmente, para dtomos de Hg, de tal forma que, para

Yx <0,5 o processo de ionizagao assume carater de tunelamento dominante frente ao
de absor¢do multifotonica’®,

Na Figura 13.1(d), é apresentado o processo de ionizagao nao linear, denominado
ionizagdo por avalanche devido a elevada densidade de elétrons excitados que o me-
canismo é capaz de produzir mesmo durante a curta duragdo dos pulsos lasers. Par-
tindo de um elétron na banda de condugdo do material, este absorve linearmente
subsequentes fétons aumentando sua energia a um valor igual ou maior que a E . Esse
elétron, agora altamente excitado, é capaz de promover um elétron no topo da banda
de valéncia através da transferéncia de energia por colisdo. Nesse processo, chamado
ionizagao por impacto,®*a energia é transferida do elétron mais energético para o
menos energético durante a colisao, resultando nos dois elétrons no fundo da banda
de condugéo e tendo como resultado liquido a promo¢ao de um elétron da banda de
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valéncia para a banda de condugao. Esse processo se repete continuamente enquanto
o pulso estiver interagindo com a amostra, mas, agora, com um nimero crescente de
pares de elétrons que promoverao outros dois elétrons para a banda de condugéo. Por
isso esse processo se chama ionizacao por avalanche, em que o mecanismo se repete
enquanto o pulso laser estiver presente na amostra fazendo com que a populagdo de
elétrons na banda de condugao cresga exponencialmente. Para que todo o mecanismo
de ionizagdo por avalanche acontega, é necessaria a presenca de um elétron semente
ja na banda de condugéo. No caso de pulsos ultracurtos, esse elétron semente pode ser
produzido via absor¢ao multifotonica ou via niveis eletrénicos proximos a banda de
condugdo gerados devido a presenca e defeitos. Com a elevada densidade de elétrons
excitados pela ionizacdo por avalanche, héd a formagdo de plasma, o qual é opaco para
a frequéncia do laser incidente, fazendo com que a absor¢ao de energia do campo
optico aumente significativamente.

O resultado do processamento de materiais com pulsos laser pode ser classificado
entre ablacdo e dano, dependendo se a fluéncia do laser pulsado for superior a fluéncia
de limiar de dano ou do limiar de ablagdo do material. O processo de ablagdo ocorre
na superficie e tem como principal caracteristica a remocdo de material numa escala
temporal de centenas de nanossegundos.?’ A complexidade dos mecanismos envolvi-
dos na ablagao é devida as condigoes altamente fora do equilibrio atingidas, dentre
elas cita-se a explosao Coulombiana, ejecao e vaporizagdo de material. Parte da ener-
gia do campo dptico depositada no material, que é convertida em calor e nao utilizada
na remocao de material, se difunde para as vizinhancas do volume focal irradiado
causando alteragdes estruturais no meio, o que recebe o nome de dano. Essa zona de
calor afetada é minima quando utilizados pulsos ultracurtos, garantindo a ablag¢ao
uma alta seletividade espacial. Isso se da porque, uma vez que o pulso deixa o material
antes mesmo do processo de ablagdo se iniciar, uma quantidade significativa da ener-
gia depositada pelo campo dptico é gasta na remogao de material e apenas uma pe-
quena parte restante acaba difundindo para a rede.

O dano produzido em materiais irradiados com pulsos laser se manifesta na forma
de alteragdes estruturais da rede que acarretam modificagdes das propriedades ele-
tro-Opticas na regido afetada. Diferentemente da ablagdo que é sempre na superficie
do material, danos podem ocorrer em regides volumétricas do meio se este for trans-
parente para a radiagdo utilizada.” Isso porque nesse caso, o processo ¢ governado
pela absor¢ao ndo linear, que tem dependéncia com a intensidade do laser e se da
somente no volume focal. A capacidade de alterar a estrutura de materiais com
seletividade espacial volumétrica abre um leque de possibilidades e permite a micro-
fabricagdo de estruturas tridimensionais com aplicagdes nas diversas frentes de dis-
positivos fotonicos.
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13.2.2 ASPECTOS EXPERIMENTAIS

Conforme discutido na secdo de fundamentos de ablacdo e modificacéo, sdo diver-
sos os parametros que influenciam o resultado do processamento de polimeros com
laser de pulsos curtos. Desde as caracteristicas dos pulsos laser, passando pelas pro-
priedades Opticas e térmicas do material a ser processado e até as configuragoes dos
arranjos experimentais. Sdo dois os arranjos mais utilizados para o processamento de
materiais a laser e eles se diferenciam principalmente na forma em que o feixe é var-
rido na amostra. No primeiro deles, exibido na Figura 13.2(a), o laser focalizado por
uma lente ou objetiva de microscopio é mantido fixo, enquanto a amostra montada
sob um estagio de translacao motorizado e controlado por computador faz sua movi-
mentagdo com relagdo ao laser produzindo as modificagdes nas regides desejadas. Ja
no segundo, mostrado na Figura 13.2(b), a amostra permanece fixa e o feixe que é
movimentado pela amostra através da deflexdo de espelhos galvanométricos contro-
lados pelo computador. Outras diferengas entre esses arranjos sao referentes a area de
alcance e a velocidade da varredura a laser. Para uma mesma objetiva de microscopio,
a configuragdo experimental com o estdgio de translagdo possibilita varrer o feixe
pela amostra numa area de acordo com o deslocamento permitido em cada eixo mo-
torizado, da ordem de até dezenas de centimetros. Ao passo que a configuragdo que
faz uso dos espelhos galvanométricos esta limitada no maximo ao campo de visao da
objetiva usada para focalizar os pulsos laser. Em contrapartida, dentro das dreas de
varreduras de cada arranjo, a deflexdo do feixe pela movimentagdo dos espelhos ¢é
capaz e deslocar o feixe na amostra com velocidades consideravelmente maiores
quando comparada a versio motorizada. Isso porque pequenas deflexdes dos espe-
lhos produzem grandes deslocamentos da posi¢do do feixe no seu plano focal. Em
ambos os arranjos experimentais apresentados é possivel acompanhar o processa-
mento em tempo real adicionando uma iluminagdo de fundo e uma cdmera CCD.
Uma outra adigdo frequentemente incorporada nos experimentos é um obturador
mecanico que bloqueia o feixe para impedir a produ¢ao de dano em certas regides,
permitindo a microfabricagdo com padrdes complexos.
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Figura 13.2 - llustragGes das configuragBes experimentais de processamento experimentais baseados
em (a) estagios de translagdo motorizados, figura adaptada com a autorizagdo da referéncia;? e (b) es-
pelhos galvanométricos, figura adaptada com a autorizagdo da referéncia.?

Os principais pardmetros experimentais para o processamento de polimeros com
pulsos laser sdo a energia (E), a duragao temporal ( t ), 0 comprimento de onda central

(M), a taxa de repeticdo (f) do laser de excitagao, a abertura numérica (AN) da lente
ou objetiva e a velocidade de varredura (v) do feixe. A combinagdo desses parametros
determina aspectos importantes do resultado das estruturas produzidas. Como os
processos Opticos mais importantes para o processo de microfabrica¢dao sdo nao
lineares, a intensidade (I) de campo elétrico é um fator determinante. A intensidade
oOptica diz respeito a concentragao espacial e temporal de energia. Ela é diretamente
proporcional a energia do pulso e inversamente proporcional a sua duragao temporal

e 4 drea irradiada, essa ultima, dada por mwy;, sendo w, a cintura do feixe laser no
foco, a qual tem dependéncia inversa com a AN empregada na focalizagao e é calcu-
lada por:®

n’ — AN? (13.2)

T
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em que, n é o indice de refracdo linear do meio.

