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Resumen   
La  polimerización  por  absorción  de  dos  fotones  es  una  técnica  de  fabricación  basada  en  la                 
fotolitogra�a  láser  sin  máscaras  que  permite  estructurar  resinas  fotosensibles  con  geometrías  3D  a               
par�r  de  la  exposición  del  material  con  energía  en  forma  de  luz  y  modificar  las  propiedades  óp�cas  y                   
mecánicas  de  las  resinas  variando  la  dosis  de  exposición  [1]  esto  permite  estructurar  materiales                
poliméricos  de  forma  localizada  y  la  modulación  de  las  propiedades  �sicas  de  la  resina  podría                 
aprovecharse  en  el  desarrollo  de  disposi�vos  y  sensores  óp�cos  (como  lentes  GRIN,  rejillas  de  Bragg                 
o  sensores  basados  en  fibras  óp�cas)  o  en  aplicaciones  biomédicas  tales  como  disposi�vos  lab  on  a                  
chip  o  andamios  celulares  biomimé�cos  los  cuales  son  de  gran  interés  en  diferentes  grupos  de                 
inves�gación.   

Ante  el  gran  potencial  que  presenta  la  modulación  de  propiedades  �sicas  de  las  resinas  fotosensibles                 
en  diversas  áreas,  aún  no  se  conoce  completamente  la  manera  en  que  se  correlacionan  las                 
propiedades  mecánicas  (módulo  de  Young),  óp�cas  (índice  de  refracción)  y  químicas  (grado  de               
conversión)  con  la  dosis  de  exposición,  en  este  trabajo  se  busca  dicha  correlación  a  par�r  de  la                   
caracterización  de  la  resina  fotosensible  IP-Q  y  microestructurada  con  el  equipo   Photonic              
Professional  GT+  de  Nanoscribe.  Mediante  espectroscopía  micro  Raman  se  obtuvo  el  grado  de               
conversión  ( )  de  la  resina,  por  microindentación  mecánica  se  estudió  el  cambio  del  módulo  de   CD               
Young  ( )  de  bloques  sólidos  polimerizados  a  diferentes  valores  de  dosis  y  con  la  técnica  de   E                
interferometría  Fabry-Perot  se  analizó  el  cambio  del  índice  de  refracción  (  )  del  material,  se            n     
compararon   diferentes   métodos   para   el   cálculo   de   .  n  

Se  exploró  la  posibilidad  de  encontrar  una  correlación  entre  el  índice  de  refracción  y  el  módulo  de                   
Young,  obteniendo  un  factor  de  correlación  de  0.39  el  cual  respalda  los  comportamientos               
observados;  el  aumento  de  dosis  aumenta  el  grado  de  conversión  del  material  y  conforme  éste                 
aumenta,  también  lo  hacen  tanto  el  módulo  de  Young  como  el  índice  de  refracción,  sin  embargo  la                   
relación  está  lejos  de  ser  una  función  lineal  pero  cualita�vamente  muestra  una  correlación  creciente                
posi�va   entre   los   valores      y    .  C, ED  n  
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1. Introducción   

1.1 Mo�vación   

La  modulación  de  las  propiedades  mecánicas  y  óp�cas  de  la  resina  fotosensible  abre  un  amplio                 
panorama  en  su  implementación  en  aplicaciones  tanto  de  inves�gación  como  de  uso  comercial               
debido  a  que  el  proceso  de  fabricación  miniaturizado  que  ofrece  la  polimerización  por  absorción  de                 
dos  fotones  está  recientemente  en  auge  debido  al  amplio  desarrollo  de  aplicaciones  en  ramas  de                 
gran  interés  como  en  la  bioingeniería  con  el  desarrollo  de  disposi�vos  lab/organ  on  a  chip  o  en  la                    
fotónica   con   los   sensores   basados   en   fibras   óp�cas.   

1.2 Antecedentes   
En  las  úl�mas  décadas,  la  microelectrónica  evolucionó  hacia  la  microtecnología  incorporando  una              
gran  variedad  de  materiales  y  técnicas  de  fabricación  que  han  permi�do  más  aplicaciones  de  la                 
materia  a  microescalas.  Eso  ha  abierto  el  camino  a  una  filoso�a  de  proto�pado  rápido  y  de  bajo                   
costo  que  facilita  el  desarrollo  tecnológico  por   no-expertos  y  fomenta  la  prueba  rápida  de                
ideas/diseños  de  todos  �pos  (al  es�lo  coloquialmente  denominado  como  “ falla  temprano,  falla              
barato ”).  Esta  tecnología  requiere  el  desarrollo  de  cierto  nivel  de  habilidad  y  conocimiento  para                
desarrollar  las  técnicas  que  permiten  este  cambio  de  paradigma  en  microtecnología.  A  con�nuación               
se   resumen   las   tecnologías   que   sirven   de   base   para   el   presente   proyecto.     

1.2.1 Manufactura   adi�va   
La  manufactura  adi�va  (MA)  permite  la  fabricación  por  proto�pado  rápido  de  piezas  con  geometrías                
tridimensionales  complejas  a  par�r  de  “un  proceso  de  unión  de  materiales  usualmente  hecho  capa                
por  capa  y  opuesta  a  la  manufactura  sustrac�va,  para  fabricar  piezas  a  par�r  de  datos  de  modelos                   
tridimensionales”  definición  establecida  el  14  de  enero  de  2009  por  parte  de  los  dos  organismos                 
reguladores  y  de  estandarización  internacional  más  importantes;  la  Organización  Internacional  de             
Normalización  y  la  Sociedad  Americana  para  Pruebas  y  Materiales  (ISO  y  ASTM  por  sus  siglas  en                  
inglés).     

Los   procesos   de   MA   se   clasifican   según   el   proceso   de   depósito   del   material   [2]   

● Inyección  de  aglomerante :  donde  se  inyecta  selec�vamente  un  líquido  aglomerante  para             
unir  materiales  en  forma  de  polvo.  Es  posible  elegir  diferentes  colores  añadidos  al               
aglomerante   

● Depósito  por  energía  dirigida :  una  fuente  de  energía  térmica  (usualmente  láser)  se  enfoca               
para   derre�r   materiales   y   fundirlos   en   la   zona   expuesta.   

● Extrusión  de  material :  el  material  (principalmente  un  polímero  calentado)  es  depositado             
selec�vamente  a  través  de  una  boquilla  u  orificio.  Es  de  los  procesos  más  económicos  y  se  ha                   
usado   para   aplicaciones   biológicas.   

● Inyección  de  material :  el  material  de  construcción  es  depositado  en  forma  de  gotas               
selec�vamente.   Fotopolímeros   y   ceras   son   los   principales   materiales   usados.     
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● Cama  de  fusión  de  polvo :  una  cama  de  polvo  (metálico  principalmente)  es  expuesta               
selec�vamente  por  láser  o  por  un  haz  de  electrones  y  se  fusiona  el  material  por  la  energía                   
térmica   incidente.   El   proceso   involucrado   se   llama   sinterización.   

● Empalme  de  láminas :  un  material  en  forma  de  láminas  se  empalma  para  formar  un  objeto                 
cortando   el   empalme   de   láminas.   

● Fotopolimerización  en  �na :  un  fotopolímero  líquido  contenido  en  una  �na  es  expuesto              
selec�vamente  con  luz  que  ac�va  la  polimerización.  También  es  conocida  como             
estereolitogra�a.   

  
Figura   1.   Diferentes   tecnologías   para   la   manufactura   adi�va   u�lizando   polímeros.   [3-6]   

Las  primeras  máquinas  de  MA  u�lizaron  los  procesos  de  estereolitogra�a,  sinterización  y  extrusión               
de  material  pero  los  equipos  comerciales  surgieron  a  finales  de  la  década  de  los  80  e  inicios  de  los                     
90,  debido  a  la  entrada  de  las  computadoras  personales  lo  que  permi�ó  dirigir  y  controlar  las                  
máquinas   así   como   diseñar   y   simular   el   proceso   antes   de   la   etapa   de   producción.   

En  los  úl�mos  años,  el  negocio  de  la  MA  ha  tenido  un  crecimiento  acelerado  debido  a  diferentes                   
factores  dentro  de  los  cuales  se  destaca  una  mayor  accesibilidad  y  una  mejor  resolución.  Por                 
ejemplo,  los  equipos  de  fabricación  resultan  de  bajo  costo  (como  es  el  caso  de  las  máquinas  de                   
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extrusión),  los  programas  de  diseño  3D  son  de  fácil  uso  y  de  acceso  gratuito  o  de  bajo  costo  y  existe                      
la   posibilidad   de   fabricar   piezas   o   herramentales   bajo   demanda.     

El  costo  total  de  la  pieza  fabricada  por  MA  depende  de  cuatro  factores  principales:  el  costo  del                   
material  u�lizado,  el  costo  del  herramentaje  u�lizado,  el  costo  del  equipo  y  los  costos  generales,  sin                  
embargo,  es  posible  comparar  el  costo  total  contra  otros  procesos  de  fabricación  según  el  número  de                  
producción  de  piezas;  para  la  MA  el  costo  no  depende  del  número  de  piezas  producidas  mientras                  
que  para  el  caso  del  moldeado  por  inyección  de  plás�cos,  los  costos  sólo  son  bajos  mientras  mayor                   
sea  el  número  de  producción  por  lo  que  la  MA  es  conveniente  para  áreas  donde  el  número  de                    
producción  es  bajo  y  la  resolución  de  la  pieza  final  es  muy  alta  (que  cuenta  con  detalles  muy                    
pequeños)   tales   como   la   industria   automotriz,   la   aeroespacial   y   recientemente   la   biomédica.   

  
Figura   2.   Compara�va   de   dimensiones   para   las   diferentes   tecnologías   de   manufactura   adi�va.  

Los  procesos  de  MA  basados  en  tecnologías  láser  (como  es  el  caso  de  la  estereolitogra�a)  son  los  que                    
ofrecen  mayor  resolución  debido  a  los  sistemas  óp�cos  que  u�lizan  ya  que  usualmente  se  cuentan                 
con  arreglos  de  lentes  que  permiten  enfocar  el  láser  en  regiones  muy  pequeñas.  Por  otra  parte,  los                   
materiales  compa�bles  con  este  �po  de  proceso  son  generalmente  materiales  poliméricos  llamados              
resinas  fotosensibles  cuyas  propiedades  �sicas  se  modifican  cuando  la  luz  (de  una  longitud  de  onda                 
específica)  interacciona  con  ellas,  estructurándolas  de  forma  muy  localizada,  por  lo  que  las               
dimensiones   resultantes   son   de   muy   alta   resolución   (micrométricas).   

1.2.2 Nanolitogra�a   láser   sin   máscaras   

La  fotolitogra�a  consiste  en  la  transferencia  de  patrones  geométricos  de  resinas  fotosensibles              
(diseñados  en  una  máscara)  a  sustratos  usualmente  hechos  de  semiconductores  a  par�r  de  la                
proyección  de  luz.  Ésta  es  la  técnica  de  fabricación  u�lizada  principalmente  en  la  industria  de  la                  
electrónica,  con  ella  han  miniaturizado  de  los  componentes  electrónicos  basados  en             
semiconductores  debido  a  que  al  aprovechar  las  propiedades  de  la  luz  y  sistemas  óp�cos  de  alta                  
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calidad,  permiten  transferir  patrones  a  sustratos  de  silicio  que,  posteriormente  luego  de  varios               
procesos   de   depósito   de   capas,   dan   lugar   a   componentes   tales   como   transistores.     

La  fotolitogra�a  láser  sin  máscaras  ( maskless  photolithography )  es  una  técnica  de  fabricación  basada               
en  fotolitogra�a  que  u�liza  un  haz  láser  enfocado  directamente  en  la  resina  para  polimerizarla  en  el                  
punto  focal  del  sistema  óp�co  u�lizado  y  mediante  un  arreglo  mecánico  u  óp�co  desplazan  el  haz  a                   
lo  largo  de  toda  la  región  que  se  desea  estructurar  con  el  patrón  en  cues�ón.  En  la  región  donde  se                      
enfoca  el  láser,  se  aprovecha  un  fenómeno  óp�co  no  lineal  llamado  proceso  de  absorción  de  dos                  
fotones  con  el  que  se  polimeriza  resinas  a  escalas  menores  que  300nm  [7]  y  en  conjunto  con                   
sistemas  de  posicionamiento  y  desplazamiento  de  la  muestra  o  del  sistema  de  exposición  permiten                
crear  geometrías  tridimensionales  complejas.  Debido  a  la  resolución  lograda  se  trata  de  un  proceso                
de   nanolitogra�a   o   de   “alta   resolución”.     

Existen   equipos   comerciales   que   u�lizan   diferentes   métodos   de   exposición   sin   máscaras   por   ejemplo:   

● El  equipo  SF-100  XCEL  de  Intelligent  Pa�erning  LLC  que  cuenta  con  una  fuente  de  arco  de                  
mercurio  que  mediante  filtros  permite  elegir  longitudes  de  onda  específicas  (bandas  g,  h,  i)  y                 
mediante  un  disposi�vo  de  microespejos  digital  (DMD)  se  genera  el  patrón  que  se  proyectar  en                 
la  resina.  U�lizando  obje�vos  de  microscopio  de  4x  y  20x  proyecta  imágenes  con  resoluciones                
(aproximadas)  de  5  y  1  micrómetros  respec�vamente.  Además  el  equipo  cuenta  con  una               
plataforma  de  4  ejes:  XYZ  y  giro  en  el  plano  XY,  con  el  que  se  posiciona  o  alinea  el  sustrato  a                       
conveniencia.  Debido  a  que  el  DMD  �ene  un  tamaño  de  1024x768  pixeles  y  con  el  sistema                  
óp�co,  el  área  de  estructuración  está  limitada  por  lo  que  para  diseños  grandes  �enen  que  ser                  
divididos  en  bloques.  El  equipo  cuenta  con  una  cámara  CCD  con  la  que  puede  observarse  la                  
muestra  en  �empo  real.  En  la  figura  3  se  muestran  los  componentes  principales  del  sistema                 
óp�co   del   equipo.   
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Figura   3.   Diagrama   de   los   componentes   del   equipo   SF-100   XCEL   de   fotolitogra�a   sin   máscaras.   [8]     

Éste  equipo  presenta  como  principal  ventaja  el  volumen  de  fabricación  sin  embargo  se  limita  en  la                  
estructuración  de  materiales  en  2.5D,  es  decir  que  no  hay  elementos  sobresalientes  (con  diferencias                
en   su   altura)   y   se   limita   al   espesor   de   la   película   de   resina   depositada.     

● El  equipo  Photonic  Professional  GT+  de  Nanoscribe  cuyo  diagrama  simplificado  se  muestra  en  la                
figura  4,  aprovecha  la  configuración  de  un  microscopio  inver�do  en  el  que  una  fuente  láser                 
infrarroja  (λ=780nm)  de  femtosegundos  (y  repe�ción  de  80MHz)  es  enfocada  directamente  en  la               
resina  fotosensible  que  está  colocada  en  un  soporte  sobre  dos  plataformas  motorizadas  para               
desplazamiento  grueso  en  el  plano  XY  y  fino  en  las  direcciones  XYZ  (éste  úl�mo  es  una                  
plataforma  piezoeléctrica  con  resolución  de  décimas  de  nanómetros)  que  permite  la  fabricación              
de  estructuras  en  3D.  Además,  cuenta  con  un  sistema  de  espejos  galvanométricos  con  los  que  se                  
hace  un  barrido  en  un  área  que  dependerá  de  los  obje�vos  u�lizados:  63x  para  alta  resolución                  
(líneas  de  ~200nm),  25x  para  estructuras  mesoscópicas  (volúmenes  de  algunos  mm 3 )  y  10x               
permi�endo  estructuras  milimétricas  en  �empos  de  fabricación  menores  del  orden  de  algunas              
horas.   
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Figura   4.   Diagrama   de   los   componentes   del   equipo   Photonic   Professional   GT.   [1,   9]   

Éste  equipo  permite  además  variar  la  potencia  del  láser  y  la  velocidad  de  barrido,  parámetros  clave                  
en  la  dosis  de  exposición  que  influye  directamente  en  la  polimerización  de  la  resina  fotosensible.  El                  
proceso   de   polimerización   que   se   u�liza   con   el   equipo   se   describe   en   una   sección   posterior.   

1.2.3 Polímeros   

Los  polímeros  son  macromoléculas  formadas  por  cadenas  de  monómeros  los  cuales  están  formados               
principalmente  por  átomos  de  carbono  (en  el  caso  de  polímeros  orgánicos)  o  por  átomos  dis�ntos  al                  
carbono,   principalmente   silicio   (polímeros   inorgánicos).     

Aunque  en  los  polímeros  las  cadenas  pueden  enlazarse  en  paralelo  y  crear  estructuras  regulares,                
dada  su  gran  longitud  es  altamente  improbable  que  se  alineen  con  regularidad  y  por  lo  tanto  se                   
deformen   y   empalmen   unas   con   otras   por   lo   que   su   estructura   es   amorfa.     

La  formación  de  los  polímeros  se  da  a  par�r  de  reacciones  químicas  en  las  que  los  monómeros  se                    
unen  por  enlaces  covalentes,  generando  así  cadenas  de  gran  tamaño  para  que  esto  ocurra,  los                 
monómeros  deben  tener  dos  o  más  si�os  de  enlace  para  generar  las  cadenas  y  dado  el  número  de                    
si�os  de  enlace,  pueden  conformar  redes  moleculares  lineales,  ramificadas  o  entrecruzadas.  El              
proceso  en  el  que  se  generan  las  uniones  de  monómeros  y  las  redes  moleculares  se  llama                  
polimerización.  El  entrecruzamiento  de  redes  puede  darse  a  par�r  de  enlaces  covalentes  entre  las                
cadenas  por  lo  que  son  un  factor  de  impacto  en  las  caracterís�cas  mecánicas  del  material.                 
Dependiendo  de  la  densidad  de  entrecruzamiento  de  la  red  polimérica,  podemos  determinar  tres               
�pos   de   polímeros:   

● Termoplás�cos:   sin   entrecruzamiento   de   sus   cadenas.   
● Elastómeros:   con   una   pequeña   can�dad   de   entrecruzamiento.   
● Durómeros   (termoestables,   o   resinas):   con   una   gran   can�dad   de   entrecruzamiento.   
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Figura   5.   Tipos   de   polímeros   y   ejemplos   de   sus   cadenas   entrecruzadas.   

Considerando  la  unión  de  los  átomos  de  carbono  enlazados  uno  a  uno  con  su  vecino  más  cercano,                   
para  el  caso  del  cristal  de  diamante,  la  densidad  de  entrecruzamiento  es  máxima  e  igual  a  1.                   
Entonces,  para  los  elastómeros,  la  densidad  de  entrecruzamiento  rela�va  al  diamante  es  de  10 -4  a                 
10 -3    mientras   que   para   los   durómeros   es   de   10 -2    a   10 -1    [7].     