Outro fator importante para a microfabricagdo ¢ o numero de pulsos que atingem
o material por area e este pode ser controlado combinando a velocidade de varredura
com a taxa de repeticdo do laser.”® A dependéncia da fluéncia de limiar em fungédo do
nimero de pulsos é conhecida como o fendmeno de incubagdo e dependendo do com-
primento de onda e do material ela pode varia de algumas dezenas até centenas de
vezes.”” Portando, combinar os pardmetros v e f corretamente é fundamental e pode
ser a diferenga entre produzir uma modificagdo estrutural ou uma ablagao.

Dependendo se o processo de ablagdo ou modificagdo no material requer elevada
seletividade espacial, é recomendado que se minimize efeitos térmicos para que a
zona de calor afetada ao redor da regido irradiada seja eliminada ou a menor possivel.
A utilizagdo de pulsos curtos ja age de forma a diminuir o aquecimento local, mas
parametros experimentais podem ser escolhidos para suprimir ainda mais esse efeito.
Sendo que os tempos tipicos de difusdo de calor para fora do volume focal é da ordem
de alguns ps,” o processo de microfabricagdo pode ser classificado em repetitivo e
acumulativo dependendo da taxa de repeticao do laser. Se o intervalo entre pulsos
subsequentes que atingem a amostra for muito maior que o seu tempo tipico de difu-
sao, cada pulso encontra o material nas mesmas condigoes pois ha tempo suficiente
para que o equilibrio térmico seja estabelecido até a chegada do préximo pulso. Sob
essas condi¢des o processamento ¢ dito repetitivo. Caso a taxa de repeti¢do seja alta o
suficiente para que o intervalo entre pulsos seja da ordem ou menor que esse tempo
carateristico de difusdo térmica, cada pulso encontra o material ainda excitado pelo
pulso antecessor. Logo, energia térmica se acumula na amostra com o0s sucessivos
pulsos, caracterizando um regime acumulativo.”

13.2.3 EXEMPLOS DE APLICAGCOES

Nesta se¢do serdo abordados alguns trabalhos resultantes dos processos de abla¢ao
e modifica¢ao a laser com pulsos de femtossegundos em materiais poliméricos, com
aplicagdes em areas de ptica, eletronica e biomédica.

A ablac¢do alaser é um processo em que ocorre a remogao de material local quando
um feixe de laser é focalizado na superficie de um substrato. Esse processo ocorre
quando o material absorve energia suficiente para ser fundido ou vaporizado. Nas
Figuras 13.3(a), 13.3(b) e 13.3(c), sao mostradas imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) de microporos produzidos em uma superficie de membrana de la-
tex de borracha natural (LBN) com diferentes densidades. O latex é um biopolimero
extraido da seringueira (Hevea brasiliensis), sendo a principal fonte comercial de bor-
racha natural brasileira.” Esse material apresenta propriedades biologicas relevantes
e tem sido extensivamente investigado em sistema de entrega de drogas, proteses e
enxertos dsseos.” Os microporos foram produzidos em uma drea de 20 x 20 mm?com
diferentes densidades de poros utilizando um laser de Ti:safira que fornece pulsos
150-fs centralizado em 775 nm a uma taxa de 1 kHz. Como pode ser observado na
Figura 13.3(a), os poros foram obtidos de maneira controlada e apresentaram poucos
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defeitos (rebarbas nas adjacéncias), enquanto a drea nao irradiada permaneceu intac-
ta. A energia empregada na producao dos microporos foi de 185 pJ por pulso e 100
pulsos por poro, permitindo a produg¢ao de poros com raios de aproximadamente 50
pm. Esse sistema de membranas LBN contendo microporos demonstrou sucesso em
experimentos de entrega controlada do medicamento Ciprofloxacino, sendo a quan-
tidade final de droga liberada pela membrana expressa em func¢do da densidade da
microporosidade produzida nela. Observou-se também que a liberagcdo de droga
possui duas dinamicas com caracteristicas antagonicas. A primeira, na qual a maior
parte da droga é liberada de forma rapida e dependente da densidade de poros produ-
zida. Ja a segunda, na qual o restante de droga ¢ liberado de forma lenta e equivalente
em todas as amostras. Maiores detalhes deste estudo podem ser encontrados na
Referéncia [23].

No segundo exemplo tem-se filmes compésitos de poli (acido latico) (PLA) funcio-
nalizado com grafeno submetidos ao processamento a laser de femtossegundos. O
PLA ¢é um polimero biodegradavel e biocompativel com diversas aplicagdes incluindo
biossensores. Materiais a base de grafeno sao voltados para a produgio de dispositivos
eletronicos devido as excelentes propriedades elétricas do grafeno.6 Nesse estudo, fo-
ram projetados microeletrodos interdigitados (MEI) para aplicagdes de sensores em
tilmes compdsitos de PLA/grafeno, como mostrado na Figura 13.3(d). As trilhas fo-
ram produzidas utilizando velocidade de varredura de 100 um/s e energias de pulso
variando de 8 a 28 nJ, as quais permitiram obter trilhas com larguras que variaram de
3 a9 um com um laser Ti:safira, centrado em 800 nm e com pulsos de 50 fs a 5 MHz
de taxa de repeti¢do. Dois grupos de MEI foram fabricados, o primeiro grupo com-
posto de 5, 10, 15 e 20 trilhas com separagdes de 5 pm, e um segundo grupo de 10
trilhas com separagdes de 5, 10, 15 e 20 pm entre si. Ambos os grupos apresentaram
trilhas com 100 um de comprimento e 5 pm de largura. Na regido destacada do MEI
na Figura 13.3(d), estd mostrada a imagem de MEV da vista superior das microestru-
turas com separacdo de 5 pm. Apds o processo de microfabricagdo a laser, os MEI
foram utilizados como lingua eletronica para a detec¢ao de diferentes tipos de
substancias que incluem: dgua (H,O) e solugdes de 1 mM de cloreto de sédio (NaCl)
(salgado), sucrose (doce) e 4cido cloridrico (HCI) (azedo). Os dois grupos de MEI pro-
duzidos detectaram de maneira facil e eficiente as solu¢des analisadas. Além disso, o
MEI poderia facilmente diferenciar salgados e doces abaixo do limite humano, com
uma concentragdo de 10 mM para esses sabores. Mais informagdes podem ser encon-
tradas na Referéncia [6].
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Figura 13.3 — Imagens de MEV de membranas NRL micro perfuradas com laser de femtossegundos com
(a) 2.000; (b) 6.000; e (c) 10.000 poros/cm?. Figuras adaptadas/reimpressas com a autoriza¢do da refe-
réncia.” Imagem de microscopia 6ptica de um (d) MEI de PLA/grafeno com 20 trilhas e no destaque a
imagem de MEV da vista superior de trilhas microestruturada com distancia de 5 um entre si. Figura
adaptada/reimpressa com a autorizagdo da referéncia.® Vista superior obtida por MEV dos micropilares
de nanofibras PA6/MoS, obtido com laser de f_utilizando as abordagens (e) A1; e (f) A2. Imagens de
microscopia de fluorescéncia confocal das superficies das membranas de PA6/MoS, quando excitado a
639 nm utilizando as abordagens (g) Al; e (h) A2. Figuras adaptadas/reimpressas com a autorizagdo da
referéncia.?®

A combina¢do de membranas de nanofibras eletrofiada de poliamida (PA6) modi-
ficada com dissulfeto de molibdénio (MoS,) também foi submetida a ablagdo a laser
de femtossegundos.”® Foram utilizadas duas abordagens para a fabrica¢ao de micro
padrdes na superficie das membranas de PA6/MoS,. A primeira consistiu em modifi-
car as nanofibras PA6 com MoS,, seguida pela microfabricagio a laser (A1); a segunda
abordagem foi produzir as microestruturas na membrana de nanofibras PA6 com
pulsos laser e apds esse procedimento modificar as nanofibras PA6 com o MoS, (A2).
Dessa forma para as duas abordagens Al e A2, foram produzidas matrizes de pilares
com micro quadrados de 4 um de altura, periodicidade de 40 um e separagao entre os
pilares de 6,3 e 7,8 um com energia de pulso de 5 nJ e com velocidade de varredura de
50 um/s. Nas Figuras 13.3(e) e 13.3(f), sdo mostradas as imagens de MEV das micro-
estruturas produzidas com as abordagens Al e A2 respectivamente. Nas imagens,
observa-se que a abordagem A1l apresentou uma melhor resolu¢do comparado com a
abordagem A2. O MoS, é um semicondutor bandgap indireto na forma de bulk e tipi-
co da familia dos dicalcogénios.?® A medida que a sua espessura diminui, ele torna-se
um semicondutor bandgap direto e isso leva a um aumento da fotoluminescéncia. Nas
Figuras 13.3(g) e 13.3(h), sao exibidas imagens de microscopia de fluorescéncia con-
focal das superficies microestruturadas pelas abordagens Al e A2, respectivamente,
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utilizando uma fonte de excitagdo a laser em 639 nm. Nas imagens, é possivel observar
que 0 MoS, estd completamente distribuido na superficie da membrana nanofibrosas.
Este trabalho demonstra a capacidade que a técnica de microfabricagao a laser possui
de produzir padrées controlados na superficie com MoS, luminescente com grande
potencial para as areas da eletronica e biomédicas, e mais detalhes podem ser confe-
ridos na Referéncia [28].

Além da ablagdo, o processamento de materiais a laser pode ocasionar uma modi-
ficagdo tanto na estrutura quanto nas propriedades Opticas e eletronicas do polimero
em estudo. Nas Figuras 13.4(a), 13.4(b) e 13.4(c), sdo exibidas imagens de guias de
onda de fibroina da seda. A fibroina-da-seda é um biomaterial polimérico natural,
extraida do bicho-da-seda e tem sido utilizado em aplicagdes como Optica, fotonica,
eletronica e optoeletrénica.?

e Tl S T

e Wy v Y e

20 pm

Figura 13.4 — Microestruturas fabricadas via pulsos laser de femtossegundos. Imagens de guias de onda
de fibroina da seda por (a) microscopia dptica; e (b) microscopia eletronica de varredura (MEV); (c) Guia
de onda de fibroina da seda acoplado com laser em 632,8 nm, evidenciando a propagacdo da luz nas
bordas densificadas. Figuras adaptadas/reimpressas com a autorizagdo da referéncia;* (d) llustragdo da
regido microestruturada com coloragdo amarelada representando o PPV no filme de PTHT de coloragdo
esverdeada; (e) llustragdo de um micro capacitor PPV por conversdo a laser de femtossegundos; e (f)
ilustragdo da fluorescéncia do micro capacitor quando excitado em 450-490 nm. Figuras adaptadas/
reimpressas com a autorizagdo da referéncia.’

Os materiais a base de seda apresentam caracteristica como biocompatibilidade,
transparéncia nas regides do visivel e do infravermelho préximo (NIR) e sua estrutu-
ra quimica pode ser facilmente modificada. Essas caracteristicas tornam a fibroina da
seda bastante apropriada para a construgao de dispositivos dpticos, que incluem cris-
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tais fotonicos, estruturas plasmonica e guias de onda.?® Neste trabalho, foi explorada
a fabricagdo de guias de ondas planares e curvos por meio da técnica de escrita direta
a laser de femtossegundos (sigla em inglés fs-DLW) usando um laser de Ti:safira cen-
trado em 790 nm com duracdo de pulso de 50 fs e taxa de repeti¢ao de 5 MHz. Linhas
microestruturadas foram produzidas no filme com energias do pulso de 16 a 34 nJ e
velocidades de varredura de 50, 100, 400 pm/s, gerando linhas com larguras de 3 a 6
um. Na Figura 13.4(a), ¢ mostrada uma imagem de microscopia optica com vista de
topo de um guia de onda produzido com energia de 20 n] e velocidade de varredura
de 100 pm/s. Ja na Figura 13.4(b), é apresentada uma imagem de MEV de um guia de
onda obtido com energia de 26 n]J e velocidade de varredura de 100 um/s. A partir da
Figura 13.4(b), em um regime de energia mais elevada, observa-se uma remocgéao de
material na regido central e uma protuberancia nas bordas do guia de onda (coloragao
cinza claro), imagens essas obtidas por microscopia de for¢a atdmica, apresentadas na
Referéncia [29]. Esse comportamento esta relacionado com o perfil Gaussiano do feixe
laser, que pode levar ao deslocamento de material do centro para as bordas dos guias
como resultado do estresse mecinico no filme devido ao aquecimento, fusio e poste-
rior solidificacdo (densificagdo) do material.

A qualidade 6ptica desse guia de onda de fibroina foi verificada quando submetido
a um sistema de acoplamento de luz. A Figura 13.4(c) exibe uma imagem de vista su-
perior obtida por uma camera CCD de um guia de onda acoplado por um feixe de
laser HeNe (632,8 nm). E possivel observar que a luz foi propagada nas bordas do guia
de onda devido a densificagdo do material nestas, e esta densificagdo é responsavel
pelo aumento do indice de refragdo possibilitando a propagagdo da luz nas bordas.
Em contrapartida, a regido central demonstrou uma diminuigéo do indice de refra-
¢do devido a remogdo de material. Esse resultado indica uma nova abordagem de fa-
bricagao de guias de onda em fibroina da seda através da fs-DLW visando aplicagdes
oOpticas e biomédicas.

O processamento a laser de femtossegundos foi demonstrado como ferramenta de
conversao de regides previamente selecionadas de filmes de poli (cloreto de tetrahi-
drotiofeno) (PTHT) para o poli (p-fenileno vinileno) (PPV) como indicado pela
Referéncia [7]. O PPV é um copolimero que possui excelente propriedade de eletrolu-
minescéncia e condutividade,7 que sdo interessantes para aplicacbes em eletronica,
optoeletronica e fotonica. As microestruturas no filme de PTHT foram produzidas
por um laser de Ti:safira com pulsos de 50 fs, centralizados em 790 nm e com uma
taxa de repeticao de 5 MHz. As energias de pulsos utilizadas foram de 15 e 35 n] com
velocidades de varredura variando entre 5 e 100 um/s. A Figura 13.4(d) apresenta as
microestruturas produzidas pela fs-DLW. Nessa, a regido de coloragdo esverdeada é
especifica do filme de PTHT, e as microestruturas que apresentam coloragdo amare-
lada sdo regides que foram irradiadas com pulsos laser de femtossegundos, indicando
o processo de conversio para o PPV. Esse processo de conversdo de PTHT em PPV foi
verificado a partir de medidas de caracterizagdes espectroscopicas, como absorcao,
fluorescéncia e de espectroscopia Raman, que podem ser verificadas no trabalho da
Referéncia [7]. A capacidade da técnica fs-DLW para a conversao do PPV foi demons-
trada na produgdo de um micro capacitor de PPV, como mostrado na Figura 13.4(e).
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Dessa forma, esse dispositivo apresenta fluorescéncia quando submetido a uma fonte
de excitagdo na regido de 450-490 nm, como exibido na Figura 13.4(f).