Los  elastómeros  y  los  durómeros  son  siempre  amorfos  debido  a  que  es  imposible  hacer  uniones                 
regulares  de  sus  redes  poliméricas  dado  el  proceso  en  el  que  son  polimerizados  y  esta  caracterís�ca                  
molecular   da   lugar   a   que   sean   materiales   transparentes.  

  
Figura   6.   (a)   Termoplás�co   semicristalino.   (b)   Durómero   

  

1.2.4 Resinas   fotosensibles   

Las  resinas  fotosensibles  son  materiales  poliméricos  que  cambian  sus  propiedades  �sicas  cuando  son               
expuestos  a  una  región  energé�ca  del  espectro  electromagné�co  (par�cularmente  ultravioleta  UV).             
Están   compuestos   por   tres   componentes   principales:     

● Resina   base :   un   líquido   compuesto   por   monómeros   y   oligómeros.   
● Fotoiniciador :  una  molécula  que  crea  especies  reac�vas  (radicales  libres,  ca�ones  o  aniones)              

que   intervienen   en   el   proceso   de   polimerización.   
● Solvente :   permite   esparcir   la   resina   con   mayor   facilidad   sobre   el   sustrato.   

El  cambio  de  estado  �sico  que  experimenta  la  resina  al  ser  expuesta  a  luz  UV  se  debe  a  un  proceso                      
de   polimerización   por   adición   la   cual   transcurre   en   tres   etapas:     

● Iniciación :  Se  crean  radicales  libres  debido  a  la  acción  fotoquímica  del  fotoiniciador  al  ser                
expuesto  a  luz  UV  (par�cular  al  �po  de  resina  u�lizada).  Los  radicales  libres  actúan  sobre  los                  
monómeros   formando   monómeros   ac�vados.   

● Propagación :  Los  monómeros  ac�vados  se  unen  a  otros  monómeros  formando  cadenas             
ac�vadas   y   el   proceso   ocurre   en   milésimas   de   segundo.   
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● Terminación :  Ocurre  cuando  se  acaba  la  ac�vidad  de  las  cadenas  ac�vadas  y  se  de�ene  la                 
formación  del  polímero  ya  que  el  cambio  en  el  estado  �sico  del  material  reduce  la                 
propagación.   

La  manera  en  que  reaccione  (cambie  de  estado)  la  resina  al  ser  expuesta  a  la  luz  determinará  su                    
clase;  posi�va  o  nega�va.  Cuando  una  resina  cambia  de  estado  líquido  a  sólido  se  dice  que  es                   
“nega�va”.  Ésto  ocurre  debido  a  que  al  ser  expuesta  a  luz  UV,  se  produce  el  entrecruzamiento  de  las                    
cadenas  presentes  en  la  resina  debido  al  fotoiniciador  que  la  compone  y  lo  cual  incrementa  el  peso                   
molecular   del   material   reduciendo   su   solubilidad   ante   un   solvente.   

  
Figura   7.   a)   Composición   de   una   resina   fotosensible   nega�va.   b)   Entrecruzamiento   debido   a   exposición   de   luz   UV.   

c)   Diferencias   entre   resina   líquida   y   polimerizada.   [10]   

  

1.3 Obje�vos   
● Obje�vo   general   

Estudiar  el  cambio  de  las  propiedades  óp�cas  y  mecánicas  de  resinas  fotosensibles  inducido  por  el                 
control   de   la   dosis   de   exposición   en   el   proceso   de   polimerización   por   absorción   de   dos   fotones.   

● Obje�vos   par�culares   

○ Determinar   el   grado   de   polimerización   en   función   de   la   dosis   aplicada.   
○ Establecer  la  variación  del  módulo  de  Young  de  las  resinas  fotosensibles  en  función               

de   la   dosis   aplicada.   
○ Iden�ficar  la  variación  del  índice  de  refracción  de  las  resinas  fotosensibles  en  función               

de   la   dosis   aplicada.   
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○ Estudiar  si  existe  una  correlación  entre  las  propiedades  mecánicas  y  óp�cas  de  las               
resinas   como   función   del   grado   de   polimerización   debido   a   la   dosis.   

○ Aprovechar  los  resultados  anteriores  para  controlar  la  modulación  del  índice  de             
refracción  de  forma  local  para  el  desarrollo  de  un  disposi�vo  fotónico  (como  una               
lente   GRIN   o   una   rejilla   de   Bragg   de   largo   periodo   por   ejemplo).   

○ Aprovechar  los  resultados  anteriores  para  controlar  la  variación  del  módulo  de  Young              
para  la  fabricación  de  un  disposi�vo  microestructurado  integrando  control  de  rigidez             
local.   

  
Para  cubrir  los  obje�vos  se  siguió  un  plan  de  trabajo  que  se  muestra  en  la  figura  8,  con  el  que  a  par�r                        
de  determinar  los  parámetros  clave  en  la  polimerización  del  material,  se  realizó  la  caracterización  de                 
la  resina  para  estudiar  las  propiedades  �sicas  del  material;  Grado  de  conversión,  Rigidez  e  Índice  de                  
refracción  y  comprobar  la  viabilidad  de  modular  dichas  propiedades  para  su  aprovechamiento  en               
alguna   aplicación.     

  

Figura   8.   Flujo   de   trabajo   del   tema   de   inves�gación   
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2. Estado   del   arte   ú�l   al   proyecto   

2.1 Polimerización   por   absorción   de   dos   fotones   

La  interacción  entre  la  luz  y  la  materia  da  lugar  a  diferentes  fenómenos,  tales  como  la  reflexión,                   
transmisión  o  la  absorción.  La  absorción  de  luz  (con  energía  suficiente)  en  resinas  fotosensibles                
nega�vas  propicia  microscópicamente  que  el  fotoiniciador  libere  radicales  libres  dando  lugar  al              
proceso  de  polimerización.  Se  dice  que  el  proceso  de  absorción  es  lineal  cuando  la  energía  necesaria                  
para  producir  dichos  radicales  libres  es  de  la  forma  ,  es  decir  que  la  energía  necesaria  es           υE1 = h 1         
aportada  por  un  solo  fotón.  En  la  fotolitogra�a  este  proceso  ocurre  excitando  resinas  fotosensibles                
con  luz  ultravioleta  con  una  longitud  de  onda   debido  a  que  la  longitud  de  onda  u�lizada          90nmλ < 3          
determina  la  resolución  de  las  estructuras  fabricadas;  a  menor  longitud  de  onda,  se  fabrican                
estructuras  de  menor  tamaño  (del  orden  de  la  longitud  de  onda  incidente)  y  por  lo  tanto  se  logra  una                     
mayor   resolución.   

A  inicios  de  la  década  de  1930,  Maria  Göppert-Mayer  en  su  tesis  doctoral  predijo  que  era  posible                   
absorber  la  misma  can�dad  de  energía  cuando  se  hacen  coincidir  colec�vamente  dos  fotones  pero                
fue  hasta  la  creación  de  los  primeros  láseres  (a  inicios  de  la  década  de  1960)  cuando  pudo  ser                    
comprobada   su   descripción   teórica,    dando   lugar   al   campo   de   estudio   de   la   óp�ca   no   lineal.   

Existen  fenómenos  óp�cos  no  lineales  en  los  que  es  posible  polimerizar  una  resina  fotosensible                
irradiada  por  una  fuente  de  luz  con  longitud  de  onda  mayor  (infrarroja  ),  es  decir  con              80nmλ < 7     
menor  energía  que  la  que  necesita  para  entrar  a  su  estado  de  excitación  (figura  9).  Esto  se  debe  a                     
que  es  necesario  u�lizar  una  fuente  luminosa  con  caracterís�cas  par�culares;  un  láser  de  alta                
intensidad,   �empo   de   repe�ción   del   orden   de   MHz   y   de   pulsos   del   orden   de   femtosegundos.     

  
Figura   9.   a)   Diferencia   entre   procesos   de   absorción   lineal   (1PA)   y   absorción   por   dos   fotones   (2PA).     

La  combinación  de  todas  estas  caracterís�cas  de  la  fuente  de  luz  hacen  que  cuando  el  material                  
absorbe  un  fotón  de  energía  menor  a  la  necesaria  a  un  estado  excitado,  entre  en  un  estado  virtual                    
(un  estado  energé�co  intermedio  que  decae  muy  rápidamente)  por  lo  que  es  necesario  además  de                 
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irradiar  rápidamente  con  fotones  que  eviten  ese  decaimiento  que  la  luz  se  enfoque  para  crear  una                  
región  de  alta  densidad  de  fotones  para  que  la  probabilidad  de  que  el  material  absorba  dos  o  más                    
fotones  en  un  mismo  momento  permita  que  la  resina  alcance  un  estado  excitado  desencadenando  el                 
proceso   de   polimerización.   

La  probabilidad  ( )  de  que  el  material  absorba  dos  fotones  es  proporcional  al  cuadrado  de  la    Pmat               
potencia  óp�ca  promedio  ( )  de  la  fuente  luminosa  por  el  �empo  de  exposición  ( )  lo  que  a     PL  

prom           t     
su   vez   es   proporcional   a   la   intensidad   al   cuadrado:   [11].   α LP  α IPmat

2
prom * t 2  

Debido  al  perfil  del  haz  láser  (figura  10b)  y  la  geometría  que  genera  el  sistema  óp�co  que  lo  enfoca                     
en  la  resina,  la  resina  es  polimerizada  únicamente  alrededor  del  foco  de  la  lente  en  un  volumen  de                    
forma   elipsoidal   llamado   vóxel,   cuyas   dimensiones   son   submicrométricas   [12].   

  
Figura   10.   a)Diagrama   de   la   configuración   de   impresión   por   inmersión   y   generación   del   vóxel.     

b)   Distribución   espacial   de   la   intensidad   del   haz   láser   en   el   punto   focal.   [1]   

Existen  trabajos  en  los  que  se  ha  estudiado  la  repercusión  en  las  dimensiones  del  vóxel  al  modificar                   
parámetros  tales  como  potencia  de  láser,  velocidad  de  escaneo  y  ciné�ca  de  polimerización  [12]                
además  de  que  también  se  han  estudiado  las  propiedades  mecánicas  de  la  resina  polimerizada  [13]  y                  
de   estructuras   con   diferentes   geometrías   producidas   con   este   método   [14].   

  

2.2 Grado   de   conversión   

El  grado  de  conversión  (  )  para  resinas  fotopolimerizables  basadas  en  acrilatos  representa  el      CD          
número  de  uniones  carbono-carbono  consumidas  durante  el  proceso  de  polimerización.  Dado  que              
las  uniones   C=C  componen  las  cadenas  poliméricas  de  la  resina  la  variación  en  su  número  repercute                  
en  la  can�dad  de  entrecruzamiento  entre  ellas  por  lo  que  es  el  mayor  afecta  algunas  de  las                   
propiedades  �sicas  de  la  resina  como  su  rigidez.  Resulta  ser  una  excelente  medida  cuan�ficable  de  la                  
can�dad  de  materia  efec�vamente  polimerizada  en  las  resinas  fotosensibles  después  del  proceso  de               
entrecruzamiento   por   exposición   a   la   luz.   
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Para  conocer  el  grado  de  conversión  es  necesario  contar  con  una  técnica  que  permita  iden�ficar                 
químicamente  la  composición  del  material  así  como  conocer  cuan�ta�vamente  la  can�dad  de  dichos               
elementos   químicos   en   la   materia   que   se   caracteriza.     

La  espectroscopía  Raman  es  una  técnica  que  permite  conocer  modos  vibracionales  de  las  moléculas                
de  los  materiales  y  que  permite  determinar  las  uniones  que  nos  interesa  conocer,  ya  que  haciendo                  
incidir  luz  láser  el  material  se  exita  en  un  estado  virtual  que  decae  en  un  modo  vibracional  excitado                    
del  material  dando  lugar  a  un  fenómeno  de  esparcimiento.  La  luz  se  hace  pasar  a  través  de  un                    
monocromador   y   se   captura   en   un   fotodetector.   

Mediante  el  análisis  por  microscopía  Raman,  se  iden�fican  bandas  específicas  que  para  las  resinas,  al                 
tratarse  de  metacrilatos,  se  iden�fican  los  enlaces  carbono-oxígeno  ( C=O  con  banda  centrada  entre               
1720-1730  cm -1 )  así  como  los  enlaces  carbono-carbono  ( C=C  con  banda  centrada  entre  1635-1642               
cm -1 )  [15].  Entonces  comparando  las  amplitudes  de  ambas  bandas  para  cada  dosis  aplicada  y  con                 
respecto  a  las  de  la  resina  sin  polimerizar,  permite  cuan�ficar  el  grado  de  conversión  de  la  resina                   
polimerizada   a   cierta   dosis   como   mostrado   en   la   figura   11.   

  
Figura   11.   a)   Espectros   Raman   de   resina   polimerizada   con   diferentes   dosis.   b)   Cambio   en   los   enlaces    C=C    debido   a   la   

polimerización.   c)   Ecuación   para   calcular   el   grado   de   conversión;   A   corresponde   a   las   amplitudes   del   espectro   de   la   resina   
polimerizada   y   A’   corresponde   a   las   de   la   resina   sin   polimerizar.   Tomado   de   [15]   

2.3 Propiedades   mecánicas   de   los   polímeros   
Las  propiedades  mecánicas  de  un  material  son  aquellas  que  permiten  describir  qué  tan  rígido  es,  si                  
es  duro  o  suave  (duc�lidad),  si  puede  ser  comprimido  o  doblado  (fuerza  o  resistencia)  o  cómo  es  su                    
comportamiento   según   la   carga   a   la   que   sea   expuesto.     

La  fuerza  o  resistencia  de  un  material  es  la  can�dad  de  esfuerzo  necesario  que  �ene  que  aplicarse  al                    
material  para  deformarlo  y  hay  diferentes  �pos  según  sea  la  manera  en  que  se  aplique  dicho                  
esfuerzo,  por  ejemplo,  de  compresión,  es�ramiento,  torsión,  flexión  o  impacto.  Ejemplos  de  factores               
moleculares   y   estructurales   que   modifican   la   resistencia   de   los   polímeros   [16]   son:   

● Peso  molecular;  a  menor  peso  molecular,  menor  can�dad  de  enlaces  y  por  lo  tanto  mayor                 
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movilidad   de   las   cadenas   poliméricas   que   reducen   la   fuerza   del   polímero.   
● Entrecruzamiento;  debido  a  que  restringe  el  movimiento  de  las  cadenas  poliméricas  por  lo               

que   a   mayor   entrecruzamiento,   mayor   la   resistencia   del   material.   
● Cristalinidad  y  morfología  cristalina;  dado  que  los  enlaces  intermoleculares  debidas  a  las              

fases   cristalinas   son   más   significa�vas   y   aumentan   la   fuerza   del   material.   
● Copolimerización,  orientación  molecular,  materiales  de  relleno,  mezcla  de  polímeros;  estos            

casos   involucran   la   mezcla   de   diferentes   polímeros   que   en   conjunto   refuerzan   al   material.   

Para  determinar  la  duc�lidad  del  material,  se  mide  la  deformación  de  su  longitud  según  la  can�dad                  
de  esfuerzo  aplicado.  El  porcentaje  de  elongación  a  la  ruptura  se  calcula  midiendo  el  porcentaje  de                  
cambio  de  la  longitud  antes  de  la  ruptura  del  material,  por  ejemplo,  para  las  cerámicas  los  valores                   
son  menores  al  1%.  Para  los  metales  entre  1  y  50%,  para  termoplás�cos  los  valores  son  mayores  al                    
100%   y   para   plás�cos   termoestables   valores   menores   al   5%.   

Además,  las  variaciones  en  el  ambiente  o  externas  repercuten  en  el  comportamiento  mecánico  del                
polímero,   como   son:   

● Temperatura   
● Tiempo,   frecuencia   y   razón   de   esfuerzo   y   deformación   aplicada   
● Presión   
● Amplitud   de   esfuerzo   y   deformación   aplicada   
● Tipo   de   deformación   (de   corte,   de   tensión,   biaxial,   etc.)   
● Humedad.   

A  diferencia  de  los  metales,  las  propiedades  de  los  polímeros  �enen  una  gran  dependencia  de  la                  
temperatura  y  al  �empo  en  el  que  el  material  es  deformado  [17].  Dicha  dependencia  como  resultado                  
un  comportamiento  viscoelás�co,  es  decir  que  el  material  presenta  el  comportamiento  de  dos               
materiales   diferentes;   

i. Un  líquido  viscoso  cuya  deformación  depende  tanto  de  la  fuerza  aplicada  como  del  �empo                
de  respuesta  además  de  que  todo  el  trabajo  hecho  es  disipado  como  calor,  por  lo  que  dicha                   
deformación   será   de   �po   plás�ca,   es   decir,   irreversible   o   permanente.     

ii. Un  sólido  completamente  elás�co  en  el  que  la  deformación  es  proporcional  a  la  fuerza                
aplicada  y  todo  el  trabajo  realizado  se  almacena  como  energía  potencial  por  lo  que  la                 
deformación   es   reversible   o   no   permanente.     

Entonces  para  determinar  las  caracterís�cas  mecánicas  de  los  materiales  lo  que  se  hace  es  analizar                 
cómo  se  dan  cambios  en  el  tamaño  o  en  la  forma  del  material  (deformación)  debido  a  esfuerzos                   
producidos  por  fuerzas  que  son  aplicadas  en  él  [16].  Se  cuan�fica  la  rigidez  de  un  material                  
conociendo  su  deformación  según  el  esfuerzo  aplicado  en  él  para  obtener  un  parámetro               
cuan�ficable  de  la  mecánica  del  material  de  interés  conocido  como  Módulo  de  Young  ( ).  El  módulo               E    
de  Young  o  de  elas�cidad  de  un  material  se  define  como  la  razón  entre  el  esfuerzo  y  la  deformación                     
de   tensión   en   el   régimen   elás�co.   

Por  ejemplo,  existen  polímeros  que  presentan  valores  de  módulo  de  Young  grandes  pero  se  trata  de                  
materiales  rígidos  (figura  12  a),  por  otra  parte  polímeros  elastómeros  �enen  valores  bajos  y  son                 
aquellos   que   �enen   caracterís�cas   como   los   de   la   goma   (figura   12   c).   
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Figura   12.   Comportamiento   mecánico   de   los   polímeros:   �pos   de   respuesta   esfuerzo-deformación.   

  a)   Quebradizo,   b)   Semi-dúc�l,   c)   Elastómero,   d)   Dúc�l   

En  los  materiales  que  nos  interesan,  el  módulo  de  Young  depende  directamente  del  grado  de                 
polimerización  y  por  lo  tanto  se  propone  entonces  controlar  la  rigidez  del  material  de  forma  local  o                   
global  gracias  a  un  control  del  grado  de  conversión  que  controlamos  externamente  por  la  dosis  del                  
láser   empleado   (combinación   de   potencia   y   �empo   de   exposición).     