13.3 TRANSFERENCIA DIRETA INDUZIDA A LASER (LIFT)

13.3.1 FUNDAMENTOS DA TECNICA

Diversos processos e técnicas envolvendo a microfabricagdo foram e vém sendo
desenvolvidos devido as varias vantagens oferecidas em um amplo campo de aplica-
¢Oes, desde a eletrdnica e dispositivos Opticos até medicina. Técnicas envolvendo im-
pressdo sao adequadas para produgdo em massa podendo ser operadas em diversos
tipos de substratos, como vidros, polimeros, materiais biocompativeis e substratos
flexiveis, tornando-as compativeis com linhas de produgao, como as do tipo roll-to-
-roll, por exemplo. Porém, técnicas de impressdo, como fotolitografia, deposi¢ao qui-
mica por vapor, deposicdo por feixe de elétrons, pulveriza¢do catddica, e oxidagao
térmica, contam com a utilizacdo de elementos, como mdscaras, rolos, telas, salas
limpas e vacuo para que alcancem o padrdo desejado. Os resultados da utilizagao
desses elementos apresentam alto custo de produgdo desde a primeira unidade, sendo
impraticaveis para prototipagem, pedidos de baixo volume e produ¢ao de um tnico
material funcional.

Devido a sua enorme flexibilidade, processos utilizando laser tém sido amplamen-
te aplicados, principalmente para remogao seletiva de material por meio de processos
de abla¢ao, comumente usados para corte e perfuracio a laser, assim como estrutura-
¢do de superficies. No contexto, técnicas de transferéncia direta a laser ganharam
destaque, se tornando importantes alternativas de impressdo aos processos mencio-
nados na geracao de padroes atingindo alta qualidade, resolugdo, e velocidade de
processamento.

Permitindo a impressdo localizada de quase qualquer tipo material, a técnica de
transferéncia direta induzida por laser (LIFT) é capaz de imprimir em uma unica
etapa, microestruturas em diversos tipos de substratos. A transferéncia direta induzi-
da por laser foi demonstrada pela primeira vez em 1986 por Bohandy,* descrevendo a
deposic¢ao de cobre em um substrato de silicio usando um tnico pulso de laser de alta
poténcia. Em seguida, foi desenvolvido o mecanismo do processo LIFT, e desde entio,
muitos trabalhos e processos alternativos baseados em LIFT foram desenvolvidos
para varios tipos de materiais, principalmente concentrados em aumentar a qualida-
de, reduzir o tamanho das estruturas, e transferir materiais mais complexos.

Na técnica de gravagdo direta a laser, um filme fino composto de um material a ser
depositado (o doador) é revestido sobre um substrato transparente (o portador) e co-
locado em proximidade ou em contato com um substrato nédo revestido (o receptor).
Um feixe de laser pulsado é focalizado na interface portador-doador, iniciando os
processos de abla¢do no filme do doador, o que resulta na deposi¢do de diversos ma-
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teriais sem a necessidade de fotomascaras e salas limpas, que pode ser realizado em
condi¢des ambientes. De acordo com o modelo proposto, a ejecdo do material é inicia-
da pela absor¢do do pulso de laser resultando em aquecimento e estresse acumulado
no filme doador. A espessura da camada doadora excede a profundidade de penetra-
¢ao do pulso de laser incidente e um gradiente de temperatura é estabelecido. Nesse
momento, o plasma com alta temperatura e alta pressao é formado na interface e, ao
mesmo tempo, a superficie livre do filme é fundida. Assim, o filme é empurrado para
fora da superficie pela pressao de plasma gerada na interface entre o filme doador e o
substrato transparente em dire¢ao ao substrato aceitador.

A viabilidade da técnica foi amplamente comprovada em diversos tipos de mate-
riais incluindo estruturas opticas, polimeros, biomateriais, grafeno, nanotubos de
carbono, acido desoxirribonucleico (DNA) e tintas. A técnica pode ser utilizada para
imprimir materiais sensiveis sem alteracao de suas propriedades, sem utilizacdo de
solventes, sem necessidade de fotomascaras e configuragao de vacuo em uma série de
aplicagoes, que vao desde a fabricacao de dispositivos eletronicos e sensores até a en-
genharia de tecidos para medicina regenerativa.

Para processamento de materiais utilizando laser pulsado, alguns regimes de du-
racao de pulso sao comumente usados, definidos como duragao de pulso longo (ms,
us e ns), curto (ps), e ultracurto (fs). Duragdes de pulso longo, no geral, geram uma
zona de calor e aquecimento expressivo, uma vez que a duragdo do pulso é maior que
o tempo de termalizacdo da maioria dos materiais. Nessa area, propriedades do
material, como propriedades opticas, elétricas e estruturais podem mudar permanen-
temente. Devido ao dano térmico da alta transferéncia de calor, micro rachaduras
podem se formar no material doador, diminuindo a qualidade do material transferido
como representado na Figura 13.5(a). Duragdo de pulsos curtos e ultracurtos
proporcionam melhores resultados, com efeitos de aquecimentos locais e rachaduras
menores, como representado na Figura 13.5(b), adequados para a produgao de micro
e nanofabricagdo de alta preciséo.



438 Processamento de materiais poliméricos com laser de pulsos ultracurtos

a Pulsos longos
ms/us/ns

Substrato
transparente ~ Area aquecida

Pulsos ultracurtos
ps/fs

Substrato
transparente Area aquecida

Figura 13.5 — Comparacgdo esquematica do processamento de materiais utilizando laser pulsado: a)
pulsos longos; e b) pulsos ultracurtos.

13.3.2 SETUP EXPERIMENTAL

Para os experimentos da técnica LIFT, no geral, o material doador é colocado pro-
ximo ou em contato com o substrato receptor, ambos posicionados em uma placa
perpendicular a propagagao do laser. Estagios de translagdo e/ou espelhos de varredu-
ra galvanométrica sao controlados por computador, e fornecem o movimento rapido
e a precisdo necessaria para gerar padrdes de alta resolu¢do a partir do processo de
transferéncia a laser. O feixe laser é focalizado por uma objetiva de microscdpio na
interface entre o doador e o substrato transparente, e sob a a¢do do laser, uma fragéo
do material é transferida (depositada) para o substrato receptor. A escolha da objetiva
¢ importante, pois determina o volume focal permitindo o controle do tamanho e da
forma das microestruturas depositadas. O processo de microfabricagao ¢ entdo moni-
torado em tempo real com o auxilio de uma camera CCD e iluminagao de fundo. Para
alteragdo da energia do pulso, um conjunto de elementos 6pticos podem ser usados,
como a combinag¢do de uma ldmina de meia onda e um polarizador respectivamente
ao sentido de propagacao do feixe. Os experimentos podem ser realizados de forma
simples, em temperatura e pressao ambientes. A Figura 13.6 apresenta os componen-
tes basicos de um sistema LIFT. Uma vez que o processo de impressdo LIFT ocorre
sem a necessidade de sala limpa ou vacuo, ele contribui muito para a simplicidade e
compatibilidade da técnica com uma ampla variedade de materiais e substratos.
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Figura 13.6 — Representagdo esquematica de um sistema LIFT usando laser de femtossegundos. Figura
adaptada da referéncia.®!