  

2.4 Índice   de   refracción   de   los   polímeros   
El  índice  de  refracción   ,  está  directamente  relacionado  con  la  polarizabilidad  de  las  moléculas  del      n            
material  por  el  número  y  movilidad  de  sus  electrones.  La  polarizabilidad  es  función  del  peso                 
molecular,   el   volumen   y   la   densidad   del   polímero   según   la   relación   de   Lorentz-Lorenz   [18]:   

Para  el  caso  de  materiales  poliméricos,  el  índice  de  refracción  también  se  ve  modificado  por  la                  
can�dad  de  cadenas  entrecruzadas  que  a  su  vez  dependerá  del  proceso  de  polimerización  del                
material   [19].   

Cuando  las  resinas  son  expuestas  a  luz  y  son  polimerizadas,  su  densidad  aumenta  y  por  ende  su                   
índice  de  refracción  aumenta,  lo  cual  permite  observar  las  estructuras  durante  su  fabricación  pero                
eso   también   propicia   distorsiones   óp�cas   que   influyen   en   el   resultado   final   [17].   

También  se  ha  demostrado  que  existe  una  relación  entre  los  parámetros  de  fabricación  que                
determinan  la  dosis  de  exposición  (potencia  de  láser  y  velocidad  de  barrido  o  �empo  de  exposición)                  
y  el  índice  de  refracción  de  la  resina  polimerizada  [20].  Por  lo  tanto,  se  piensa  que  el  control  de  la                      
rigidez  del  material  por  control  de  la  dosis  láser  mencionado  antes  será  acompañado  de  un  cambio                  
del  índice  de  refracción  correspondiente.  Será  importante  relacionar  estos  dos  parámetros  para              
poder   caracterizar   solamente   uno   de   ellos   en   el   futuro   y   facilitar   la   validación.     
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● NA:   número   de   Avogadro   
● M:   peso   molecular   
● α:   polarizabilidad   molecular   
● ρ m :   densidad   de   masa   



  

3. Desarrollo   experimental   
Para  la  fabricación  de  las  estructuras  que  nos  permi�eron  caracterizar  las  propiedades  de  la  resina                 
fotosensible  se  u�lizó  el  equipo   Photonic  Professional  GT+  de  marca  Nanoscribe  descrito              
anteriormente.  Se  u�lizó  resina  IP-Q  también  del  fabricante  y  se  usaron  sustratos  de  silicio.  El  flujo  de                   
trabajo   para   la   fabricación   de   las   estructuras   y   su   caracterización   se   describe   a   con�nuación.   

3.1 Diseño   y   fabricación   de   estructuras   
El   proceso   de   fabricación   consiste   en   los   siguientes   pasos:   

i. Diseño   y   conversión   de   los   archivos   para   generar   una   ru�na   de   fabricación   
ii. Limpieza   del   sustrato   

iii. Depósito   de   resina   y   colocación   en   el   equipo   
iv. Localización   de   la   interfase   sustrato-resina   
v. Fabricación   (exposición   de   la   resina)   

vi. Revelado   
vii. Inspección   por   microscopía   

viii. Caracterización   �sica   

El  diseño  de  las  estructuras  se  realiza  con  so�ware  de  diseño  tridimensional  que  permita  exportar  las                  
geometrías  en  un  modelo  en  formato   .stl .  Posteriormente,  se  �ene  que  hacer  la  conversión  del                 
modelo  para  que  el  equipo  de  litogra�a  sea  capaz  de  realizar  el  proceso  de  fabricación,  para  ello  se                    
u�liza  el  so�ware  “DeScribe”  propio  del  fabricante  con  el  que  se  ob�ene  un  script  en  formato   .gwl                   
con  la  ru�na  de  fabricación  y  con  el  que  se  pueden  modificar  todos  los  parámetros  relevantes  a  ella  y                     
que   se   describieron   anteriormente.   

  

Figura   13.   Proceso   de   diseño,   conversión   de   archivos   para   generar   la   ru�na   de   fabricación,   fabricación   y   verificación.   [21]   
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Debido  a  las  dimensiones  de  las  estructuras  que  se  fabrican  con  el  equipo  y  los  cuidados  en  la                    
limpieza  de  los  materiales,  todo  el  proceso  de  fabricación  se  realiza  dentro  de  un  cuarto  limpio,  una                   
instalación  con  control  de  condiciones  ambientales  tales  como  temperatura,  humedad,  iluminación  y              
principalmente,   número   de   par�culas   dentro   de   la   zona   de   trabajo.     

Un  paso  importante  es  la  limpieza  del  sustrato  ya  que  de  no  hacerlo  de  la  manera  adecuada,  no                    
habrá  adhesión  entre  el  sustrato  y  la  resina  por  lo  que  las  estructuras  se  desprenderán  del  sustrato                   
en   el   proceso   de   revelado.   Por   esta   razón,   se   realiza   el   siguiente   procedimiento:   

➢ Los  sustratos  se  limpian  sumergiéndolos  en  acetona  y  posteriormente  en  alcohol  isopropílico              
(IPA)  durante  15  minutos  en  cada  caso.  Se  seca  el  sustrato  aplicando  un  chorro  de  aire                  
comprimido  inmediatamente  después  de  re�rar  el  sustrato  de  IPA.  En  caso  de  observar               
sedimentos  en  el  sustrato  se  deberá  repe�r  el  proceso  de  limpieza.  Los  sustratos  se                
manipulan  en  todo  momento  con  guantes  y  pinzas,  nunca  se  tocan  los  sustratos  por  sus                 
caras.   

Luego  de  verificar  que  el  sustrato  no  tenga  suciedad  ni  sedimentos  de  los  solventes  usados,  se  coloca                   
el  sustrato  en  un  soporte,  se  fija  con  cinta  adhesiva  por  los  bordes  y  se  coloca  una  gota  de  resina                      
fotosensible  procurando  que  no  se  generen  burbujas.  En  caso  de  que  haya  burbujas,  se  puede                 
esperar  un  poco  para  que  floten  a  la  superficie  y  luego  sean  reventadas  al  aplicar  un  chorro  de  aire                     
comprimido.  La  configuración  de  impresión  directa  sin  máscaras  por  láser  del  equipo  �ene  como                
ventaja  el  usar  la  misma  resina  que  se  polimerizará  como  medio  de  inmersión  por  lo  que  no  es                    
necesario  realizar  un  proceso  de  spin  coa�ng  para  generar  películas  delgadas  a  diferencia  de  otros                 
sistemas   convencionales   de   litogra�a.   

Dependiendo  de  las  dimensiones  de  la  estructura  a  fabricar  se  elige  el  �po  de  resina  y  el  obje�vo                    
para  este  trabajo  se  u�lizó  un  obje�vo  10x  y  resina  IP-Q  en  un  sustrato  de  silicio.  Una  vez  colocada  la                      
resina,  el  soporte  se  coloca  en  la  plataforma  del  equipo  y  se  elige  la  estructura  que  se  desea  fabricar,                     
los   parámetros   de   potencia   de   láser,   velocidad   de   escaneo   y   se   comienza   la   ru�na   de   exposición.   

La  manera  de  desplazamiento  del  láser  que  polimerizará  la  resina  se  puede  elegir  en  dos  diferentes                  
modos:     

● PiezoMode :  El  haz  láser  se  deja  fijo  y  la  plataforma  piezoeléctrica  se  desplaza  para  trazar  las                  
trayectorias  XYZ  que  conforman  la  estructura  deseada.  Ofrece  desplazamientos  del  orden  de              
décimas  de  nanómetro  en  sus  tres  ejes,  sin  embargo,  volumen  de  fabricación  muy  limitado                
(300x300x300µm 3 )  así  como  la  velocidad  de  desplazamiento  (menor  a  500µm/s)  por  lo  que               
el  �empo  de  fabricación  es  muy  prolongado  (más  de  100  horas  para  completar  un  milímetro                 
cúbico).   

● GalvoMode :  El  láser  barre  un  área  limitada  en  el  plano  XY  (determinada  por  la  amplificación                 
del  obje�vo  u�lizado)  mediante  de  un  sistema  de  espejos  galvanométricos  cuya  velocidad  de               
desplazamiento  es  hasta  tres  órdenes  de  magnitud  mayor  que  el  modo  piezoeléctrico  (hasta               
120,000µm/s)  y  como  consecuencia  el  �empo  de  fabricación  se  reduce  drás�camente.  Dado              
que  el  desplazamiento  del  láser  está  limitado  en  el  plano  XY,  se  u�liza  en  conjunto  con  la                   
plataforma  piezoeléctrica  para  desplazar  la  muestra  en  el  eje  Z  para  completar  la  estructura                
capa  por  capa.  Según  sea  el  obje�vo  u�lizado  variará  el  �empo  de  fabricación,  por  ejemplo,                 
para  un  milímetro  cúbico,  con  el  obje�vo  de  25x  el  �empo  será  aproximadamente  de  9  horas                  
mientras  que  para  el  obje�vo  de  10x  el  �empo  de  fabricación  es  aproximadamente  de  una                 
hora.     
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Figura   14.   Diferentes   modos   de   barrido   del   láser;   mediante   plataforma   piezoeléctrica   o   sistema   de   espejos   
galvanométricos.   [21]   

Una  vez  expuesta  la  resina,  ésta  se  polimeriza  y  se  hace  menos  soluble  por  lo  que  debe  de  revelarse                     
la  muestra  para  re�rar  la  resina  sin  exponer.  Para  ello,  la  muestra  se  sumerge  en  un  baño  de  agente                     
revelador:  acetato  de  me�l  éter  de  propilenglicol  (PGMEA)  durante  15  minutos.  Posteriormente  se               
sumerge   en   IPA   durante   10   minutos   para   re�rar   residuos   de   revelador   y   se   seca   con   aire   comprimido.   

  
Figura   15.     Diagrama   de   flujo   de   fabricación:   1   Depósito   de   resina.   2   Exposición.   3   Revelado.   4   Liberación.   [21]   

En  el  proceso  de  revelado  hay  que  tener  cuidado  de  no  dejar  por  demasiado  �empo  la  muestra                   
sumergida  en  el  revelador  ya  que  debilita  a  las  estructuras  fabricadas  y  re�rarlas  del  sustrato.                 
También  un  punto  a  cuidar  es  el  secado,  se  debe  evitar  aplicar  aire  comprimido  directamente  ya  que                   
la  fuerza  del  aire  puede  destruir  las  estructuras  o  hacerlas  colapsar  debido  a  cues�ones  de  alta  razón                   
de   aspecto   afectando   su   integridad   mecánica.   

  
Posterior  al  revelado  un  paso  opcional  es  el  de  la  post-exposición  en  la  que  las  estructuras  se                   
someten  a  un  proceso  de  exposición  UV  complementario  en  el  que  la  resina  termina  de                 
fotopolimerizar,  sin  embargo  eso  no  fue  necesario  ya  que  el  obje�vo  fue  determinar  el  grado  de                  
polimerización  en  función  de  la  dosis  aplicada  por  el  mismo  equipo  y  no  por  otras  fuentes  de                  
iluminación.   
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3.2 Determinación   de   la   resina   fotosensible   a   u�lizar   

Las  resinas  que  se  u�licen  deben  ser  compa�bles  con  el  proceso  de  fabricación  u�lizado  en  el                  
proyecto  (polimerización  por  absorción  de  dos  fotones),  se  escogió  la  resina  IP-Q  en  configuración                
“dip-in  laser  lithography”  (DiLL,  litogra�a  láser  en  inmersión)  con  obje�vo  de  10x  debido  a  que  con                  
esta  configuración  se  fabrican  estructuras  de  tamaño  de  algunos  mm 3  reduciendo  el  �empo  de                
fabricación   y   aumentando   el   volumen   de   las   muestras   que   posteriormente   fueron   caracterizadas.     

Según  datos  del  fabricante  [22],  las  propiedades  �sicas  reportadas  para  la  resina  IP-Q  son  las                 
siguientes,   sin   embargo   no   proporciona   información   sobre   las   caracterís�cas   del   material.   
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Información   general   de   la   resina   IP-Q   
Propiedad   Descripción   

Grupo   reac�vo   Metacrilato   
Mecanismo   de   curado   Polimerización   por   radicales   libres     
Polaridad   Hidrofóbica   
Resistencia   química   La   resina   polimerizada   no   se   derrite   ni   puede   ser   disuelta   
Biocompa�bilidad   Sin   información   

Caracterís�cas   del   proceso   de   fabricación   para   la   resina   IP-Q   
Propiedad   Descripción   

Tipo   de   resina   Nega�va   
Pre/post   horneado   No   necesario   
Spin   coa�ng   No   necesario   

Caracterís�cas   �sicas   de   la   resina   IP-Q   
Propiedad   Valor   

Temperatura   de   degradación   
Degradación:   242°C.     
Pérdida   del   95%   del   material:   546°C   

Color   Incolora   al   estar   líquida.   Amarillenta   polimerizada   
Fluorescente   Sí,   observable   entre   400-700   nm   
Índice   de   refracción    (líquida)   1.487   @   589   nm,   20°   C   
Índice   de   refracción    (polimerizada   2PP)   1.513   @   589   nm,   20°C   
Transmitancia   (al   estar   polimerizada)   >95%   de   633   nm   a   2.4   µm   
Módulo   de   Young   Sin   información   
Densidad   Sin   información   
Viscosidad   Sin   información   
Porcentaje   de   encogimiento   Sin   información   



3.3 Determinación  de  los  intervalos  de  los  parámetros  de          
fabricación   para   la   resina   fotosensible   

Las  resinas  poseen  un  valor  umbral  de  dosis  a  par�r  del  cual  se  polimerizan  y  una  dosis  máxima  en  la                      
que  se  aplica  tanta  energía  al  material  que  se  produce  ablación  (combus�ón  de  la  resina)  [1].  Por  lo                    
tanto,   debe   de   definirse   la   resina   un   intervalo   de   trabajo   para   los   parámetros   de   fabricación.     

  
Figura   16.Microgra�a   de   microscopía   electrónica.   Efectos   de   sobreexposición   en   resina.   

  

3.4 Determinación  de  intervalos  de  dosis  para  la  fabricación          
de   estructuras   

La  dosis  es  el  parámetro  principal  en  el  proceso  de  polimerización  de  una  resina  fotosensible  ya  que                   
indica  la  can�dad  de  energía  aplicada  por  unidad  de  �empo  a  un  material.  Por  lo  tanto,  la  dosis                    
depende  de  dos  parámetros  principales:  la  potencia  óp�ca  de  la  fuente  luminosa  y  el  �empo  de                  
exposición.  En  el  caso  de  los  láseres  pulsados,  la  potencia  óp�ca  se  expresa  como  la  potencia  pico,  es                    
decir,  la  potencia  promedio  del  láser  por  la  frecuencia  de  repe�ción  y  el  �empo  del  pulso.  A  su  vez,  el                      
�empo  de  exposición  depende  de  la  velocidad  de  barrido  de  láser  y  de  esta  manera  la  dosis   se                   D   
define   como:     

   donde:  [W ]D * s = P pico * T exp  

●  es  la  potencia  pico  del  láser  calculada  a  par�r  de  la  potencia    (f )  P pico = P prom / rep * τ              

promedio,   la   frecuencia   de   repe�ción       y   el   �empo   de   pulso    [23].   f rep τ  

●   es  el  �empo  de  exposición  determinado  por  la  razón  entre  la  longitud  del  lado  SS  T exp = l/                
del  bloque  (establecida  experimentalmente  como  )  y  la  velocidad  de  barrido        00µml = 7       SS  
que   experimentalmente  corresponde  a  cuatro  diferentes  valores:   y         0k, 30k 50k1    

De  esta  manera  los  �empos  de  exposición  fueron:   y  00k [µm s].  1 /         .070, 0.023, 0.0140     
  segundos   correspondientemente   a   cada   velocidad   de   barrido.  .0070  
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Experimentalmente  el  equipo  de  litogra�a  láser   PPGT+  permite  controlar  los  parámetros  de  dosis  a                
par�r  de  la  potencia  de  láser  (a  través  de  un  modulador  acusto-óp�co)  y  con  la  velocidad  de        PL            
barrido  ,  es  decir  con  la  velocidad  con  la  que  se  mueven  los  espejos  galvanométricos  del  sistema   SS                 
para   cubrir   un   área   par�cular   de   la   muestra.   

Las   caracterís�cas   del   láser   u�lizado   así   son   las   siguientes:     

    y    [24]  780 nm, P 50 mW ,  f  80 MHz  λ =   prom =   rep =  100 f s  τ =   

Se  �enen  entonces  los  valores  de  dosis  calculados  para  cada  velocidad  de  barrido  y  potencia  de                  
láser:   

  
Figura   17.   Gráfica   representando   la   dosis   vs   LP   de   la   tabla   anterior   para   cada   velocidad   de   barrido.     

Gráfica   semilog   en   el   eje   Y   
  

Por  lo  tanto,  con  los  valores  de   elegidos  se  �ene  una  diferencia  en  la  dosis  aplicada  al  material  de         SS              
hasta   10   veces   para   el   mismo   valor   de    P .L  
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LP   [%]   Dosis   @   SS   10k     
[W*s]   

Dosis   @   SS   30k     
[W*s]   

Dosis   @   SS   50k     
[W*s]   

Dosis   @   SS   100k   
[W*s]   

0   0.0   0.0   0.0   0.0   
10   43.8   14.6   8.8   4.4   
20   87.5   29.2   17.5   8.8   
30   131.3   43.8   26.3   13.1   
40   175.0   58.3   35.0   17.5   
50   218.8   72.9   43.8   21.9   
60   262.5   87.5   52.5   26.3   
70   306.3   102.1   61.3   30.6   
80   350.0   116.7   70.0   35.0   
90   393.8   131.3   78.8   39.4   

100   437.5   145.8   87.5   43.8   



3.5 Diseño  de  estructuras  para  caracterización  química,  óp�ca         
y   mecánica   

Una  vez  conociendo  los  valores  de  dosis  que  el  equipo  permite  controlar  y  cómo  éstos  repercuten  en                   
los  resultados  de  la  fabricación,  fue  necesario  comprobar  cuáles  eran  esos  intervalos  en  los  que  se                  
�ene  el  mejor  resultado  en  las  estructuras;  mecánicamente  estables  para  no  colapsar  por  su  propio                 
peso   y   evitar   la   sobreexposición.   