13.3.3 EXEMPLOS DE APLICAGCOES

Como ja abordado anteriormente, o processo LIFT ¢ uma técnica de impressao
direta de etapa unica que oferece a capacidade de realizar microestruturas com a de-
posicdo controlada e localizada de quase qualquer material. A técnica vem se mos-
trando adequada para a deposicdo de materiais mais sensiveis a temperatura, como
polimeros, sem alteracao de suas propriedades estruturais originais. A Figura 13.7(a)
apresenta uma ilustra¢ao do aparato experimental utilizado para a produgéo de estru-
turas de PPV (poli p-fenileno vinileno),”> na qual os componentes sdo alinhados
verticalmente de forma a direcionar a irradiagdo posterior do substrato doador em
diregdo ao receptor (lamina de vidro convencional), colocada em contato com o filme
de PPV. A deposigao foi realizada em um sistema de laser Ti:safira que fornece pulsos
de 50 fs, centrado em 800 nm, operando com taxa de repeticao de 5 MHz, utilizando
uma energia de 10 nJ e velocidade de varredura de 100 pm/s.** As microestruturas de
PPV foram depositadas em eletrodos de ouro, como ilustrado na Figura 13.7(b), com
resolugdo lateral da ordem de 5,0 um e espessura da ordem de 100 nm verificado por
AFM (Figura 13.7(d)), sem perda ou dano de sua estrutura e propriedades originais,
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conforme confirmado por Raman, espectroscopia de fluorescéncia e impedancia elé-
trica, esta com condutividade de aproximadamente 40 pSm™"*? Como observado na
Figura 13.7(c), na imagem de microscopia dptica, a deposi¢do continua de linhas com
auséncia de deposicdo de material nas bordas, sem depressdes centrais, revela a viabi-
lidade do procedimento para impressio com qualidade dtica adequada para aplica-
¢Oes em microdispositivos eletroluminescentes.*

E Camera CCD Q IE‘
Linhas de PPV

fs Laser depositadas usando
a técnica LIFT em
eletrodos de ouro

Objetiva Substrato transparente

0=4x10"Sm™"
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PR 2 trans!
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Figura 13.7 — (a) Aparato experimental do processamento LIFT utilizado para estruturas de PPV; (b) Re-
presentagdo ilustrativa de linhas de PPV depositadas em um eletrodo de ouro; (c) Imagem de microsco-
pia otica de microestruturas de PPV depositadas por LIFT utilizando energia de pulso de 20 nJ; e (d)
Imagem de AFM de uma microestrutura depositada por LIFT utilizando energia de pulso de 20 nJ. Figu-

ras adaptadas/reimpressas com a autoriza¢do da referéncia.®

Vale destacar aqui o uso de laser de pulsos de femtossegundos no processo LIFT
(fs-LIFT), que oferece vantagens em termos de menor tamanho de deposi¢do e mate-
rial intacto, devido aos efeitos térmicos reduzidos e ao dano colateral minimizado
resultante da interagao nao linear luz-matéria. Filmes compostos a base de fibroina da
seda e 6xido de grafeno/6xido de grafeno reduzido (fibroina GO/rGO) foram usados
para fabricagdo de microestruturas depositadas em substratos de vidro utilizando o
processamento fs-LIFT.** O trabalho apresenta um método eficiente de uma unica
etapa para padronizar e ao mesmo tempo reduzir o 6xido de grafeno funcionalizado
em fibroina da seda, oferecendo a fibroina, um biopolimero natural com excelente
biocompatibilidade, estabilidade quimica e propriedades mecénicas, melhor conduti-
vidade elétrica de forma controlada e localizada.” O processo consiste em um subs-
trato transparente revestido com o filme doador de fibroina GO/rGO colocado em
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contato a um substrato receptor, conforme mostrado esquematicamente na Figura
13.8(a). O material doador ¢ aquecido ao absorver energia suficiente do laser, sendo
ejetado e depositado no substrato receptor, conforme mostrado no detalhe da Figura
13.8(a).”® Micropadroes do compdsito fibroina GO/rGO foram depositados com
largura de linhas da ordem de 1 um e 180 nm de espessura, como apresentado na
imagem de MEV da Figura 13.8(b) e AFM da Figura 13.8(c), respectivamente.” Pos-
teriormente, dreas de 1 mm?* do material foram depositadas entre eletrodos de ouro
como ilustrado na Figura 13.8(d). Assim, a redu¢ao do 6xido de grafeno induzida por
laser foi determinada por espectroscopia Raman e posteriormente confirmada por
um aumento na condutividade elétrica. A abordagem apresentada abre novas oportu-
nidades para o desenvolvimento de compdsitos poliméricos para dispositivos eletrd-
nicos, incluindo, por exemplo, sensores, capacitores e LEDs.*

\i‘ fs-laser R \L’

Fibroina GO/rGO
Doador | ' Bolha de

vapor/plasma
~ Material a ser
% transferido

Material fundido
em diregéo ao
substrato receptor
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receptor Material depositado

0.16 pm

0.00 pm

Figura 13.8 — (a) Representagdo experimental do processamento LIFT utilizado para deposi¢do de estru-
turas de fibroina da seda funcionalizada com GO/rGO; (b) Imagem de MEV de microestruturas de fibro-
ina da seda funcionalizada com GO/rGO depositadas por LIFT utilizando energia de pulso de 36 nJ; (c)
Imagem 3D de AFM de uma microestrutura de fibroina da seda funcionalizada com GO depositada por
LIFT utilizando energia de pulso de 36 nJ; e (d) Representagdo da deposi¢do de fibroina da seda funcio-
nalizada com GO entre eletrodos de ouro e respectiva imagem de MEV da estrutura depositada. Figuras
adaptadas/reimpressas com a autorizagdo da referéncia.®

O processo de ejegdo esta relacionado a diferentes fendmenos, e outros tipos de
deposi¢oes de materiais poliméricos também podem ser observadas. Micro semiesfe-
ras de fibroina podem ser depositadas quando o feixe de laser de femtossegundos é
focalizado na interface entre o filme fino de fibroina doador e o substrato transparen-
te.** Como representado na Figura 13.9(a), e ja citado anteriormente, a ejecao é resul-
tado da absor¢ao do pulso de laser e do aquecimento e estresse acumulado na camada
doadora.** A superficie livre do filme é fundida, e o filme derretido é empurrado para
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fora da superficie pela pressdo de plasma, como apresentado na regido destacada da
Figura 13.9(a) pela imagem de MEV das micro semiesferas de fibroina da seda depo-
sitadas.** Com o aumento da energia do pulso do laser, o didmetro das estruturas
aumenta, como mostrado nas imagens de MEV da Figura 13.9(b), variando de apro-
ximadamente 2 pm a 7 pum.** Com a utilizagdo da técnica AFM, foi possivel observar
que a altura das semiesferas também aumenta com o aumento da energia variando de
0,8 um para energia de pulso de 28 nJ a 1,7 pum para energia de pulso de 50 nJ.** A
qualidade das semiesferas produzidas mostra-se promissora quando comparada a pa-
droes comerciais e estruturas de proteinas biocompativeis relatadas recentemente e
produzidas por outras técnicas mais convencionais. Na imagem 3D de AFM da Figu-
ra 13.9(c), é apresentada a boa qualidade do perfil vertical, este com rugosidade super-
ficial de 2 nm?**. Além disso, ao adicionar complexos Eu**/Tb*, foi demonstrada a
impressao por LIFT de semiesferas luminescentes com resolu¢do da ordem de 2 pm e
sem degrada¢ao do material.** O uso do processamento usando a técnica LIFT forne-
ce um método facil para impressdao de micro semiesferas bem definidas de fibroina da
seda pura e funcionalizada, que abre oportunidades significantes para aplicagdes op-
ticas e biomédicas®
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Figura 13.9 — (a) Representagdo esquematica dos estagios do mecanismo de ejecdo LIFT, e imagem de
MEV das micro semiesferas de fibroina da seda depositadas por LIFT na regido destacada; (b) Imagens
de MEV das semiesferas de fibroina da seda produzidas por fs-LIFT mostrando a evolugao da morfologia
com o aumento da energia do pulso; (c) Imagem 3D de AFM de uma micro semiesfera de fibroina da
seda depositada por LIFT utilizando energia de pulso de 50 nJ; e (d) Imagem de microscopia de fluores-
céncia de semiesferas de fibroina da seda funcionalizadas com complexos Eu**/Th** depositadas utili-
zando fs-LIFT. Figuras adaptadas/reimpressas com a autorizagdo da referéncia.?
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13.4 FOTOPOLIMERIZAGAO