3.5.1 Arreglo   para   determinar   parámetros   de   fabricación   

Como  se  explicó  anteriormente,  los  parámetros  que  afectan  la  polimerización  de  la  resina  son  la                 
velocidad  de  escaneo  ( )  y  la  potencia  del  láser  ( ),  sin  embargo,  existen  dos  parámetros     SS       PL       
geométricos   que   también   influyen   en   la   dosis   que   el   material   recibe:   

● Distancia   entre   capas   (ver�cales)   “slicing   distance”   ( )   [µm]   s  
● Distancia   entre   líneas   horizontales   en   cada   capa   “hatching   distance”   ( )   [µm]  h  

Estas  dos  distancias  influyen  en  efectos  de  proximidad,  es  decir,  debido  a  la  inhomogeneidad  de  la                  
distribución  de  intensidad  del  haz  láser  asociada  al  arreglo  óp�co  con  el  que  se  enfoca  en  la  resina,                    
cuando  se  escoge  una  separación  mayor  que  la  cintura  del  haz  debido  a  que  el  proceso  de                   
polimerización  no  lineal  es  dependiente  de  la  intensidad  del  haz  dada  su  distribución  espacial,  la                 
resina  no  recibe  suficiente  energía  para  polimerizarse  y  por  lo  tanto  carecerá  de  las  mismas                 
propiedades  que  la  resina  completamente  polimerizada  [15]  como  se  muestra  con  la  distribución  de                
colores   en   la   figura   18.   

  
Figura   18.   Dosis   aplicada   a   la   resina   y   su   efecto   debido   a   la   separación   entre   líneas:   a)   sección   transversal   de   la   distribución   

de   intensidad   del   láser.   b)   Zonas   con   baja   exposición   debido   a   una   separación   entre   líneas   mayor   que   el   radio   del   haz.   
  c)   Zonas   con   exposición   suficiente   y   sin   llegar   a   la   sobreexposición   que   generaría   burbujas   en   el   material.   Adaptada   de   [15].     
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Para  evaluar  el  efecto  de  todos  los  parámetros  antes  mencionados,  se  hizo  el  arreglo                
CubeSweep_10x.gwl  que  consiste  en  un  grupo  de  cubos  de  100µm  x  100µm  x  30µm  (largo,  ancho,                  
alto),  fabricados  con  los  espejos  galvanométricos  (modo  GalvoScan)  en  cuatro  grupos  según  su               
velocidad  de  barrido  ( );  10k,  30k,  50k  y  100k  [µm/s].  Para  cada   se  fabricaron  las  estructuras     SS          SS      
incrementando  los  parámetros  de  slicing  y  hatching  (  [µm],  [µm]);  de  (3.0,  0.5)  a  (15.0,  2.5)  y  para          s   h          
cada  combinación  de  ,  se  modificó  la  potencia  de  láser   de  20  a  100%  en  incrementos  de     s, )  ( h        PL         
10%.   El   arreglo   se   muestra   en   la   figura   19.   

  
Figura   19.   Distribución   de   las   estructuras   del   archivo   CubeSweep10x.gwl:     

a)   SS   10k,   b)   SS   30k,   c)   50k   y   d)   SS   100k.   El   mapa   de   colores   representa   el   aumento   de   la   potencia   del   láser   

3.5.2 Estructuras   para   caracterización   química,   mecánica   y   óp�ca   
Gracias  a  los  resultados  de  la  prueba   CubeSweep ,  se  determinaron  los  intervalos  para  los  parámetros                 
de  fabricación  con  los  que  se  fabricarían  las  estructuras  para  la  caracterización  química,  mecánica  y                 
óp�ca  deseada.  Se  iden�ficó  el  intervalo  y  las  combinaciones  de  parámetros  para  obtener               
estructuras  sólidas  y  polimerizadas  sin  defectos  de  sobreexposición  o  deformaciones  geométricas             
debidas   a   bajas   dosis.     

Se  determinó  que  para  la  caracterización  del  material  una  única  geometría  sencilla  sería  suficiente;                
bastó  con  hacer  bloques  sólidos  de  700μm  x  700µm  de  lado  y  150µm  de  altura,  pues  las  técnicas  que                     
se  u�lizaron  para  la  caracterización  requieren  una  cara  plana  para  facilitar  las  mediciones  y  las                 
dimensiones   son   lo   suficientemente   grandes   para   localizarlas   sin   complicación.   

Los  bloques  se  distribuyeron  en  un  arreglo  de  cuatro  columnas  de  acuerdo  con  el  SS  que  se                   
determinará  de  la  prueba  anterior,  separadas  2.5mm  entre  sí  y  en  cada  columna  se  separaron  los                  
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bloques  una  distancia  de  1.45mm.  Las  columnas  del  centro  �enen  un  desfase  de  1.45mm  con                 
respecto   a   las   exteriores   para   ser   visualizadas   en   la   caracterización   óp�ca.   

  

  
Figura   20.   Distribución   de   los   bloques.   Los   colores   representan   diferentes   valores   de   dosis.   

  
Cabe  destacar  que  con  una  sola  muestra,  se  realizaron  las  tres  pruebas  de  caracterización  ya  que  se                   
tratan   de   pruebas   no   destruc�vas   y   se   describirán   en   la   sección   posterior.     
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4. Caracterización   de   estructuras   fotopolimerizadas   
Para  conocer  las  caracterís�cas  �sicas  de  las  estructuras  se  realizaron  diferentes  procesos  de               
caracterización;   geométrica  y  dimensional  por  microscopía  óp�ca,   química  por  espectroscopía  micro             
Raman  para  determinar  el  grado  de  polimerización  (grado  de  conversión)  del  material,   mecánica  por                
microindentación  para  determinar  el  módulo  de  Young  y   óp�ca  por  interferometría  para  calcular  el                
índice   de   refracción   del   material.   

4.1 Geometría   y   dimensiones   

Después  de  la  fabricación,  se  verificaron  las  estructuras  por  microscopía  óp�ca  para  determinar  su                
integridad  e  iden�ficar  si  no  fueron  afectadas  por  el  proceso  de  revelado  así  como  iden�ficar  si  las                   
dimensiones   se   cumplen.   

4.1.1 Prueba   CubeSweep   para  determinar  los  parámetros  de         
fabricación   

Las  caracterís�cas  del  diseño  se  discu�eron  en  la  sección  3.5.2,  la  potencia  del  láser  aumenta  de                  
izquierda  a  derecha  y  la  velocidad  de  barrido  aumenta  de  abajo  hacia  arriba.  A  con�nuación  se                  
presentan   los   resultados   de   la   fabricación:   

  
Figura   21,   Microgra�a   4x.   Prueba    cubesweep_10x    Velocidades   de   barrido:    a)   SS   100k.   b)   SS   50k.   c)   SS   30k.   d)   SS10k.   
Los   grupos   en   los   recuadros   rojos   corresponden   a   la   combinación   de   parámetros   que   ofrecen   el   mejor   resultado   de   

fabricación.   
Se  observó  que  mientras  menor  la  potencia  del  láser,  las  estructuras  �enen  problemas  estructurales,                

28   



tanto  de  polimerización  como  de  adhesión  al  sustrato.  También  es  posible  observar  que  las                
estructuras  con  baja  dosis  (a  la  izquierda  de  la  imagen)  no  �enen  las  mismas  dimensiones  que  las  de                    
mayor  debido  a  que  con  baja  exposición  el  material  no  es  resistente  a  los  efectos  del  revelador  y   PL                  
se   solubiliza   a   menor   grado   que   la   resina   sin   polimerizar.   

  
Gracias  a  esta  prueba,  se  determinó  usar  la  configuración  de  5μm  de  slicing  y  1μm  de  hatching                   
(resaltados  en  el  recuadro  rojo  de  la  figura  21)  ya  que  para  las  cuatro  diferentes   fue  la                 SS    
configuración  con  más  bloques  sin  desprenderse  del  sustrato  y  que  no  muestra  efectos  de                
sobreexposición.  La  potencia  inicial  del  láser  se  eligió  de  20%  pues  es  el  mínimo  valor  con  el  que  se                     
observa   una   estructura   polimerizada   para   todas   las    S.S  

4.1.2 Verificación   estructural   por   microscopía   óp�ca     

Las   dimensiones   y   parámetros   de   fabricación   a   par�r   de   la   prueba   anterior   fueron   los   siguientes:   

● Bloques   de   700μm   x   700µm   de   lado   y   150µm   de   altura.   
● Parámetros   de   conversión   de   5μm   de   slicing   y   1μm   de   hatching.   
● La  dosis  se  modificó  con  dos  parámetros;  velocidad  de  escaneo  ( )  [μm/s]  y  potencia  del            SS      

láser   ( )   [valores   porcentuales   de   50mW   máximos]:  PL  
○ Velocidad   de   escaneo   :   10k,   30k,   50k   y   100k   μm/s.   SS   
○ Para  cada   el  valor  inicial  de  potencia  de  láser   fue  de  20%  hasta  100%  en    S,S         PL        

incrementos   de   10%.   

  
Figura   22,   Microgra�a   4x.   Bloques   para   caracterización   química,   mecánica   y   óp�ca.Velocidades   de   barrido:    a)   SS   10k.   b)   SS   

30k.   c)   SS   50k.   d)   SS100k.   Barra   de   escala   1mm.   

Los  bloques  fabricados  se  observan  en  la  figura  22  y  se  encontró  que  a  par�r  del  30%  de  la  potencia                      
del  láser  las  estructuras  no  están  completamente  polimerizadas  y  para  el  caso  de  30k  y  100k  no                   
sobrevivieron   al   revelado.     
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Mediante  microscopía  óp�ca  se  realizaron  las  mediciones  y  se  muestra  en  la  siguiente  tabla  el                 
promedio   de   las   dimensiones   de   los   bloques   fabricados.   

  

  

  

  

30   

Bloques   sólidos   SS10k   
LP   Medida   esperada   Medida   realizada   [µm]   Discrepancia   [µm]   (%)   
30   700   737.5   37.5   (5.4)   
40   700   750.0   50.   (7.1)   
50   700   746.4   46.4   (6.6)   
60   700   707.1   7.1   (1.0)   
70   700   705.4   5.4   (0.8)   
80   700   689.3   -10.7   (1.5)   
90   700   696.4   -3.6   (0.5)   

100   700   689.3   -10.7   (1.5)   

Bloques   sólidos   SS30k   
LP   Medida   esperada   Medida   realizada   [µm]   Discrepancia   [µm]   (%)   
30   700   N/A   N/A   
40   700   690.5   -9.5   (1.4)   
50   700   739.3   39.3   (5.6)   
60   700   703.6   3.6   (0.5)   
70   700   697.6   -2.4   (0.3)   
80   700   696.4   -3.6   (0.5)   
90   700   688.1   -11.9   (1.7)   

100   700   683.3   -16.7   (2.4)   

Bloques   sólidos   SS50k   
LP   Medida   esperada   Medida   realizada   [µm]   Discrepancia   [µm]   (%)   
30   700   N/A   N/A   
40   700   690.5   -9.5   (1.4)   
50   700   703.6   3.6   (0.5)   
60   700   703.6   3.6   (0.5)   
70   700   697.6   -2.4   (0.3)   
80   700   706.0   6.0   (0.9)   
90   700   726.2   26.2   (3.7)   

100   700   726.2   26.2   (3.7)   

Bloques   sólidos   SS100k   
LP   Medida   esperada   Medida   realizada   [µm]   Discrepancia   [µm]   (%)   
30   700   N/A   N/A   
40   700   651.2   -48.8   (7.0)   
50   700   700.0   0.0   (0.0)   
60   700   708.3   8.3   (1.2)   
70   700   696.4   -3.6   (0.5)   
80   700   706.0   6.0   (0.9)   
90   700   723.8   23.8   (3.4)   

100   700   728.6   28.6   (4.1)   



Según  las  mediciones  realizadas,  no  hay  diferencia  significa�va  entre  las  mediciones  realizadas  en               
ambos  ejes  (pues  difieren  en  promedio  menos  del  2%)  por  lo  que  se  muestra  en  las  tablas  un  solo                     
valor.   

La  máxima  discrepancia  en  las  dimensiones  de  las  estructuras  en  el  plano  XY  (entre  las  esperadas  y                   
las  medidas)  es  menor  al  10%,  sin  embargo,  las  medidas  que  son  de  gran  importancia  son  las  de  la                     
altura   ya   que   es   un   valor   para   la   caracterización   óp�ca.   

4.1.3 Caracterización   de   la   altura   por   perfilometría   

La  caracterización  de  la  altura  de  los  bloques  se  hizo  mediante  perfilometría,  la  cual  consiste  en                  
realizar  un  barrido  a  lo  largo  de  una  línea  mientras  una  punta  de  prueba  hace  contacto  con  la                    
superficie  de  la  muestra.  Mientras  se  realiza  el  desplazamiento  a  lo  largo  de  la  zona  de  interés,  se                    
mide  la  diferencia  de  altura  de  la  punta  prueba  según  sean  las  variaciones  de  la  superficie.  Para                   
mejorar  y  refinar  las  mediciones  se  modificó  la  fuerza  de  contacto  de  la  punta  de  prueba  con  la                    
muestra   y   la   velocidad   del   desplazamiento.   

  
Figura   23.   Perfiles   de   los   arreglos   según   su   velocidad   de   barrido:   

a)SS   10k,   b)SS   30k,   c)SS   50k,   d)SS   100k   

A   con�nuación   se   muestran   los   valores   promedio   de   las   alturas   según   la   perfilometría:   
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LP   
  

Altura   [µm]   
SS   10k   

Altura   [µm]   
SS   30k   

Altura   [µm]   
SS   50k   

Altura   [µm]   
SS   100k   

Promedio   Desv   Promedio   Desv   Promedio   Desv   Promedio   Desv   
30   122.5   0.0   NaN   NaN   NaN   NaN   NaN   NaN   
40   122.4   0.0   122.4   0.1   147.7   0.3   NaN   NaN   
50   122.3   0.0   122.2   0.0   153.8   0.3   147.4   0.3   
60   122.1   0.0   122.0   0.0   158.1   0.9   151.9   0.0   
70   121.9   0.0   121.8   0.0   164.2   2.1   154.4   0.3   
80   121.7   0.0   121.7   0.1   170.6   5.0   158.7   1.3   
90   121.5   0.2   121.6   0.1   176.9   9.3   163.2   3.1   

100   121.5   0.0   121.6   0.0   184.6   3.5   166.0   4.1   
Promedio   121.99   0.03   121.90   0.04   165.13   3.06   156.93   1.52   



Algunos  de  los  bloques  se  deformaron  por  la  fuerza  que  ejerció  la  punta  al  hacer  el  barrido,  en  otros                     
casos,  se  desprendieron  las  estructuras  y  no  fue  posible  medirlas.  Se  observó  que  la  punta  deformó                  
la  superficie  de  los  bloques  de  las  velocidades  de  barrido  más  altas.  Esta  prueba  se  realizó  después                   
de   las   otras   caracterizaciones   por   lo   que   dichas   deformaciones   no   afectaron   los   resultados.   

  

Figura   24.   Distribución   de   alturas   vs   LP   a   diferentes   valores   de   SS.   

Las  alturas  se  graficaron  en  la  figura  24  y  muestran  una  clara  discrepancia  entre  el  valor  deseado  y  el                     
medido   de   150µm:   

  
El  fenómeno  de  polimerización  por  absorción  de  dos  fotones,  es  una  función  de  probabilidad                
proporcional  al  cuadrado  de  la  intensidad:   ∝  [25],  debido  a  que  la  dosis  depende  de  los        P I2           
parámetros   y   las  dimensiones  del  vóxel  se  verán  afectadas;  a  mayor  dosis,  mayor  el  tamaño   SS   P ,L               
pues  habrá  una  mayor  población  de  fotones  (figura  25a).  También,  a  mayor  dosis,  mayor  es  el  efecto                   
de  encogimiento  de  la  resina  y  con  los  resultados,  se  observa  ese  efecto  a  dosis  altas  y  por  ello  la                      
disminución   de   las   estructuras   conforme   se   aumenta   la   dosis.   
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SS   10k   30k   50k   100k   
Altura   Promedio   [µm]   122.0   121.9   168.0   156.9   

Diferencia   [µm]   28.0   28.1   -18.0   -6.9   
Error   [%]   18.7   18.7   12.0   4.6   

Diferencia   por   capa   [µm]   0.93   0.94   -0.60   -0.23   



  
Figura   25.   Dependencia   del   tamaño   del   vóxel   con   la   velocidad   de   barrido   y   potencia   del   láser.   

Por  otra  parte,  como  se  mencionó  anteriormente,  los  efectos  de  borde  influyen  en  la  polimerización                 
del  material  y  �enen  un  peso  mayor  debido  a  la  magnificación  del  obje�vo  u�lizado  (10x),  el  haz  se                    
enfoca  en  una  región  de  mayor  tamaño  haciendo  vóxeles  de  mayor  tamaño  sumado  a  que  en  los                   
bordes  de  dichos  vóxeles  el  material  queda  “ligeramente  polimerizado”  y  con  las  pasadas  posteriores                
del  barrido  se  completa  la  polimerización  aumentando  aún  más  la  can�dad  de  material  polimerizado                
cuando   la   potencia   del   láser   aumenta.  

De  esta  manera  se  �ene  la  caracterización  dimensional  completa  de  las  estructuras  fabricadas  y  que                 
fueron   u�lizadas   para   las   pruebas   de   caracterización   química   y   �sicas.   
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4.2 Caracterización  química  para  la  obtención  del  grado  de          
conversión   de   polimerización   

La  caracterización  química  de  las  estructuras  se  llevó  a  cabo  en  las  instalaciones  del  Laboratorio                 
Universitario  de  Caracterización  Espectroscópica  (LUCE)  perteneciente  al  Ins�tuto  de  Ciencias            
Aplicadas  y  Tecnología  (ICAT).  Se  u�lizó  un  equipo  confocal  microRaman   Alpha  300AR  -  WITec   del  del                  
Laboratorio  Universitario  de  Caracterización  Espectroscópica  (LUCE  –  ICAT)  de  la  UNAM  con  la  ayuda                
de  la  Dra.  Selene  Rubi  Islas  Sanchez.  La  muestra  se  colocó  en  la  pla�na  del  equipo  y  para  cada                     
medición  se  enfocó  la  superficie  de  cada  uno  de  los  bloques  del  arreglo  con  un  obje�vo  de  20x.  Se                     
u�lizó  como  fuente,  un  láser  de  532nm  a  una  potencia  de  14.4mW  y  se  obtuvieron  al  menos  tres                    
espectros  Raman  en  diferentes  zonas  para  cada  una  de  las  estructuras  con  un  �empo  de  integración                  
de  0.5s  y  con  50  acumulaciones.  También  se  obtuvo  el  espectro  para  la  resina  sin  polimerizar  para                   
tener   el   control   de   comparación.   Cada   espectro   se   guardó   en   un   archivo   .txt   

  

4.2.1 Procesamiento   de   los   espectros   registrados   

Los  archivos  se  analizaron  mediante  un  código  programado  en  Matlab  (el  código  se  muestra  en  el                  
anexo   7.1)   cuyo   algoritmo   consiste   en:   

i. Extracción  de  los  datos  del  archivo  .txt  y  visualización  del  espectro  “bruto”  (línea  azul  figura                 
26).   

ii. Selección   del   intervalo   del   espectro   para   realizar   el   análisis   (línea   verde   figura   26).   

iii. Extracción  del  fondo  (debida  a  fenómenos  de  fluorescencia)  a  par�r  de  una  curva  �po  spline                 
la  cual  corresponde  a  la  línea  base  (línea  amarilla  figura  26)  se  usa  la  librería  “  Raman                   
Spectrum   Baseline   Removal ”    [26].   

iv. Corrección  y  visualización  del  espectro  original  para  remover  el  fondo  y  “aplanar”  el  espectro                
sobre   el   eje   X   sin   alterar   las   amplitudes   de   las   bandas    (línea   morada   figura   26).   