13.4.1 ABSORCAO DE DOIS FOTONS

A absorc¢ao de dois fétons (A2F) é um fendmeno da optica nio linear previsto teo-
ricamente por Maria Goppert-Mayer em sua tese de doutorado em 1931.* Usando
principios da Mecanica Quéntica, Goppert-Mayer calculou a probabilidade de pro-
mover uma transi¢ao eletrnica a partir da absor¢ao simultdnea de dois fétons. Essa
probabilidade se mostrou muito baixa para o fendmeno ser observado com as fontes
de luz disponiveis naquela época. Em 1961, Kaiser e Garrett reportaram a detec¢do do
sinal de fluorescéncia emitido por um cristal de CaF :Eu* quando excitado via A2F.*
Essa foi a primeira evidéncia experimental do fendmeno de A2F, observado trinta
anos apos sua descrigdo teorica gragas a invencgao do laser em 1960. O desenvolvimen-
to de lasers pulsados de Ti:safira na década de 1980 contribuiu fortemente para im-
pulsionar a pesquisa de processos de absor¢ao multi-fotdnica.”” Desde entdo, esses
processos tém sido amplamente estudados devido ao seu grande potencial tecnologi-
co e a sua importancia para estudos fundamentais. Por exemplo, a espectroscopia por
A2F torna possivel medir propriedades de estados eletronicos moleculares ndo acessi-
veis com as técnicas de espectroscopia tradicionais.” Além disso, a natureza nao
linear da A2F a torna atrativa para uma grande variedade de aplicagdes, como arma-
zenamento Optico tridimensional,*® terapia fotodindmica,* e microscopia*® e microfa-
bricacédo de alta resolu¢ao.’

A Figura 13.10(a) ilustra um processo em que uma transigao eletronica ocorre pela
absor¢do de um féton, normalmente observada em intensidades de luz usuais. Em
contrapartida, a absor¢do multifotonica se refere ao processo no qual uma transigéo
eletronica ¢ induzida agora pela absor¢dao de dois ou mais fétons simultaneamente.*
Para o processo ocorrer, a soma da energia dos fétons envolvidos na transicao deve ser
igual ou superior a diferenca de energia da transigdo. Em particular, no processo de
A2F, dois fotons sdo absorvidos simultaneamente para promover uma transi¢ao ele-
tronica entre dois estados de energia do material. Quando esses fétons tém a mesma
energia, como ilustrado na Figura 13.10(b), o processo de A2F é dito degenerado. A
A2F também pode ocorrer para fétons com energias diferentes, desde que a soma de
suas energias individuais seja igual a diferenca de energia da transicdo eletronica.

a. b.

- |n+1)

~In) -~ _. |n)

Figura 13.10 — Diagrama de energia representando a absorgdo de (a) um; e de (b) dois fétons para pro-
mover a transigdo eletrénica entre os estados quanticos |n>e |n+1>. Figura adaptada da referéncia.*
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A A2F é um fendmeno éptico que pode acontecer na presenca de altas intensidades
de luz, isto ¢, quando o campo elétrico da luz que interage com o material tem ampli-

tude proxima ao do campo elétrico interatdomico (E, , 10" V-m™).° Nesse regime, o
campo eletromagnético induzido no material passa a responder de forma nao linear
com o campo aplicado, produzindo efeitos ndo usuais, como geragdo de luz em outras
frequéncias e a absor¢ao de luz em frequéncias para as quais o material é transparente
no regime de baixas intensidades.” Na presenga de campos eletromagnéticos intensos,
o coeficiente de absor¢do do material se torna dependente da intensidade da luz, con-
forme mostra a Equagéo (13.3):"

a(I)=a,+pI (13.3)

Na qual, o, e B sdo os coeficientes de absorgao linear e de absor¢ao de dois fétons,
respectivamente, e I é a intensidade da luz incidente no material. O coeficiente 3 esta

diretamente associado com a se¢do de choque de A2F (o,,; ) por:"®

B= Ny i (13.4)
hv

Na qual, N, h e v sdo, respectivamente, a concentragao de absorvedores no material
(por exemplo, atomos, moléculas etc.), a constante de Planck e a frequéncia da luz
incidente. A se¢do de choque da maior parte das moléculas é da ordem de 10°°cm-
‘photon ou 1 GM, sendo essa unidade concebida em homenagem a Maria Goppert-
-Mayer.”

Ao se propagar por um material, a luz tem sua intensidade atenuada de acordo
com a Lei de Beer-Lambert.*? Para frequéncias fora do espectro de absor¢éo linear do

material (o, =0), a taxa com a qual a intensidade da luz é atenuada ao longo de sua
propagagdo é descrita pela Equagéo (13.5):*

dI(z)
dz

=—BI’(z). (13.5)

Como mostrado na Equag¢io (13.5), a taxa de atenuacao de luz induzida apenas por
A2F depende de forma quadratica com a sua intensidade. Essa dependéncia néo line-
ar com a intensidade da luz incidente, combinada a baixa se¢ao de choque de A2F da
maioria dos materiais, torna possivel o confinamento espacial da A2F através do uso
de lasers de alta intensidade, por exemplo, os lasers pulsados de Ti:safira, fortemente
focalizados.”” Uma comparagdo entre a atenuagdo de luz produzida por absorgao de
um e de dois fotons é mostrada na Figura 13.11. No caso da absor¢ao linear, a intensi-
dade do feixe é exponencialmente atenuada ao longo de sua propagacao, enquanto no
caso da A2F, a atenuacio é confinada ao volume focal do feixe.
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Absorgéo linear

Absorgdo de dois fotons

Cintura do feixe

-6 2, -3 2y 0 32 62,

Figura 13.11 - Diferenca entre a atenuagdo de um feixe laser focalizado induzida pela absorgdo de um
(acima) e de dois fétons (abaixo). A cor branca indica a atenuagdo do feixe. O eixo horizontal é dado em
unidades do parametro confocal (z0), que é a distancia contada a partir do plano focal para a qual a
cintura do feixe cresce por um fator de \/5 . Figura adaptada da referéncia.”

Para uma descri¢do mais completa do fendmeno de A2F e de seu potencial de apli-
cacdes, recomendamos ao leitor as Referéncias [9] e [43].