  
Figura   26.   Ajuste   de   espectros   con   programa   desarrollado   en   Matlab   
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v. Elección  del  intervalo  de  1550  a  1580  cm -1  del  espectro  aplanado,  ob�ene  y  muestra  las                 
posiciones   y   amplitudes   de   los   máximos   de   ese   intervalo   (figura   27).   

  
Figura   27.   Localización   visualización   de   las   coordenadas   de   los   puntos   máximos   del   intervalo.   

vi. Debido  a  que  no  en  todos  los  casos  se  �enen  bandas  con  máximos  bien  definidos,  a  par�r  de                    
las  posiciones  de  los  máximos  encontrados,  se  usa  la  librería  “ Peak  fi�ng  to  either  Voigt  or                  
LogNormal  line  shapes ”  [27]  para  hacer  un  ajuste  de  �po  Voigt  a  las  bandas  del  espectro  en                   
ese  intervalo,  el  cual  suaviza  el  espectro  para  iden�ficar  los  máximos  del  espectro.               
Adicionalmente  muestra  el  valor  R 2  (recuadro  de  la  figura  28)  para  tener  una  referencia  de  la                  
calidad  del  ajuste  aplicado  así  como  la  pendiente  en  caso  de  que  la  extracción  de  fondo  haya                   
dejado   una   pendiente   remanente.   

  
Figura   28.   Espectro   luego   de   aplicar   el   ajuste   Voig,   la   línea   punteada   muestra   los   valores   originales   y   las   líneas   sólidas   los   

ajustes.   
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vii. Se   guarda   el   nuevo   espectro   ajustado   en   tablas   para   su   posterior   análisis.   

viii. Se   guardan   los   valores   de   posición   y   amplitud   para   cada   una   de   las   bandas.   

Una  vez  ajustado  el  espectro,,  se  visualiza  cada  una  de  las  configuraciones  de  fabricación                
agrupándolos  por  velocidad  de  escaneo  (figura  29),  de  esa  manera  se  analizaron  todos  los  espectros                 
obtenidos   de   cada   una   de   las   estructuras   fabricadas   cómo   se   describe   en   la   siguiente   sección.   

  
Figura   29.   Gráficas   de   los   espectros   ajustados   según   sus   parámetros   de   fabricación;    SS    y    LP .   Se   pueden   iden�ficar   tres   

bandas   de   diferente   amplitud   correspondientes   a   enlaces   presentes   en   las   moléculas   que   componen   a   la   resina   
fotosensible.   

El  intervalo  de  interés  de  los  espectros  Raman  corresponde  de  los  1550  a  1580  cm -1  ya  que  según  la                      
literatura  se  localizan  tres  bandas  de  las  cuales,  una  de  ellas  correspondientes  a  enlaces   C=C  de                  
grupos  metacrilatos  en  los  1644cm -1  [29]  cuya  amplitud  se  ve  modificada  por  el  proceso  de                 
polimerización   y   servirá   para   el   cálculo   del   grado   de   polimerización   de   la   resina   fotosensible.   

La  diferencia  de  amplitudes  entre  los  diferentes  espectros  es  debida  a  que  en  algunas  combinaciones                 
la  señal  de  fluorescencia  dificultó  la  obtención  del  espectro  y  se  ajustaron  los  parámetros  de                 
adquisición.   
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4.2.2 Análisis   de   los   espectros   de   nuestra   resina   polimerizada   
En  los  espectros  en  el  intervalo  de  interés  de  1550  a  1780cm -1  se  observan  tres  bandas                  
caracterís�cas;  =1592cm -1 ,  =1644cm -1  y  =1720cm -1  [15].  Eligiendo  únicamente  algunos  valores   A  B   C       
de   representa�vos  se  graficaron  para  cada  valor  de   las  siguientes  figuras  que  demuestran  un   PL         SS        
comportamiento  par�cular  en  la  amplitud  de  las  bandas   y   según  el  cambio  de  .  Se  observa          A   B      PL    
también  que  para  la  banda  ,  la  amplitud  prác�camente  no  cambia  con  respecto  a   y  dada  la       C          PL     
definición  de  grado  de  conversión  (descrita  a  detalle  en  la  siguiente  sección),  se  toma  como                 
referencia  para  observar  los  cambios  de  las  otras  bandas  según  los  parámetros  de  fabricación,  por  lo                  
que   se   normalizaron   los   espectros   a   dicha   banda.   

  
Figura   30.   Gráfica   de   espectros   representa�vos   para   SS10k   normalizados   en   la   banda     de   1720   cm -1    a   diferente     C P .  L  

Los   recuadros   muestran   una   amplificación   para   observar   la   variación   de   la   banda     (en   rojo)   y     (en   morado).   B  C  

Para  los  espectros  de  SS10k  de  la  figura  30  se  iden�fica  un  aumento  en  la  amplitud  de  la  banda                      A  
conforme  aumenta  ,  para  la  banda   el  comportamiento  es  contrario,  la  amplitud  disminuye    PL     B         
conforme   aumenta     y   la   banda     se   iden�fica   un   ensanchamiento   conforme   aumenta   .  PL C PL  
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Figura   31.   Gráfica   de   espectros   representa�vos   para   SS30k   normalizados   en   la   banda     de   1720   cm -1    a   diferente     C P .  L  
Los   recuadros   muestran   una   amplificación   para   observar   la   variación   de   la   banda     (en   rojo)   y     (en   morado).   B  C  

Para  los  espectros  de  SS30k  de  la  figura  31  se  puede  iden�ficar  que  en  algunos  casos  hay  presencia                    
de  fluorescencia  ya  que  los  espectros  no  están  sobre  el  eje  X,  sin  embargo  se  aprecia  un  aumento  en                     
la  amplitud  de  la  banda   conforme  aumenta  ,  para  la  banda   el  comportamiento  es       A    PL     B     
contrario,  la  amplitud  disminuye  conforme  aumenta  y  la  banda   se  iden�fica  un        PL     C     
ensanchamiento   conforme   aumenta   .  PL  
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Figura   32.   Gráfica   de   espectros   representa�vos   para   SS50k   normalizados   en   la   banda     de   1720   cm -1    a   diferente     C P .  L  

Los   recuadros   muestran   una   amplificación   para   observar   la   variación   de   la   banda     (en   rojo)   y     (en   morado).   B  C  

Para  los  espectros  de  SS50k  de  la  figura  32  se  puede  iden�ficar  que  en  algunos  casos  hay  presencia                    
de  fluorescencia  ya  que  los  espectros  no  están  sobre  el  eje  X,  sin  embargo  se  aprecia  un  aumento  en                     
la  amplitud  de  la  banda   conforme  aumenta  ,  para  la  banda   el  comportamiento  es       A    PL     B     
contrario,  la  amplitud  disminuye  conforme  aumenta  y  la  banda   se  iden�fica  un        PL     C     
ensanchamiento   conforme   aumenta   .  PL  
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Figura   33.   Gráfica   de   espectros   representa�vos   para   SS100k   normalizados   en   la   banda   C   de   1720   cm -1    a   diferente   LP.   Los   

recuadros   muestran   una   amplificación   para   observar   la   variación   de   la   banda   B   (en   rojo)   y   C   (en   morado).   

Para  los  espectros  de  SS100k  de  la  figura  33  se  aprecia  un  aumento  en  la  amplitud  de  la  banda                      A  
conforme  aumenta  ,  para  la  banda   el  comportamiento  es  contrario,  la  amplitud  disminuye    PL     B         
conforme   aumenta   y   la   banda     se   iden�fica   un   ensanchamiento   conforme   aumenta   .  PL C PL  

En  resumen  para  los  cuatro  casos  de  ,  se  �enen  comportamientos  similares  para  las  tres  bandas         SS          
de   interés:   

● La  banda   (1592cm -1 )  corresponde  a  los  modos  vibracionales  de  tensión  de  los  enlaces    A             
dobles   C=C  de  grupos  fenilo  (asociados  al  fotoiniciador)  cuya  amplitud  aumenta  conforme              
incrementa   la   potencia   del   láser   [28].     

● La  banda   (1644cm -1 )  corresponde  a  los  modos  vibracionales  de  tensión  de  los  enlaces   C=C    B              
de  grupos  metacrlilatos  la  cual  decrece  conforme  se  aumenta  la  potencia  del  láser  lo  cual  va                  
acorde  a  la  teoría  ya  que  la  polimerización  de  la  resina  implica  una  disminución  de  los                  
enlaces   dobles   de   los   grupos   metacrilatos   dando   lugar   a   enlaces   simples    C-C    [29].   

● La  banda   (1721cm -1 )  corresponde  a  los  modos  vibracionales  de  tensión  de  los  enlaces    C             
C=O  los  cuales  varían  (sin  normalizar)  muy  poco  en  su  amplitud  ya  que  no  par�cipan  en  la                   
reacción   de   polimerización.   Sin   embargo,   esta   �ene   un   ligero   ensanchamiento   [30].   
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4.2.3 Cálculo   del   grado   de   conversión   a   par�r   de   los   espectros   

El  número  de  onda  y  la  amplitud  para  cada  combinación  de  parámetros  se  guardan  en  una  tabla  de                    
donde  se  saca  un  promedio  y  así  calcular  el  grado  de  conversión,  teniendo  así  un  conjunto  de  datos                    
del   siguiente   es�lo:   

  

  
Figura   34.     Comparación   de   espectros   para   la   resina   sin   polimerizar   

  
La  figura  34  muestra  los  interferogramas  de  las  tres  rondas  de  medición  para  la  resina  sin  polimerizar.                   
Al  tratarse  de  una  resina  basada  en  metacrilato,  se  toma  como  banda  base  la  que  se  encuentra  a                    
1721cm -1  que  corresponde  a  enlaces   C=O  mientras  que  la  banda  centrada  en  1642cm -1               
correspondiente  a  enlaces   C=C ,  es  la  que  varía  conforme  la  dosis  aplicada  ya  que  el  proceso  de                   
polimerización   altera   a   los   enlaces    C=C    [30].     

Para  cada  grupo  de  parámetros  de  fabricación  (  y  )  se  �ene  un  conjunto  de  mediciones  de  las         SS   PL          
cuales  se  ob�ene  un  promedio  de  las  amplitudes  de  las  tres  bandas  del  intervalo  1550-1580cm -1                 
considerando  la  siguiente  ecuación  se  calculó  el  grado  de  conversión  ( )  para  cada  configuración            CD     
de   fabricación:   
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Archivo   .txt   

Anillos   
aromá�cos   C=C  

Doble   enlace   
C=C   

Grupos   
carbonilo   C=O   

Anillos   
aromá�cos   C=C  

Doble   enlace   
C=C   

Grupos   
carbonilo   C=O   

1592   1644   1720   Amplitud   Amplitud   Amplitud   
ResinaB   1592.7   1644   1720.4   1303.6   1135.1   693.9   
ResinaB_1   1592.7   1644   1720.4   1357.2   1141.4   696.9   
ResinaB_2   1592.7   1644   1720.4   1376.4   1141.6   703.8   



  …(1)   

Donde  A C=C  es  la  amplitud  de  la  banda  centrada  en  1642cm -1 ,  A C=O  es  la  amplitud  de  la  banda                    
centrada  en  1720cm -1  [15]  los  valores  de  las  amplitudes  A  son  para  cada  una  de  las  configuraciones                   
de   fabricación   mientras   que   las   A’   corresponden   a   los   valores   de   la   resina   sin   polimerizar.     

  
En  la  figura  35  se  muestran  las  gráficas  de  los  valores  de  la  tabla  anterior  para  cada  combinación  de                     
parámetros  de  fabricación  (  y  ).  Se  observa  el  incremento  de  los  valores  de   conforme     SS   PL          CD   
incrementa  ,  recordemos  que  el  primer  valor  de   corresponde  al  valor  umbral  de   PL        PL       
polimerización   y   para   valores   menores   a   éste   no   se   obtuvo   estructuras.   

  
Figura   35.   Cambios   de   grado   de   conversión   según   velocidad   de   barrido:   a)   10k,   b)   30k,   c)   50k,    d)   100k.   

Con  el  fin  de  visualizar  y  comparar  la  forma  en  que  cambia  el   según  los  parámetros  de               CD      
fabricación,  se  distribuyeron  los  valores  en  la  figura  36  donde  se  grafica  el   contra  la  dosis               CD     
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  SS   10k   SS   30k   SS   50k   SS   100k   

LP   
DC   promedio   

[%]   
desv     
est   

DC   promedio   
[%]   

desv     
est   

DC   promedio   
[%]   

desv     
est   

DC   promedio   
[%]   

desv   
est   

30   38.8   0.051   N/A   N/A   42.8   0.004   40.9   0.341   
40   42.7   0.011   44.5   0.040   50.6   0.016   N/A   N/A   
50   52.4   0.017   42.2   0.183   46.2   0.053   36.5   0.004   
60   55.8   0.013   57.3   0.070   49.1   0.093   41.0   0.004   
70   61.3   0.027   43.8   0.079   47.6   0.069   47.9   0.013   
80   53.9   0.035   61.0   0.057   43.9   0.144   56.7   0.011   
90   59.8   0.008   37.4   0.023   60.2   0.051   48.4   0.362   

100   56.6   0.291   61.7   0.435   26.6   0.223   59.2   0.049   



aplicada  asociada  a  las  cuatro  diferentes  velocidades  de  barrido.  Se  observa  que  el   aumenta  a               CD    
diferente  ritmo  conforme  cambia  la  dosis;  para  dosis  baja  (la   más  alta)  la  pendiente  del  cambio            SS        
de   es  muy  abrupto  y  rápidamente  llega  a  un  valor  máximo  cercano  al  60%  mientras  que  para  la   CD                   
dosis  altas  (  más  baja)  la  pendiente  es  menor  por  lo  que  se  puede  tener  un  control  más  gradual    SS                  
en   los   cambios   de   .   CD   

  
Figura   36.   Distribución   del   grado   de   polimerización:   a)   según   la   potencia   del   láser,   b)   según   la   dosis   aplicada.   

Los   cambios   de   grado   de   conversión   para   cada   configuración   de   fabricación   son   los   siguientes:   

Por  lo  tanto  el  grado  de  polimerización  depende  de  la  dosis  aplicada,  llegando  a  un  máximo  de                   
alrededor  del  60%  para  las  cuatro  diferentes   y  que  en  el  caso  de  dosis  muy  altas  (SS10k)  después         SS             
de  llegar  al  máximo   y  con�nuar  aumentando  la  dosis  aplicada,  el  material  disminuye  su  grado     CD             
de  polimerización  debido  a  que  el  exceso  de  energía  daña  los  enlaces   C=C  y   C=O  por  igual                   
disminuyendo   entonces   el   ,   lo   que   indica   la   degradación   del   material.  CD  
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  SS10k   SS30k   SS50k   SS100k   
DC   mínimo   [%]   38.8   44.5   42.8   36.5   
DC   máximo   [%]   61.3   61.7   60.2   59.2   

ΔDC   [%]   22.6   17.1   17.4   22.8   



4.3 Caracterización  mecánica  para  la  obtención  del  módulo  de          
Young   de   la   resina   en   función   de   la   dosis/polimerización   

Como  se  dijo  anteriormente,  el  hecho  que  un  material  presente  un  comportamiento  elás�co  significa                
que  bajo  la  acción  de  una  fuerza  éste  sufrirá  una  deformación  reversible,  es  decir,  que  cambiará  su                   
forma  y  volumen  pero  regresarán  a  su  estado  original.  La  deformación  se  define  como  el  cambio  de                   
posición  que  sufre  cada  uno  de  los  puntos  del  material  con  respecto  a  alguno  otro  y  se  expresa  por                     
medio   del   tensor   de   deformaciones   dado   por   la   ecuación:   

( )εij = 2
1

δxj
δui + δxi

δuj ...(1)   

En  donde   representa  el  desplazamiento  del  punto  durante  la  deformación  en  una  dirección  y     ui              xi  
representa  una  de  las  direcciones  es  decir  alguno  de  los  ejes  (X,  Y  ó  Z  en  coordenadas  cartesianas)                    
[31].   

El  cuerpo  antes  de  ser  deformado  se  encuentra  en  un  estado  de  equilibrio  mecánico,  es  decir  todas                   
las  fuerzas  que  actúan  sobre  cualquiera  de  sus  puntos  debe  sumar  cero.  Al  sufrir  una  deformación  el                   
cuerpo  deja  de  estar  en  equilibrio  y  si  la  deformación  es  reversible  (es  decir,  presenta  un                  
comportamiento  elás�co),  entonces  hay  una  fuerza  restauradora  que  regresa  al  cuerpo  a  su  estado                
de  equilibrio  original,  estas  fuerzas  se  les  conoce  como  esfuerzos  internos,  si  no  hay  deformación  no                  
hay   esfuerzos   internos.   

Los  esfuerzos  internos  se  deben  a  las  fuerzas  de  interacción  entre  las  moléculas  del  material,  esas                  
interacciones  solo  �enen  una  distancia  de  acción  muy  corta,  por  lo  que  cada  punto  del  material  solo                   
ejerce  este  esfuerzo  sobre  los  puntos  del  material  que  lo  circundan,  entonces  se  �ene  que  los                  
esfuerzos  ejercidos  en  cualquier  punto  del  material  por  las  zonas  que  la  rodean  sólo  �enen  acción  en                   
la   superficie   del   cuerpo.   

Debido  a  todas  las  variables  que  influyen  en  las  caracterís�cas  mecánicas  de  los  polímeros  es  muy                  
complicado  medirlas,  sin  embargo,  se  han  diseñado  experimentos  y  métodos  estandarizados  que              
reducen   la   dependencia   de   algunos   de   esos   factores   para   poder   determinarlas.     