13.4.2 FOTOPOLIMERIZAGCAO POR ABSORCAO DE DOIS FOTONS

A fotopolimerizagao consiste no uso da luz como fonte de energia para promover
a conversdo de pequenas moléculas em macromoléculas de alto peso molecular, atra-
vés de reacdes de polimerizagdo.*** As amostras utilizadas para a fotopolimerizacao
por absorgdo de dois fotons (FA2F) sdo predominantemente compostas por dois com-
ponentes principais: mondmeros e o fotoiniciador. Os mondmeros sao moléculas de
baixo peso molecular, precursoras do polimero, e o fotoiniciador é o composto sensi-
vel a luz responsavel por iniciar a reagdo de polimerizagdo quando excitado via A2F.
O sucesso da FA2F depende fortemente da escolha do fotoiniciador, para o qual carac-
teristicas como alta secdo de choque de A2F, alta eficiéncia quéntica de iniciacao
(razao entre o namero de radicais formados e o nimero de f6tons absorvidos) e alta
solubilidade sao desejaveis.*

Dentre os tipos de reacdo de fotopolimerizacio utilizados para a fabricac¢do por
FA2F, destaca-se a fotopolimerizagdo por radicais livres.*> Esse processo se da em
quatro etapas principais, sendo elas a formagao de radicais, iniciagdo, propagagao e
terminag¢do. As etapas que precedem a terminagdo estdo ilustradas na Figura 13.12.
Primeiro, a interag¢ao das moléculas do fotoiniciador com a luz d4 origem a radicais
livres. Na etapa de iniciagdo, esses radicais reagem com as moléculas dos monomeros,
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quebrando suas ligagdes insaturadas e criando centros ativos. Na proxima etapa, cha-
mada de propagagdo, os centros ativos reagem com novas moléculas dos mondmeros,
aumentando o tamanho da cadeia molecular. Por fim, apds a forma¢ao de macromo-
léculas a partir da sucessdo de centenas ou milhares de mondmeros, se da a etapa de
terminagdo, na qual a reagdo dos centros ativos com novas moléculas dos monémeros
é suprimida. O resultado da fotopolimerizaciao por formacio de radicais é um poli-
mero com alto entrecruzamento de macromoléculas.

a. Absorgéo de luz pelo fotoiniciador b. Formacgéao de radicais livres
CH;
CH,% Itl)
o CH;, ce
CHy —P—0—CH;—CH,
Il iy
CH,
c. Reagéo dos radicais livres com os monémeros d. Formagao de centros ativos
CH,
- i oy A ‘ﬁ }|{ 1{
CH, ce 4+ /C%C\ CH, c _(lj_ | o
H H
CH, CHy H H

Figura 13.12 - Etapas principais do processo de fotopolimerizagdo por formacao de radicais, exemplifi-
cadas com as moléculas de etileno (C,H,) e do fotoiniciador ethyl-2,4,6-trimethylbenzoyl phenyl phos-
phinate. Figura adaptada da referéncia**

A natureza nao linear do processo de A2F torna possivel restringir a reacdo de
polimerizagdo ao volume focal de um feixe laser de alta intensidade, o que se traduz
em alta resolugdo espacial, ideal para a fabricacao de micro/nanodispositivos.* Além
disso, um ganho adicional de resolugdo pode ser atingido na fabrica¢io devido a
presenca de um limiar de polimerizacao na FA2F.** Esse limiar representa uma inten-
sidade minima de luz abaixo da qual a taxa de polimerizagdo néo é alta o suficiente
para se produzir uma estrutura solida. Assim, ajustando a intensidade de luz para um
nivel ligeiramente superior ao do limiar de polimerizagao, pode-se restringir o pro-
cesso de fotopolimeriza¢do a um volume ainda menor, e até mesmo produzir estrutu-
ras com detalhes submicrométricos. Sistemas comerciais de fabricagdo baseados em
FA2F permitem fabricar estruturas com grau de detalhamento de, no minimo, 200
nm. J& os sistemas de fabrica¢do por FA2F presentes nos laboratorios de pesquisa po-
dem alcangar resolugdo abaixo de 100 nm.*>¢

13.4.3 FABRICACAO VIA FOTOPOLIMERIZACAO POR ABSORCAO
DE DOIS FOTONS

A técnica de fabricagdo baseada na FA2F é uma ferramenta poderosa para produ-
zir micro/nanoestruturas tridimensionais de alta resolugao e com geometrias arbitra-
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rias.* Além disso, sua flexibilidade de materiais permite customizar as propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas das estruturas fabricadas a partir da modificagao dos
componentes da resina polimérica ou da incorporagio, via processos de dopagem e
recobrimento, de uma grande variedade de materiais.”® Por exemplo, a rigidez da es-
trutura pode ser controlada mudando-se a propor¢do dos mondmeros na resina poli-
mérica. Outros exemplos da flexibilidade de materiais da técnica de fabricagdo via
FA2F sio a incorporacgao de corantes organicos para produzir microestruturas emis-
soras de luz® e a fabricagao de microagulhas para a entrega controlada de farmacos, as
quais apresentam baixo risco de infec¢do devido a incorpora¢do de um composto
antimicrobiano.”

Nessa técnica, um laser pulsado de alta intensidade é fortemente focalizado no
volume da resina polimérica com auxilio de uma objetiva de microscépio.* As resinas
poliméricas sdo transparentes ao comprimento de onda do laser, de forma que a foto-
polimerizacao fica restrita a A2F, garantindo assim o confinamento espacial da exci-
tacdo. Em condi¢oes de exposi¢ao adequadas, o feixe laser focalizado da origem a um
volume polimerizado com dimensdes submicrométricas (voxel — pequeno volume
tridimensional, solidificado apenas ao redor do foco). A partir da varredura controla-
da do feixe laser ao longo da resina polimérica, os voxels vao sendo sobrepostos para
criar micro/nanoestruturas tridimensionais de alta complexidade, incluindo aquelas
contendo partes moveis. Exemplos de estruturas fabricadas via FA2F sdao mostradas
na Figura 13.13.

Figura 13.13 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de microestruturas fabricadas via foto-
polimerizagdo por absor¢do de dois fétons. (a) micro-turbina manipuldvel contendo nanoparticulas de
Fe304, figura adaptada/reimpressa com a autorizacdo da referéncia;*® (b) cristal fotdnico. Figura
reimpressa com a autorizagdo da referéncia;* (c) microrressonador dptico, figura adaptada com a auto-
rizacdo da referéncia;* e (d) representa¢do do Cristo Redentor, figura reimpressa com a autorizagdo da
referéncia.®®
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Técnicas de fabrica¢do via FA2F requerem o uso de lasers pulsados com altas in-
tensidades de pico, da ordem de 100 GW/cm?, que podem ser facilmente alcangadas
com lasers de duragao temporal de femtossegundos (fs). Um dos lasers de fs mais
usados para a FA2F é o oscilador laser de Ti:safira.”® Seu meio ativo é um cristal de
safira (Al,O,) dopado com fons de Titanio (Ti’*), que é bombeado por um laser de
Nd:YVO, de emissao continua (CW laser) centrado em 532 nm. A larga banda de ga-
nho dos ions de TitAnio, combinada ao mecanismo de travamento de modos do siste-
ma laser de Ti:safira, permite produzir pulsos com duragdo temporal da ordem de
femtossegundos (10" s). Por exemplo, a duragdo temporal do oscilador laser de Ti:sa-
fira usado para a FA2F no laboratdrio do Grupo de Fotonica do Instituto de Fisica de
Sao Carlos (IFSC-USP) pode chegar a 20 fs. Esses pulsos tém cerca de 4,5 nJ de energia
e 0,2 MW de poténcia de pico, e quando focalizados numa drea de 1 um de diametro
(usando objetivas de microscopio), podem atingir uma intensidade de pico de até 60
TW/cm?. E interessante mencionar que o nivel de poténcia (0,2 MW) alcancado por
um pulso do oscilador laser de Ti:safira é apenas trés ordens de magnitude mais baixa
do que a poténcia produzida por uma turbina das maiores usinas hidrelétricas do
mundo, como a hidrelétrica de Itaipu (Brasil e Paraguai) e a Trés Gargantas (China).

Outro componente essencial para a FA2F sdo as lentes objetivas de microscépio,
responsaveis pela focalizagao do feixe na amostra. Além disso, sdo essas lentes que
influenciam diretamente no tamanho do voxel, que por sua vez, influencia na resolu-
¢do espacial e na qualidade final das microestruturas fabricadas. Algumas especifica-
¢oes dessas objetivas, como AN e distancia de trabalho (do inglés, work distance -
w.d.), sdo importantes para a escolha do dispositivo.