El  esfuerzo  está  definido  como  la  fuerza  aplicada  sobre  una  cierta  área  y  debido  a  que  su  dirección                    
está   dada   por   la   orientación   entre   ellas,   se   representa   mediante   el   tensor   de   esfuerzos   de   Cauchy:   

A  σij = F j/ i ...(2)   

Donde  el  primer  índice  denota  la  dirección  normal  al  plano  de  acción  y  el  segundo  índice  la  dirección                    
del  esfuerzo.  En  par�cular,  cuando  la  fuerza  aplicada  es  perpendicular  al  área,  se  define  el  esfuerzo                  
normal   como:   

A  σ = F⊥/ ...(3)   

La  estabilidad  térmica  de  los  polímeros  es  inferior  a  la  de  los  metales  o  los  cerámicos  ya  que  por                     
encima  de  la  temperatura  de  transición  vítrea  sufren  un  cambio  en  el  que  se  vuelven  maleables,  sin                   
embargo,  los  durómeros  son  usados  por  encima  de  su  temperatura  vítrea  ya  que  no  fluyen  de  forma                   
viscosa   y   man�enen   su   geometría.   
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Figura   37.   Componentes   del   tensor   de   esfuerzos      en   3D   y   las   componentes   normales   del   tensor.   σij  

El  módulo  de  Young  es  un  parámetro  caracterís�co  de  un  material  ya  que  indica  su  rigidez  dado  que                    
se  define  como  el  cambio  en  el  incremento  del  esfuerzo  aplicado  y  la  deformación  que  experimenta                  

el   material;      y   en   materiales   elás�cos   �ene   un   comportamiento   lineal.  E = dε
dσ  

Debido  a  las  dimensiones  que  son  posibles  fabricar  con  esta  tecnología,  la  técnica  que  permite                 
conocer  las  propiedades  mecánicas  de  nuestros  materiales  en  una  región  muy  localizada  es  la                
microindentación,  la  cual  consiste  en  deformar  la  superficie  de  un  material  u�lizando  una  punta  con                 
geometría  conocida  y  midiendo  la  fuerza  necesaria  para  realizar  dicha  deformación.  Este  �po  de                
mediciones  únicamente  deforman  el  material  unas  cuantas  micras  y  lo  hacen  mediante  compresión               
lo  que  permite  conocer  las  propiedades  de  la  superficie  del  material  y  en  puntos  muy  localizados  ya                   
que  las  puntas  con  las  que  se  realiza  la  indentación  �enen  superficies  menores  a  1  mm.  Las                   
mediciones  localizadas  y  superficiales  son  muy  ú�les  para  revisar  la  homogeneidad  de  las               
propiedades   del   material.     

Para  conocer  el  módulo  elás�co  de  la  resina  IP-Q  se  realizó  un  ensayo  de  microindentación  mecánica                  
con  el  equipo   Femto-Tools  MTA03  (figura  38)  u�lizando  una  punta  esférica  de  25  μm  de  diámetro                  
(modelo:   FT-S20000)   [32].   

  
Figura   38.   Microindentador   Femto-Tools   MTA02   y   detalle   de   la   punta   de   prueba.   Barra   de   escala   500μm   

Se  tomaron  al  menos  5  mediciones  en  diferentes  posiciones  en  la  superficie  de  los  bloques  para  cada                   
configuración.  A  los  datos  de  fuerza  contra  distancia  de  indentación  se  les  realizó  un  ajuste  del                  
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modelo  de  Hertz  [33]  (como  se  muestra  en  la  figura  39)  u�lizando  un  coeficiente  de  Poisson  de  0.22                    
como  referencia  (tomado  de  la  resina  fotosensible  SU8)  ya  que  no  se  conoce  ni  se  especifica  por  el                    
fabricante  este  parámetro  para  el  material  en  cues�ón.  Sólo  se  analizaron  los  datos  a  una  distancia                  
de   indentación   que   cumple   con   la   relación   del   radio   crí�co   de   indentación   0.3,   r=7.5μm   [34].   

  
Figura   39.   Ajuste   de   datos   realizado   con   el   modelo   de   Hertz   

Haciendo  el  análisis  de  datos  para  todas  las  estructuras  se  obtuvieron  valores  promedio  de  las                 
mediciones  realizadas  para  cada  valor  de  dosis  aplicada,  cuyos  datos  se  muestran  en  la  siguiente                 
tabla:   

Como  en  el  caso  del  ,  se  graficaron  los  valores   contra  dosis  aplicada  como  se  muestra  en  la       CD      E          
figura  40,  donde  para  los  cuatro  casos  de  ,  hay  un  incremento  en  el  valor  de   conforme          SS         E   
aumenta  la  dosis  aplicada  hasta  llegar  a  un  valor  máximo  y  posteriormente  decrece.  Dicho  valor                 
máximo  de   aumenta  según  la  combinación  de  los  parámetros  de  fabricación  pues  para  mayores    E              
dosis,   mayor   es   el   valor   máximo.   
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LP   
SS10k   SS30k   SS50k   SS100k   

E   [MPa]   E   [MPa]   E   [MPa]   E   [MPa]   
30   496.4   N/A   N/A   399.4   
40   650.0   343.6   550.1   N/A   
50   687.7   557.4   610.5   487.5   
60   674.7   644.2   494.1   561.8   
70   667.9   644.3   613.1   585.0   
80   623.5   607.8   567.2   560.8   
90   607.6   604.3   540.8   549.4   

100   525.4   541.5   507.2   494.4   



  
Figura   40.   Valores   del   módulo   de   Young   para   diferentes   configuraciones   de   fabricación   

Es  de  gran  interés  ver  que  hay  un  punto  máximo  del  módulo  de  Young  y  que  posteriormente                   
disminuye  conforme  aumenta  la  dosis  para  cada  velocidad  de  barrido,  confirmando  que  quizás  se                
deba  a  la  degradación  del  material  cuando  se  aumenta  la  dosis  por  encima  de  un  valor  máximo  a                    
pesar  de  que  las  estructuras  parezcan  íntegras.  De  manera  resumida,  los  valores  máximos  de   para                E   
cada   configuración   se   muestran   a   con�nuación:   

Por  lo  tanto,  con  respecto  al  máximo  valor  de  ,  se  puede  modificar  hasta  27%,  47%,  19%  y  32%  el           E            
módulo   de   Young   de   la   resina   para     10k,   30k,   50k   y   100k   respec�vamente.  SS  
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SS   [μm/s]   E mín  [MPa]   E max  [MPa]   ΔE   [MPa]   
10k   496   687   191   
30k   344   644   300   
50k   494   613   119   

100k   399   585   186   



  

4.4 Caracterización  óp�ca  para  la  obtención  del  índice  de          
refracción   

La  caracterización  se  realizó  con  un  sensor  hecho  de  fibra  óp�ca  (equipo  Milmetrix  [35])  cuyo                 
funcionamiento  está  basado  en  el  principio  de  interferometría  por  cavidad  de  Fabry-Perot              
desarrollado  en  el  IIM-UNAM,  en  el  Laboratorio  de  Disposi�vos  de  Fibras  Óp�cas  a  cargo  del  Dr.  Juan                   
A.  Hernández  Cordero.  El  equipo  cuyo  diagrama  se  muestra  en  la  figura  41  permite  conocer  el  índice                   
de  refracción   de  un  material  (con  espesor  conocido)  en  el  que  esté  en  contacto  o  inmersa  la  fibra    n                  
óp�ca,  la  cual  puede  ser  posicionada  en  diferentes  posiciones  de  la  muestra  por  estar  montada  en                  
una  pla�na  motorizada.  U�liza  un  láser  de  longitud  de  onda  sintonizable  en  el  infrarrojo  medio                 
( =  1550-1570  nm)  como  fuente  luminosa  para  la  generación  de  espectros  que  son  registrados  por  λ                
un  interrogador  SM125  y  la  información  se  almacena  en  una  computadora.  A  con�nuación  se                
describe   el   principio   de   su   funcionamiento.   

  
Figura   41.   Diagrama   del   sensor   Milmetrix.   Tomado   de   [28].   

4.4.1 Interferometría   Fabry-Perot   de   fibra   óp�ca   
La  técnica  de  interferometría  Fabry-Perot  (FPI)  permite  medir  el  índice  de  refracción  ( )  de  un              n    
material  específico  a  par�r  del  análisis  de  interferogramas  producidos  cuando  luz  viaja  por  el  camino                 
óp�co  de  una  cavidad  de  dicho  material  con  una  longitud  L  dada  la  relación   En  par�cular                P nL.O = 2    
se  han  desarrollado  disposi�vos  de  fibra  óp�ca  (FO)  que  permiten  la  medición  del  índice  de                 
refracción  del  material  del  que  estén  rodeados  con  una  resolución  muy  alta  y  con  ventajas  dadas  por                   
la   miniaturización   dadas   las   dimensiones   de   las   fibras   óp�cas.     

Se  u�lizó  el  equipo  Milmetrix  cuyo  diagrama  se  muestra  en  la  figura  41,  desarrollado  por  Cano                  
Velázquez,  Mildred  S.  como  tema  de  doctorado  del   Programa  de  Maestría  y  Doctorado  en  Ingeniería                 
Eléctrica  (Instrumentación)  [35]  el  cual  se  trata  de  un  sensor  FPI-FO  cuya  cavidad  de  muestreo                 
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(mostrado  en  el  círculo  verde  de  la  figura  41)  está  formada  por  la  cara  de  una  fibra  óp�ca,  el  medio                      
en  el  que  esté  inmersa  la  fibra  y  una  superficie  reflectante.  La  fibra  óp�ca  se  posiciona  en  contacto                    
con  el  material  por  analizar  (los  bloques  de  resina  polimerizada)  y  hace  incidir  el  haz  láser  infrarrojo                   
(haciendo  un  barrido  en  todo  su  espectro  de  emisión)  en  el  material.  La  luz  al  viajar  a  través  del                     
material  y  ser  reflejado  por  la  superficie  del  sustrato  (silicio)  propicia  la  generación  de  espectros                 
interferométricos  que  son  registrados  por  un  analizador  de  espectros  óp�co  (“interrogador”  SM  125)               
los   cuales   son   almacenados   en   una   computadora.     

Para  cada  bloque  de  resina  del  arreglo  fabricado  con  diferentes  dosis,  se  colocó  la  FO  al  centro  y  en                     
contacto  con  su  cara  superior  (figura  42),  de  esa  manera  se  obtuvieron  60  interferogramas  de  10,000                  
datos  cada  uno  almacenados  en  archivos  de  dos  columnas;  longitud  de  onda  (en  el  rango  IR  de  su                    
láser)  y  la  potencia  de  la  señal  reflejada.  Se  midió  también  la  señal  generada  por  el  sustrato  de  silicio                     
de   la   muestra   con   una   separación   con   la   FO   de   160µm.   

  

Figura   42.   Medición   con   el   equipo   Milmetrix,   la   fibra   óp�ca   en   contacto   con   un   bloque   y   se   genera   un   interferograma   el   
cual   se   almacena   en   un   archivo   .txt   

4.4.2 Análisis   de   interferogramas   

En  primer  lugar  se  realizó  un  promedio  de  las  60  mediciones  para  tener  así  un  solo  espectro  para                    
cada  condición  de  fabricación.  La  señal  que  se  puede  visualizar  de  los  espectros  para  una  cavidad  es                   
similar  a  una  onda  sinusoidal  y  mientras  más  cavidades  haya  en  la  muestra,  las  señales  sinusoidales                  
asociadas   a   cada   una   de   esas   cavidades   se   sobreponen   haciendo   una   señal   modulada   más   compleja.   

A  par�r  de  los  interferogramas  promediados  es  posible  calcular  ya  sea  la  longitud  o  el  índice  de                   
refracción  (  o  ,  respec�vamente)  de  la  cavidad  analizada  debido  a  su  relación  con  el  camino   L   n              
óp�co  .  Dado  a  que  experimentalmente  se  pudo  controlar  el  tamaño  de  la  cavidad  con  la   P nLO = 2                
altura  del  bloque  fabricado  (  ),  se  u�lizaron  dos  maneras  de  calcular  el  índice  de      50μmL ~ 1           
refracción   .   Se   presentan   los   resultados   de   las   dos   técnicas   a   con�nuación.  n   

49   



4.4.2.1 Transformada   Rápida   de   Fourier   (FFT)   

Este  método  es  ú�l  cuando  se  �ene  una  señal  modulada  debido  a  la  presencia  de  varias  ( i )  cavidades                   
en  una  misma  muestra.  Al  aplicar  la  FFT  al  interferograma,  se  ob�enen  las  frecuencias  base  ( )                 fFFT ,i  

asociadas  a  cada  una  de  las  cavidades  con  lo  que  es  posible  calcular  el  índice  de  cada  cavidad  (  )                    ni  
sabiendo  el  tamaño  ( )  de  cada  una  de  ellas  y  las  longitudes  de  onda  inicial  y  final  ( y  )  en  las     Li               λ1  λ2    
que    se   realizó   el   espectro   u�lizando   la   ecuación   [35,   36]:   

  
U�lizando  Matlab  se  hizo  el  análisis  FFT  de  los  espectros  obteniendo  valores  de  FFT  como  los  que  se                    
muestran   a   con�nuación:   

  
Figura   43.   Espectros   promedio   y   FFT   para   LP30   y:   a)   SS10k,    b)   SS30k,    c)   SS50k   y   d)   SS100k   

El  valor  de   corresponde  al  camino  óp�co  ( OP  en  mm)  por  el  que  viajó  la  luz,  se  calculó  el  índice     fFFT                   
de  refracción   asociado  con   y  tomando   según  los  valores  de  la  perfilometría    n     0.04773A =     L        
(ambas   con   unidades   en   mm)   como   se   muestra   en   la   tabla   siguiente:   
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LP   OP   @   SS   10k  n   @   SS   10k  OP   @   SS   30k  n   @   SS   30k  OP   @   SS   50k  n   @   SS   50k  
OP   @   SS   

100k   n   @   SS   100k  

30   0.4296   1.7535   0.4296   1.7621   0.4296   1.3008   0.3818   1.2164   

40   0.4773   1.9498   0.4773   1.9498   0.4296   1.4543   0.4296   1.3687   

50   0.4773   1.9513   0.4773   1.9529   0.4773   1.5517   0.4296   1.4573   

60   0.4773   1.9545   0.5250   2.1516   0.5250   1.6603   0.4773   1.5711   

70   0.5250   2.1534   0.5728   2.3514   0.5250   1.5987   0.4773   1.5457   

80   0.5728   2.3533   0.6205   2.5493   0.5728   1.6788   0.4773   1.5038   

90   0.6205   2.5535   0.6682   2.7475   0.5728   1.619   0.4773   1.4623   

100   0.6682   2.7498   0.6205   2.5514   0.5728   1.5515   0.5250   1.5813   



De   la   tabla   anterior   se   graficó     contra   dosis   como   se   muestra   en   la   figura   44:  n  

  
Figura   44.   Valores   de    n    a   par�r   de   los   valores   de    f FFT    calculados   con   Matlab:    n    vs    D     

Además,  para  la  medición  de  aire-silicio,  se  calculó:   y   mientras  que  en  la          P .146O = 1   .82n = 3      
literatura  se  reporta  que  para  el  silicio   en  el  infrarrojo,  por  lo  que  se  �ene  un  resultado         .48n = 3            
mayor  que  el  esperado.  A  par�r  de  éste  método  de  análisis  se  �enen  valores  de  n  para  la  resina  que                      
van   desde   1.2164   hasta   2.7498,   los   cuales   son   valores   superiores   a   lo   reportado   por   el   fabricante.  

Para  conocer  si  el  método  que  se  u�lizó  para  calcular  el  índice  de  refracción  es  el  causante  de  la                     
discrepancia,   se   aplicó   un   análisis   dis�nto   que   se   describe   a   con�nuación.     

4.4.2.2 Rango   Libre   Espectral   (FSR)   
Para  un  FPI,  el  rango  libre  espectral  se  define  como  la  diferencia  de  longitud  de  onda  entre  dos                    
máximos  consecu�vos  en  un  interferograma.  Considerando  la  longitud  de  onda  del  máximo  más               
cercano  ( )  y  la  longitud  de  la  cavidad  ( ),  podemos  conocer  su  índice  de  refracción  según  la   λ        L0          
ecuación   [35]:     

  

El  FSR  consiste  en  calcular  el  desfase  entre  dos  máximos  en  un  espectro  y  luego  usarlo  en  una                    
ecuación  para  obtener  el  valor  del  índice   n .  Se  usó  un  código  en  Matlab  para  encontrar  las  posiciones                    
(x,y)   de   los   máximos   de   cada   interferograma   en   todo   el   rango   del   láser   IR    .   λ =  1520 570[ − 1 ]  
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Si  el  rango  libre  espectral  se  define  como  la  diferencia  de  longitud  de  onda  entre  dos  máximos                   
consecu�vos:  ,  usando  los  valores  de  altura   medidos  por  perfilometría,  para  cada    FSR = λ2 − λ1       L0       
bloque  se  modificó  el  valor   considerándolo  como  el  valor  del  primer  máximo  de  la  diferencia       =λ λ1            
donde  se  ob�ene  debido  a  que  cambia  según  los  máximos  seleccionados  a  lo  largo  de  todo  el                   
espectro.   

Para  el  interferograma  del  aire  y  silicio  por  ejemplo,  considerando  ,   sin            60µmL = 1  .635n = 3   
embargo,  el  valor  reportado  para   es   por  lo  que  hay  una  diferencia  de  0.155  en       = 550nmλ 1    .48n = 3           

.  n  

Con   las   consideraciones   anteriores   se   calcularon   los   valores   de    :  n  

  
Figura   45.     Distribución   de    n   vs   Dosis    por   FSR   en   el   rango   y   con   los   valores   de   L   para   cada   bloque.   λ =  1520 570 cm[ − 1 1− ]  

En  la  figura  45  se  indican  los  valores  que  el  fabricante  reporta  del  índice  de  refracción  de  la  resina                     
antes  y  después  de  ser  polimerizada.  Los  valores  calculados  resultan  ser  mayores  que  el  intervalo                 
reportado  por  el  fabricante  entre  1.487  y  1.513  (líneas  en  cian  y  amarillo  en  la  figura  45)  y  para  cada                      

 se  muestra  la  máxima  diferencia  del  índice  de  refracción.  Lo  interesante  es  que  a  medida  que  SS                  
aumenta  la  dosis  aplicada,  el  valor  de   n  aumenta  hasta  un  valor  máximo  y  que  al  aumentar  la  dosis                     
hay  una  disminución  en  ,  tal  y  como  se  observó  en  las  propiedades  del  grado  de  conversión   y      n              CD   
del   módulo   de   Young   .   E   
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LP   n   @   SS   10k   n   @   SS   30k   n   @   SS   50k   n   @   SS   100k   
30   1.778   1.783   1.338   1.470   
40   1.855   1.829   1.520   1.339   
50   1.922   2.001   1.557   1.516   
60   2.089   2.003   1.549   1.477   
70   2.156   2.187   1.634   1.576   
80   2.392   2.264   1.575   1.541   
90   2.541   2.739   1.520   1.499   

100   2.756   2.457   1.481   1.483   



Los  valores  absolutos  obtenidos  son  más  bajos  en  este  método  de  análisis  a  comparación  del  de  FFT                   
y  el  comportamiento  para  dosis  altas  es  similar  para  ambos  métodos  pues  se  �ene  una  mayor                  
diferencia  en  el  valor  de  n  ya  que  según  el  método  FSR  entre  máxima  y  mínima  dosis  se  encuentra  un                      

 y   contra  un  y  para  el  n  0.9780Δ SS10k =    n  0.9560Δ SS30k =     n  0.7953Δ SS10k =   n  0.6363Δ SS30k =    
método  de  FFT.  Para  el  caso  de  dosis  bajas,  las  diferencias  de   son  menores  para  FSR;              n      

 y   contra  un  ,  sin  embargo  n  0.2960Δ SS50k =    n  0.2370Δ SS100k =     n  0.4773 ΔnΔ SS50k =  =  SS100k    
pese  a  ser  menor  el  cambio  obtenido  con  el  método  FSR,  se  puede  apreciar  un  aumento  de   hasta                   n   
un   máximo   y   luego   su   disminución   como   se   ha   observado   para     y   .  E CD  

4.4.2.3 Simulación   de   espectros   

Se  u�lizó  un  programa  escrito  en  Wolfram  Mathema�ca  hecho  por  Mildred  Cano  según  su  trabajo  de                  
tesis  doctoral  para  simular  los  interferogramas  generados  por  cavidades  de  dimensión   e  índices  de             L     
refracción   con  el  obje�vo  de  comprobar  los  resultados  experimentales  e  iden�ficar  una  posible   n              
causa  de  la  discrepancia  entre  los  valores  obtenidos  de   de  los  análisis  anteriores  y  los  que  reporta           n          
el  fabricante.  En  la  figura  46  se  muestra  la  comparación  entre  el  interferograma  simulado  y  el                  
obtenido   experimentalmente.   

  
Figura   46.   Comparación   del   interferograma   original   (azul)   y   del   simulado   (negro)   para   SS30k   LP30.   

A  con�nuación  se  muestran  los  valores  obtenidos  con  la  simulación  y  la  diferencia  porcentual  con                 
respecto   a   los   valores   calculados   por   el   método   de   FSR:   
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LP   
SS   10k   
n   (%)   

SS   30k   
n   (%)   

SS   50k   
n   (%)   

SS   100k   
n   (%)   

30   1.7375   (2.33)   1.789   (0.34)   1.336   (0.15)   N/A   

40   1.8315   (1.28)   1.839   (0.54)   1.519   (0.07)   1.3375   (0.11)   

50   1.878   (2.34)   2.0025   (0.07)   1.5575   (0.03)   1.514   (0.13)   

60   1.996   (4.66)   2.0055   (0.12)   1.550   (0.06)   1.479   (0.14)   

70   2.063   (4.51)   2.186   (0.05)   1.6335   (0.03)   1.5745   (0.1)   

80   2.370   (0.93)   2.264   (0.0)   1.574   (0.06)   1.5425   (0.1)   

90   2.489   (2.09)   2.7415   (0.09)   1.519   (0.07)   1.500   (0.07)   

100   2.769   (0.47)   2.4555   (0.06)   1.4805   (0.03)   1.4805   (0.17)   



  
Figura   47.     Compara�va   de   valores   obtenidos   por   el   análisis   de   FSR   (azul)   y   por   la   simulación   con   Wolfram   Mathema�ca   

(rojo)   

En  general,  los  valores  obtenidos  en  la  simulación  resultaron  menores  que  los  calculados  por  FSR,  sin                  
embargo,  las  tendencias  se  man�enen  prác�camente  idén�cas  como  se  muestra  en  la  siguiente               
tabla.   

Según  la  literatura  [36],  los  sensores  interferométricos  debido  al  principio  �sico  en  el  que  se  basan,                  
son  sensibles  a  las  condiciones  ambientales  como  la  presión  (  )  y  temperatura  (  )  en  un  a  relación           p     t      

de  la  forma   ,  por  lo  que  una  posible  causa  de  la  discrepancia  de  los  valores  sea  que      n = α t
p

               

mientras  se  tomaron  las  mediciones  al  hacer  contacto  con  el  bloque,  la  presión  aplicada  repercu�ó                 
en  el  valor  de   además  en  consecuencia  de  aplicar  presión  para  garan�zar  el  contacto  de  la  punta       n               
de  la  fibra  óp�ca  con  la  superficie  de  la  estructura,  pudo  deformarla  y  modificar  su  altura  y  dado  que                     
los  métodos  usados  dependen  del  camino  óp�co,  una  variación  en  el  tamaño  del  bloque  implica  un                  
cambio  en  el  resultado  final  de  la  medición  de   ya  que  pese  a  verificar  por  tres  métodos  diferentes           n           
los  mismos  datos,  se  ob�enen  valores  similares  lo  cual  sugiere  que  el  problema  de  la  discrepancia                  
esté   en   la   adquisición   de   los   datos.   
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Método   
SS   10k   

Δn   
SS   30k   

Δn   
SS   50k   

Δn   
SS   100k   

Δn   

FFT   0.9963   0.9854   0.3780   0.3649   

FSR   0.9780   0.9560   0.2960   0.2370   

Simulación   1.0315   0.9525   0.2975   0.2370   



5. Correlación   de   propiedades   �sicas   y   químicas   de   la   
resina   fotopolimerizada   

Por  los  resultados  mostrados  en  la  sección  anterior,  se  observa  una  relación  entre  las  propiedades                 
tanto  �sicas  ( )  como  químicas  ( )  del  material  según  la  dosis  aplicada.  Es  de  interés  explorar    , nE     CD            
las  correlaciones  entre  dichas  caracterís�cas  para  poder  u�lizar  parámetros  específicos  en  la              
fabricación    según   la   aplicación   a   la   que   se   usará.   

5.1 Correlación   -   Dosis   (   y   )  C  D SS P  L  
Anteriormente  se  demostró  que  incrementar  la  dosis  de  exposición,  el  valor  de   aumenta  hasta              CD    
un  valor  máximo  y  posteriormente  decrece.  Para  conocer  cómo  es  el  incremento  del   en  función               CD    
de  los  parámetros  de  fabricación  que  determinan  la  dosis,  se  hizo  un  ajuste  lineal  para  los  valores                   
previos  al  valor  máximo  de   para  cada   según  la  potencia  del  láser  u�lizada.  A  con�nuación  se       CD    SS           
muestran  los  ajustes  para  los  valores  de   según  la   y   de  la  fabricación,  se  consideraron         CD    SS   PL       
los   puntos   dentro   de   los   valores   mínimo   y   máximo   de   .  CD  

  
Figura   48.   Ajuste   lineal   para   la   correlación   DC-LP   
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Se   obtuvieron   las   siguientes   ecuaciones   lineales   para   las   curvas   :  C P  D − L  

● SS10k:       para     (x) 0.581x 21.15,   R  .9767 y =  +   2 = 0 P 0%  L ≤ 7   
● SS30k:          para     (x) 0.276x 36.77,   R  .799y =  +   2 = 0 P 00%  L ≤ 1   
● SS50k:        para     (x) 0.268x 33.12,   R  .8278y =  +   2 = 0 P 0%  L ≤ 9   
● SS100k:      para     (x) 0.675x 1.65,     R  .9178y =  +   2 = 0 P 00%  L ≤ 1   

La  caracterización  por  espectroscopía  Raman  demostró  que  al  incrementar  la  dosis  de  exposición,  el                
valor  de   aumenta  hasta  un  valor  máximo  y  posteriormente  decrece,  pareciendo  indicar  una    CD             
degradación  del  material  después  de  cierta  dosis  umbral.  Para  conocer  cómo  es  la  correlación  entre                 
incremento  del   en  función  de  la  dosis  aplicada  según  los  parámetros  de  fabricación,  se  hizo  un    CD                
ajuste  lineal  para  los  valores  previos  al  valor  máximo  de   para  cada   y   u�lizada.  A            CD    SS   PL    
con�nuación  se  muestran  los  ajustes  para  los  valores  de   según  la   y   de  la  fabricación,  se           CD    SS   PL      
consideraron   los   puntos   dentro   de   los   valores   mínimo   y   máximo   de   .  CD  

  
Figura   49.   Ajuste   lineal   para   la   correlación   DC-Dosis   

Se   obtuvieron   las   siguientes   ecuaciones   lineales   para   las   curvas   -   Dosis:  CD  

● SS10k:       para     (x) 0.1328x 21.1,   R  .9768y =  +   2 = 0 P 0%  L ≤ 7   
● SS30k:       para     (x) 0.2825x 29.5,   R  .7995y =  +   2 = 0 P 00%  L ≤ 1   
● SS50k:        para     (x) 0.3063x 33.1,   R  .8278y =  +   2 = 0 P 0%  L ≤ 9   
● SS100k:     para     (x) 1.5481x 1.5,     R  .9178y =  +   2 = 0 P 00%  L ≤ 1   
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De  esta  manera  con  las  ecuaciones  anteriores  se  puede  es�mar  el  valor  de   antes  de  la               CD     
degradación  del  material  para  cada  combinación  de  los  parámetros  de  fabricación;  para  cada   en               SS   
un   intervalo   par�cular   de   .   PL   

La  distribución  de  los  datos  en  la  figura  49  es  muy  similar  a  lo  reportado  en  [15]  donde  se  muestra                      
una  correlación  lineal  entre  la  densidad  de  radicales  libres  (producidos  por  el  proceso  de  fabricación                 
en  la  resina)  y  el  grado  de  conversión,  sin  embargo,  para  fines  prác�cos  es�mar  el  grado  de                   
conversión  según  los  parámetros  de  dosis  permite  elegir  específicamente  los  parámetros  que  desde               
el   equipo   son   configurables,   en   este   caso     y    SS P .L  

5.2 Correlación    C  E − D  

Debido  a  que  el  grado  de  polimerización  está  determinado  por  el  número  de  enlaces   C=C  y   C=O  de  la                     
resina  y  a  su  vez  el  módulo  de  Young  depende  de  dichos  enlaces,  una  manera  de  es�mar  esta                    
propiedad   mecánica   del   material   es   conociendo   su   correlación   con   el   .  CD  

  
Figura   50.   Gráficas   E-DC   para   las   diferentes   SS   

La  tendencia  de  los  datos  sugiere  que  en  un  intervalo  corto  en  el  incremento  de  ,  el  valor  de                  CD     E  
incrementa  rápidamente,  llegando  a  un  máximo  y  posteriormente  un  decaimiento  en  su  valor               
pareciendo  confirmar  una  degradación  del  material.  Recordemos  que  el  valor  de   mínimo             CD   
corresponde  al  valor  umbral  en  el  que  ocurre  la  polimerización  de  la  resina  por  lo  que  el  valor                    
mínimo   en   cada   gráfica   de   la   figura   50   corresponde   a   dicho   umbral.   
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El  rápido  incremento  de   nos  hace  recordar  a  la  carga  de  un  condensador  en  un  circuito  ,  cuya      E              CR   
curva   que   describe   a   la   carga   al   paso   del   �empo     está   descrita   por   la   ecuación:   t   

…   (1)  (t) V  Q = C * 1[ − e t RC− / ]  

Las  funciones  logís�cas  son  funciones  u�lizadas  en  sistemas  de  modelado  que  se  saturan  a                
determinados  valores  de  x,  �enen  la  forma  de  una  “S”  es  decir,  que  �ene  un  crecimiento  lento  al                    
inicio  y  que  en  un  intervalo  corto  muestran  un  incremento  acelerado  hasta  llegar  asintó�camente  a                 
un  valor  máximo.  El  modelo  de  ajuste  de  Weibull  es  una  función  paramétrica  de  función  logís�ca  de                   
la   forma:     

   ...(2)  (x)  y = a * 1[ − e (x b)− / c]  

Notemos  entonces  que  cuando   y  ,  se  �ene  el  caso  par�cular  de  la  carga  de      V , b Ca = C  = R    c = 1           
un  condensador  (ecuación  1)  por  lo  que  la  ecuación  asociada  al  ajuste  de  Weibull  es  una                  
generalización   para   comportamientos   similares.     

Las  tres  constantes  del  ajuste  Weibull  son:  el  punto  asintó�co  ,  la  pendiente  de  crecimiento  y  la            a      b    
razón   de   crecimiento   de   la   curva     [37].    c   

Para  conocer  las  constantes  específicas  para  cada  curva  según  su  ,  se  u�lizó  la  herramienta  de            SS       
ajuste  de  gráficas  “ Curve  Fi�ng  Tool”  de  Matlab  [38]  usando  la  forma  general  (ecuación  2)  y  así  tener                    
una  expresión  matemá�ca  para  correlacionar  el  grado  de  polimerización  y  el  módulo  de  Young  para                 
determinadas   acorde  con  los  datos  experimentales.  Las  curvas  ajustados  a  los  datos   SS             
experimentales   se   muestran   a   con�nuación:   
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Figura   51.   Ajuste   de   datos   experimentales   con   el   modelo   de   Weibull   para   conocer   los   valores   de   las   constantes   para   la   

ecuación   (2).   

A   con�nuación   se   muestran   los   valores   de   las   constantes   y   el   valor   R 2    para   cada   uno   de   los   ajustes:   

● SS   10k:          a   =   676.8,    b   =   37.65,   c   =    9.325,    R 2    =   0.9919   
● SS   30k:          a   =   598.3,    b   =   45.39,   c   =    7.0,        R 2    =   0.6785   
● SS   50k:          a   =   616.0,    b   =   40.35,   c   =    11.0,      R 2    =   0.9455   
● SS   100k:      a   =   572.9,   b   =   32.95,   c   =    6.294,    R 2    =   0.8365   

Con  las  constantes  determinadas  se  puede  entonces  es�mar  el  módulo  de  Young  a  par�r  del  grado                  
de  polimerización  sus�tuyendo  los  valores  en  la  ecuación  2,  teniendo  en  cuenta  que  el  valor  máximo                  
será   el   valor   de   la   constante   .  a  
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5.3   Correlación    C  n − D  
De  igual  manera,  el  cambio  en  el  grado  de  polimerización  implica  un  cambio  en  la  estructura  interna                   
del  material  que  está  relacionado  con  el  índice  de  refracción  por  lo  que  puede  buscarse  una                  
correlación   entre   dichos   parámetros.   

  
Figura   52.   Gráficas   E-DC   para   las   diferentes   SS   

Se   obtuvieron   las   siguientes   ecuaciones   lineales:   

● SS10k:      y(x)   =   0.0164x   +   1.1355,     R 2    =0.8527     
● SS30k:      y(x)   =   0.0151x   +   1.4395,     R 2    =0.7209     
● SS50k:      y(x)   =   0.0397x   -0.3244,       R 2    =0.7092     
● SS100k:    y(x)   =   0.0014x   +   1.477,       R 2    =0.2314     

Evidentemente  los  ajustes  lineales  obtenidos  resultaron  poco  precisos  debido  a  que  los  datos               
disponibles  no  muestran  una  correlación  lineal  para  los  valores  de   y   correspondientes  y  dado            n   CD     
a  que  es  necesario  tener  más  puntos  para  poder  asociar  una  función  a  su  distribución,  los  ajustes                   
anteriores   no   pueden   tomarse   como   confiables.     
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5.4 Correlación     n − E  
Conociendo  las  correlaciones  anteriores  se  busca  una  manera  de  relacionar  las  propiedades              
mecánicas  y  óp�cas  del  material.  Con  los  datos  anteriores,  se  graficó  la  distribución  de  puntos                  n  
contra   y  poniendo  como  e�queta  el  valor  del   para  dicha  combinación  de  puntos  como  se   E         CD         
muestra   en   la   figura   53.  

  
Figura   53.   a)   Distribución      con     como   e�queta   para   cada   punto.   b)Matriz   de   correlación   entre     y   .   n − E C  D  n  E  

A  simple  vista,  es  di�cil  asegurar  algún  �po  de  correlación  más  allá  de  la  que  se  puede  iden�ficar  con                     
los  colores  que  se  asocian  a  las   y  la  dosis  aplicada  (figura  53a);  mientras  aumenta  la  dosis,  son         SS             
mayores  los  valores  tanto  de   como  de  .  Por  tal  mo�vo  se  obtuvo  la  matriz  de  correlación  (figura       n    E            
53b)  que  confirma  lo  mencionado  anteriormente,  es  decir  que  sí  hay  una  relación  entre   y   tal                E   n   
que  el  aumento  en  una  de  ellas  implica  un  aumento  en  la  otra  debido  a  que  el  coeficiente  de                     
correlación  (0.39)  es  posi�vo,  sin  embargo  el  ajuste  mostrado  indica  que  los  valores  están  lejos  de                  
tener  una  relación  lineal.  Por  otro  lado,  los  histogramas  muestran  la  frecuencia  de  aparición  de  los                  
valores   en   el   dominio   de     y   de   .   E n   
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6. Conclusiones   
En  este  trabajo  se  muestra  la  manera  en  que  las  propiedades  fisicoquímicas  de  la  resina  fotosensible                  
IP-Q  de  Nanoscribe  cambian  en  función  de  la  dosis  aplicada  al  polimerizar  el  material  por  el  proceso                   
de  absorción  de  dos  fotones.  Se  fabricaron  y  analizaron  bloques  sólidos  de  resina  polimerizada  a                 
diferentes  valores  de  dosis,  la  cual  depende  de  dos  parámetros  de  fabricación  controlables  por  el                 
usuario;  la  potencia  del  láser  (  de  0  a  100%  de  un  máximo  de   50mW )  y  la  velocidad  de  barrido       PL                
(cuatro  valores  diferentes;   de 10k,  30k,  50k  y   100k  µm/s).  Mediante  tres  técnicas  se     SS             
caracterizaron  las  propiedades  del  material  para  conocer  los  cambios  producidos  por  la  dosis              
aplicada   y   analizar   si   existe   una   correlación   que   permite   deducir   un   parámetro   de   los   demás:     

I. Grado   de   conversión   ( ) CD  

Se  comprobó  que  para  las  cuatro  velocidades  de  barrido,  las  estructuras  fabricadas  con  la                
menor  potencia  de  láser,  el  valor  del   es  mínimo,  de  41%  ±  4%.  A  su  vez,  el  valor         CD             
máximo  de   es  aproximadamente  60%  ±  1%  para  las  cuatro   a  diferente  Se    CD          SS    P .L  
observó  que  después  de  llegar  al  máximo  de   y  se  aumenta  la  dosis,  el  valor  disminuye,          CD          
lo  cual  indica  que  se  dañan  los  enlaces   C=C  y   C=O  disminuyendo  su  conteo,  indicando  la                  
degradación  del  material.  Sorpresivamente  el  cambio  de  entre  los  valores  mínimo  y         DCΔ      
máximo   es   del   20%   ±   3%   para   las   cuatro   S.S  

Se  obtuvieron  ecuaciones  que  describen  una  correlación  lineal   DC-Dosis  (figura  49,  sección              
5.1)  para  poder  es�mar  el   a  par�r  de  la  configuración  de  los  parámetros  modificables       CD           
en  el  equipo  (los  cuales  determinan  la  dosis),  lo  cual  es  de  u�lidad  ya  que  en  la  literatura                    
[15],  la  correlación  se  hace  con  respecto  a  la  densidad  de  radicales  libres  generados  por  el                  
proceso  de  absorción  de  dos  fotones  que  si  bien  es  proporcional  a  la  dosis  aplicada,  no  es                   
fácil  de  implementar  al  momento  de  configurar  los  parámetros  del  equipo.  La   �ene  un              SS    
peso  en  la  pendiente  del  ajuste  de  correlación   DC-Dosis  ya  que  a  mayor   la  pendiente               S,S    
aumenta  y  el  alcanza  rápidamente  su  valor  máximo  en  un  intervalo  corto  de  dosis,  por    DC              
lo  que  con  estos  resultados  se  puede  sugerir  el  uso  de   como  velocidad  estándar             S 0kS = 1     
para  tener  un  intervalo  amplio  de  entre  39%  y  61%  variando  la  dosis  con   de  30%  a        CD         PL     
70%.     