A abertura numérica é um valor originalmente definido por Abbe para objetivas
de microscopio e é dada pela expressio:

AN =n.sen(9) (13.6)

em que, n representa o indice de refragdo linear do meio entre a lente e o objeto, e
0 o angulo de abertura da lente. Normalmente, as objetivas utilizadas em experimen-
tos de FA2F possuem pequenas distancias de trabalho, que é definida como a distan-
cia entre a parte frontal da lente até a superficie do objeto, como ilustrado na Figura
14.14.

Figura 13.14 — |lustracdo de lentes objetivas com diferentes aberturas numéricas. Figura adaptada da
referéncia.*
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A sobreposi¢ao de diversos elementos de volume (voxels) permite a producao de
estruturas com as mais diversas geometrias. O tamanho desses elementos de volume
esta diretamente relacionado com o tamanho da regido focal que pode ser alcangada
pelo sistema, dado pelo limite de difragdo, que por sua vez, dependente da objetiva e
do comprimento de onda da excita¢do utilizada.

Assumindo que o perfil de intensidade do feixe utilizado nesse experimento seja
idealmente gaussiano, podemos assumir que a imagem do feixe focalizado também
segue um perfil gaussiano. Dessa forma, para um feixe gaussiano definimos o diame-
tro desse feixe como sendo aquele para o qual a intensidade de luz cai para 13,5% do

valor no centro” (razao de 1/e?). O raio da cintura (w,) de um feixe gaussiano no
plano focal é dado aproximadamente por™:

W, =—o (13.7)
™w

em que, A é o comprimento de onda do laser, f é a distancia focal da lente, e w é o
raio do feixe na entrada da lente. Uma vez que é possivel obter AN a partir da Equa¢ao
(13.6), o foco do sistema 6ptico é dado por:

f=—" JI-AN (13.8)
NA

Dessa forma, a relagdo matematica entre as Equagdes (13.7) e (13.8) permite a ob-
ten¢ao da expressdo para o raio minimo do feixe no plano focal:

W, = xA V1-AN? (13.9)

Note que a Equagao (13.9) ndo define necessariamente o menor tamanho da regiao
fotopolimerizada, mas sim o menor tamanho da regido focal da objetiva para a foca-
lizagdo de um feixe gaussiano.

A titulo de exemplo, a Figura 13.15 ilustra o aparato experimental para a microfa-
brica¢ao via FA2P montado no Grupo de Fotonica do IFSC-USP. O feixe proveniente
de um oscilador laser de Ti:safira é direcionado a um par de espelhos moéveis, respon-
saveis pela varredura do feixe no plano transversal da amostra. Ele é focalizado no
volume da resina polimérica a partir de uma objetiva de microscdpio. A resina é posi-
cionada sobre um estagio de translagdo vertical, o qual, em conjunto com os espelhos
moveis, permite varrer o feixe laser tridimensionalmente. O ajuste de intensidade do
laser ¢ feito através de uma lamina de meia-onda e um polarizador. Um obturador
mecanico ¢é adicionado a montagem para controlar a exposi¢do do feixe na resina e
assim evitar tragados de polimerizagdo indesejados que configuram defeitos de fabri-
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cacdo. O controle da abertura/fechamento do obturador, assim como do movimento
dos espelhos moéveis e do estagio de translagao vertical, ¢ realizado por meio de um
unico programa de computador. Todo o processo é monitorado em tempo real com
auxilio de um sistema de iluminagao formado por um LED e uma cdmera CCD. Ao
fim da microfabricac¢ao, o substrato com as microestruturas passa por um processo de
lavagem em uma solugdo de etanol durante 20 minutos para a remogao da resina nao
polimerizada.

LED

g espelhos

moveis

amostra -{3\

objetiva de
microscopio /
o = T
ccD obturador 4
polarizador
Iamina de
meia-onda

laser oscilador de
Ti:safira

Figura 13.15 — Montagem experimental utilizada para a fabricagdo via FA2F no laboratério do Grupo de
Fotonica do IFSC-USP, destacando os principais componentes do sistema. Figura adaptada da
referéncia.*

13.5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo, foram discutidos aspectos fundamentais, tedricos e experimentais
de algumas técnicas de processamento a laser, as quais tém sido bastante utilizadas na
modificagdo, estruturacdo e transferéncia de diversos materiais tecnologicos. Essas
técnicas podem ser classificadas como ferramentas de microfabricagdo subtrativa, as
quais envolvem a remocédo ou dano do material processado, como é o caso da ablagao
a laser, ou aditiva, que permite que o dispositivo seja construido camada a camada,
como é o caso da técnica de fotopolimerizagdo via absor¢do de dois foétons. Do ponto
de vista experimental, o comprimento de onda utilizado, a taxa de repeti¢do do laser,
velocidade de varredura do feixe e elementos opticos, como objetivas de microscépio,
sao fatores cruciais para o sucesso na confec¢do de dispositivos através das técnicas de
microfabricagdo a laser. O LIFT, outra técnica aqui abordada, permite uma transfe-
réncia seletiva de materiais de interesse, o que possibilita a confec¢ao de dispositivos
com caracteristicas especificas, de acordo com a aplicacao desejada. Essas diferentes
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ferramentas de processamento a laser vém sendo empregadas na confec¢ao de dispo-
sitivos nos mais diversos setores tecnologicos, como dptica, fotonica, microeletronica,
microfluidica e biologia. Essa grande demanda de aplicagdes estd associada ao
conjunto unico de vantagens que essas técnicas possuem, entre elas, facilidade de pro-
cessamento, diversidade de formas confeccionadas, alta reprodutibilidade e alta reso-
lucdo dos dispositivos fabricados.

13.6 EXERCiCIOS PROPOSTOS
Questao 1

Considerando o caso de uma absor¢ao néo linear, para uma intensidade fixa, o que
faria a ionizagdo multifotonica mais provavel do que a ioniza¢ao por tunelamento?

Questao 2

Qual a escala temporal para que o processo de estrutura¢do com pulsos ultracur-
tos acontega?

Questao 3

Pretende-se fazer o processamento de um dado material, o qual tem energia de gap
de 2,3 eV, utilizando-se um laser que opera em 400 nm e com uma taxa de repeti¢do
de 5 MHz. Quantos fétons estardo envolvidos nesse processo de microfabricagdo?
Nessa situacao, sera possivel obter um processo de microfabricagao volumetricamen-
te confinado? Como ficaria a situa¢ao se um laser operando em 1.030 nm fosse utili-
zado?

Questao 4

Com um laser de Ti:safira que opera em 775 nm, pretende-se produzir ranhuras
em um material polimérico com indice de refragao igual a 1,5. Para isso, dispoe-se de
trés objetivas de microscopio com aberturas numeéricas (AN) de 0,25, 0,4 e 0,6. Tendo
em vista que se deseja obter ranhuras com largura da ordem de 2 pm, qual objetiva
deve ser utilizada?

Questao 5

Quais as razdes que levam o processo de fotopolimerizagdo por absor¢ao de dois
fotons a permitir que as estruturas fabricadas tenham dimensdes inferiores ao limite
de difragdo do proprio laser utilizado?

Questao 6

Em 1.000 nm, um fotoiniciador apresenta uma se¢do de choque de absorc¢do de
dois fotons de 1 x10°° cm*.s.photon™ e um coeficiente de absor¢ao linear desprezivel.
Qual sera a mudanga no coeficiente de absor¢ao para esse comprimento de onda se
uma solugdo contendo 19,8 x10*° moléculas/cm? deste fotoiniciador for submetida a
uma excitacdo com intensidade 1 GW/cm??
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