II. Módulo   de   Young   (  )  E  

Se  encontró  que   aumenta  conforme  incrementa  la  dosis  aplicada  hasta  llegar  a  un  valor     E             
máximo,  se  puede  modificar  hasta  27%,  47%,  19%  y  32%  el  módulo  de  Young  de  la  resina                   
para  SS  10k,  30k,  50k  y  100k  respec�vamente.  También  se  encontró  que  después  de                
alcanzar  el  valor  máximo  se  aumenta  la  dosis,  el  valor  de   disminuye  (figura  40,  sección             E      
4.3)  que  como  en  el  caso  de   sugiere  daños  internos  en  la  estructura  del  material  pero         CD           
sin  que  se  observen  cambios  visibles,  sin  embargo  el  valor  máximo  de   no  coincide  con  el              E      
valor   máximo   de     (figura   50,   sección   5.2).  CD  

A  diferencia  de  la  correlación  lineal  publicada  en  [15]  entre   y   la  distribución  de            E   C,D     
datos  experimentales  obtenidos  no  pudo  ser  ajustada  por  una  relación  similar  dado  el               
rápido  crecimiento  de   en  un  intervalo  corto  de   y  que  se  llegaba  hasta  a  un  valor     E       CD          
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asintó�co,  por  ello  se  optó  por  hacer  un  ajuste  �po  Weibull  obteniendo  ecuaciones  del  �po                 
(ecuación  2  de  la  sección  5.2)  con  el  cual  se  pudo  determinar  los (x)  y = a * 1[ − e (x b)− / c]              

valores  máximos  de   por  el  valor  de  la  constante   y  dependiendo  de  la   se  conoció     E        a      SS    
el  efecto  de  la  constante   que  describe  la  “rapidez”  del  incremento  de   conforme        c         E   
aumenta  ;  mientras  más  pequeño  el  valor  de  ,  más  rápido  se  alcanza  el  valor  máximo   CD         c         
de    .E  

Entonces,  para  el  caso  prác�co,  si  se  desea  fabricar  una  estructura  con  la  mayor  rigidez,  se                  
sugiere  polimerizar  la  resina  a   entre  ∼55%  lo  cual  corresponde  a  los  parámetros  de       E           
fabricación     10k,   y     55,   resultando   en   valores   de     a   compresión.  SS PL 87 MPa  E ≈ 6  

III. Índice   de   refracción   ( )  n  

Se  comprobó  el  mismo  comportamiento  que  para  las  propiedades  anteriores,  es  decir,  que               
al  aumento  de  dosis,   aumenta  hasta  llegar  a  un  valor  máximo  y  después  de  tal  máximo      n              
los  valores  disminuyen  conforme  siga  aumentando  la  dosis.  Eso  confirma  que  después  de               
cierto   valor   umbral   de   dosis,   el   material   se   daña   aunque   no   se   aprecia.     

El  incremento  del  índice  de  refracción  dado  el  aumento  de  dosis  de  exposición  es                
congruente  con  la  teoría,  ya  que  el  incremento  coincide  con  los  resultados  para  el  grado  de                  
conversión  y  del  módulo  de  Young.  Los  valores  absolutos  medidos  para  resultan  mayores             n    
a  ,  un  valor  alto  considerando  que  para  los  polímeros   y  porque  el  índice   n = 2          .5 a 1.8  n ≈ 1      
reportado  de  la  resina  totalmente  polimerizada  según  el  fabricante  es  menor  (  ).             .513n = 1  
Probablemente  se  deba  a  que  experimentalmente,  la  altura  de  los  bloques  de   10k  y              SS    
30k  son  inferiores  a  los  valores  esperados  en  un   18%  y  dado  que  el  cálculo  de   depende                  n   
de  la  altura   del  bloque  (por  estar  estrechamente  relacionada  con  el  camino  óp�co     L            
(sección  4.4.2)),  el  índice  de  refracción  es  inversamente  proporcional  a   por  lo  que  para            L      
bloques  pequeños,  los  valores  de   incrementan.  Por  eso,  los  valores  presentados  no       n         
deben  ser  tomados  estrictamente,  sino  rela�vamente.  De  nuevo,  las  tendencias  son             
correctas   y   por   eso   el   resultado   parece   prometedor   aunque   se   tendrá   que   validar.   

Se  encontró  un  factor  de  correlación  entre  el  índice  de  refracción  y  el  módulo  de  Young  de  0.39  el                     
cual  respalda  los  comportamientos  antes  descritos;  conforme  aumenta  el  módulo  de  Young  aumenta               
el  índice  de  refracción,  sin  embargo  este  coeficiente  también  indica  una  dispersión  entre  los  valores                 
resultando  en  un  coeficiente  de  determinación   para  ajustes  lineales,  lo  cual  indica  que  la        R2 < 1          
correlación      está   lejos   de   ser   lineal.    n − E   

La  distribución  de  los  puntos    según  la  dosis  aplicada  es  creciente,  es  decir  que  los  valores  con        vs E  n              
mayor   y   corresponden  a  los  valores  con  mayor   y  pese  a  no  ajustarse  los  datos  a  una  curva   E   n        CD            
debido  a  su  alta  dispersión,  cualita�vamente  muestra  una  correlación  entre  los  valores   y               C, ED    n  
que  es  creciente  posi�va.  La  importancia  en  conocer  las  correlaciones  de  estas  propiedades  del                
material  radica  en  que  sólo  con  una  medición,  se  puede  conocer  de  manera  indirecta  los  intervalos                  
de  cualquiera  de  sus  propiedades  fisicoquímicas  sin  necesidad  de  de  realizar  diferentes  estudios  o                
análisis   complejos   que   requieran   de   mucha   infraestructura.     

Conociendo  la  manera  en  la  que  cambian  las  propiedades  �sicas  y  químicas  de  la  resina  a  par�r  de  la                     
dosis  aplicada,  se  determinan  los  parámetros  de  fabricación  para  sa�sfacer  una  aplicación  específica,               
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por  ejemplo  si  es  necesario  fabricar  estructuras  con  una  rigidez  alta,  se  conocen  las  relaciones  para                  
ajustar  los  parámetros  de  fabricación.  De  igual  forma  en  el  caso  en  que  el  índice  de  refracción  tenga                    
que  ser  modificado,  con  las  ecuaciones  de  correlación  entre  la  dosis  y  el  índice  se  determina  la                   
combinación  entre  velocidad  de  barrido  y  potencia  de  láser  necesaria  para  dicho  rango  de  índice  de                  
refracción  deseado.  De  esta  manera,  teniendo  control  en  los  parámetros  de  fabricación,  es  posible                
dotar  a  las  estructuras  propiedades  mecánicas  y/u  óp�cas  dentro  de  intervalos  de  interés  a  su                 
aplicación  tanto  en  inves�gación  como  en  industria  añadiendo  un  valor  agregado  además  de  la  alta                 
resolución   que   el   proceso   de   fabricación   ofrece.   

6.1 Trabajo   a   futuro   

En  la  actualidad  con  el  desarrollo  de  disposi�vos  �po  lab/organ  on  a  chip  (laboratorio  u  órgano  en  un                    
chip)  se  busca  la  miniaturización  de  procesos  de  análisis  y  la  mime�zación  de  las  condiciones  in  vivo                   
de  órganos  o  tejidos.  Se  sabe  que  las  propiedades  mecánicas  de  los  materiales  repercuten  en  el                  
comportamiento  celular  [39,40]  por  lo  que  la  modulación  del  módulo  de  Young  en  estos  disposi�vos                 
es  de  gran  interés  ya  que  podría  u�lizarse  como  complemento  para  lograr  mime�zar  las  condiciones                 
del   órgano   o   tejido   que   se   esté   estudiando   [41-43].   

En  el  caso  de  los  sensores  basados  en  fibras  óp�cas,  la  modulación  del  índice  de  refracción  da  lugar  a                     
que  puedan  fabricarse  rejillas  de  periodo  largo  [49]  o  lentes  con  gradiente  de  índice  de  refracción                  
(GRIN)  [20]  integrados  a  las  mismas  fibras  óp�cas  reduciendo  así  el  tamaño  de  los  disposi�vos  o                  
reduciendo  problemas  de  acoplamiento  y  alineación  entre  varios  elementos  o  el  desarrollo  de               
sensores   basados   en   fibras   óp�cas   [44-48].   

Con  este  trabajo  se  �ene  una  estandarización  en  la  caracterización  de  las  propiedades  de  las  resinas                  
fotosensibles  que  resulta  de  interés  para  el  estudio  de  nuevas  resinas  de  diferentes  fabricantes  cuya                 
composición  sea  diferente  entre  una  y  otra  pero  que  ofrecen  rangos  variados  tanto  de  como   y                E   n   
permita  hacer  más  específica  la  selección  del  material  acorde  a  las  propiedades  deseadas  tanto                
mecánicas   como   óp�cas.   
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7. Anexos   
7.1 Programa   de   análisis   de   espectros   Raman   
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%   Programa   para   el   análisis   de   espectros   Raman   v4   
%   Aaron   Cruz   Ramirez   31/10/2019   
%   Analiza   espectros   almacenados   en   archivos   .txt   
%   los   archivos   cuentan   con   datos   en   dos   columnas;   
%   Amplitud   y   posicion   en   cm^{-1}   

  
clear;   
clc;   
close    all   
set(0, 'DefaultFigureWindowStyle' , 'docked' )   
set(gcf, 'color' , 'w' );   

  
%   Agregue   una   linea   con   el   comando   cd   para   seleccionar   la   direccion   
%   donde   se   almacenan   los   archivos   por   analizar   
%   por   ejemplo:   

  
%   cd   'D:\Users\Documents\Raman\Analisis'   

  
%   Pide   el   nombre   del   archivo   (sin   terminacion)   a   procesar   
prompt   =    'Indique   el   nombre   del   archivo   por   analizar   \n' ;   
Archivo   =   input(prompt   +    ".txt      " , 's' );   

  
%   Guardar   en   un   vector   los   datos   del   archivo   .txt   
A   =   readmatrix(Archivo);  

  
%Genera   los   vectores   de   la   columna   1   y   2   del   archivo   .txt   
Col1A=   A(:,1);   
Col2A=   A(:,2);   

  
%   Graficar   los   valores   del   archivo   .txt   
figure,   plot(Col1A,Col2A);   
�tle( 'Datos   brutos   del   espectro   adquirido' );   

  
%   Selección   del   rango   de   interes   para   extraer   el   fondo   
hold    on   

  
fprin�([ '\n   Selecciona   con   el   cursor   la   region   del   espectro' , ...   
              '\n   al   que   deseas   hacer   la   correccion   de   extraccion   de   fondo' ])  

  
%   En   esta   seccion   se   guardan   en   dos   vectores   el   intervalo   del   espectro   
%   que   el   usuario   quiere   analizar:   

  
pts   =   ginput(2)   ;   
idx   =   knnsearch([Col1A   Col2A],pts)   ;   
xi   =   Col1A(idx(1):idx(2))   ;   
yi   =   Col2A(idx(1):idx(2))   ;   
plot(xi,yi, '.r' )   ;   
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legend( 'Datos   brutos' , 'Datos   por   ajustar' )   
�tle( 'Seleccion   de   datos   por   ajustar' );   

  
%   Uso   de   la   funcion   baseline   para   generar   un   spline   y   extraer   el   fondo   
%   Ayad   Al-Rumaithi   (2019).   Raman   Spectrum   Baseline   Removal   
%   (h�ps://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/69649-raman-spectrum-baseline-removal)   
%   MATLAB   Central   File   Exchange.   Retrieved   September   26,   2019.   

  
%   Usar   comando   cd   para   seleccionar   la   ruta   donde   se   guardo   el   programa   
%   baseline.m   
%   por   ejemplo:   

  
%   cd   'D:\Users\Documents\Raman\Analisis'   

  
[Base,   Corrected_Spectrum]=baseline(yi);   

  
%   Grafica   de   las   curvas   de   fondo   
figure,   plot(Col1A,Col2A,xi,yi, 'g-.' ,xi,Base,   xi,   Corrected_Spectrum);   
legend( 'Espectro   inicial' , 'Zona   de   ajuste' , 'Spline   Baseline' ,    'Correccion' );   
�tle( 'Extraccion   de   fondo' );   

  
%   Busca   sólo   la   región   entre   los   limites   inferior   y   superior   del   eje   X   
%   los   siguientes   valores   deben   de   estar   dentro   del   rango   que   se   analizara   
%   y   que   se   eligio   previamente   
inf   =   1550;   
sup   =   1780;   

  
%   Genera   un   nuevo   vector   para   el   eje   X   entre   los    valores   inf   y   sup   
II=find(xi>inf   &   xi<sup);   length(II);   
a1=II(1);   
a2=II(length(II));   
q=xi(a1:a2);   

  
%   Nuevo   vector   con   valores   entre   1560   y   1750   del   eje   Y   
r   =   Corrected_Spectrum(a1:a2);   

  
%   Gráfica   de   la   extracción   de   fondo   

  
figure,   plot(q,r);   
legend( 'Datos   brutos' , 'Correccion   Baseline' , 'Loca�on' , 'northwest' );   
�tle( 'Comparacion   de   espectros' );   
hold    on ;   

  
%   Encuentra   los   puntos   maximos   para   corrección   baseline   
[pks2,locs2,widths2,proms2]=findpeaks(Corrected_Spectrum,xi, 'MinPeakDistance' ,10, 'MinPeakProminence' ,50, 'MinPea 
kHeight' ,50, 'Annotate' , "extents" );   
I2   =   find(locs2>inf   &   locs2<sup);    %   Especificar   el   rango   de   los   valores   a   e�quetar   
for    k   =   1   :   length(locs2)   
      for    j=   1:   length(I2)   
         k2=I2(j);   
          %   Coloca   e�quetas   de   los   valores   de   posición   y   amplitud   en   los   puntos   máximos   
         cap�on   =   sprin�( 'x=%.2f,   y=%.2f' ,   locs2(k2),   proms2(k2));   
          %   Opciones   del   texto:   'right',   'center'   %   b:azul,   r:rojo,   g:verde,   y:amarillo,   m:magenta,   k:negro,   c:cian   
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         text(locs2(k2),   pks2(k2),   cap�on,    'HorizontalAlignment' ,    'center' ,    'Color' , 'b' );   
      end   
end   
figure,   plot(locs2,pks2, 'v' , 'MarkerFaceColor' , 'r' )   
�tle( 'Espectro   de   interes:   picos   maximos   y   banda' );   
%   Indica   los   puntos   máximos   y   sus   amplitudes   en   la   gráfica   
findpeaks(r,q, 'MinPeakHeight' ,50, 'Annotate' , 'extents' )   
legend    off   
hold    off ;   

  
%   Descargar   la   carpeta:   
%   Maxim   (2021).   Peak   fi�ng   to   either   Voigt   or   LogNormal   line   shapes.   
%   
(h�ps://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/52321-peak-fi�ng-to-either-voigt-or-lognormal-line-shapes)   
%   MATLAB   Central   File   Exchange.   Retrieved   January   15,   2021.   

  
%   Usar   comando   cd   para   seleccionar   la   ruta   donde   se   guardo   la   carpeta   
%   Peak   fi�ng   to   either   Voigt   or   LogNormal   line   shapes   
%   por   ejemplo:   

  
%   %cd   'D:\Users\Documents\Raman\Analisis'   

  
DC(   [q,r], 'range' , 'all' , 'np'    ,   3,    'bg' , 'bg3' ,    'IG'    ,    'full'    , 'mode' ,1   )   

  
fig   =   gcf;   

  
dataObjsY   =   findobj(fig, '-property' , 'YData' )   
y1   =   dataObjsY(1).YData;    %   Banda   #3   
y2   =   dataObjsY(2).YData;    %   Banda   #2   
y3   =   dataObjsY(3).YData;    %   Banda   #1   
y4   =   dataObjsY(4).YData;    %   Pendiente   del   Fondo   
y5   =   dataObjsY(5).YData;    %   Ajuste   
y6   =   dataObjsY(6).YData;    %   Datos   originales   

  
dataObjsX   =   findobj(fig, '-property' , 'XData' );   
x1   =   dataObjsX(1).XData;   

  
%   Grafica   
figure,   plot(x1,y5);   

  
inf   =   min(x1);   
sup   =   max(x1);   

  
hold    on ;   
[pks,locs,proms]=findpeaks(y5,x1, 'MinPeakDistance' ,3, 'MinPeakHeight' ,0.25, 'Annotate' , "extents" );   
I   =   find(locs>inf   &   locs<sup);    %   Especificar   el   rango   de   los   valores   a   e�quetar   
for    k   =   1   :   length(locs)   
      for    j=   1:   length(I)   
         k=I(j);   
          %   Coloca   e�quetas   de   los   valores   de   posición   y   amplitud   en   los   puntos   máximos   
         cap�on   =   sprin�( 'x=%.2f,   y=%.2f' ,   locs(k),   pks(k));   
         text(locs(k),   pks(k),   cap�on,    'HorizontalAlignment' ,    'center' ,    'Color' , 'r' );   
      end   
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end   
legend    off   
plot(locs,pks, 'v' , 'MarkerFaceColor' , 'r' )   
findpeaks(y5,x1, 'MinPeakHeight' ,0.25, 'Annotate' , 'extents' )   
legend    off   
hold    off ;   

  
%   Usar   comando   cd   para   seleccionar   la   ruta   donde   se   almacenara   el   workspace   
%   por   ejemplo:   

  
%   cd   'D:\Users\Documents\Raman\Analisis'   

  
%   prompt   =   'nombre   del   archivo   para   guardar   con   terminacion   .mat   \n';   
%   save(Archivo);   

  
%   Muestra   los   valores   de   las   posiciones   y   amplitudes   de   las   bandas   de   
%   interes   
Archivo   
locs   
pks   

  
%   En   caso   de   querer   almacenar   todas   las   figuras   que   se   muestran   graficadas   
%   descomentar   las   siguientes   lineas   y   especificar   la   ruta   de   FolderName   

  
%FolderName   =   'D:\Users\Documents\Raman\Analisis\figuras';   

  
%   FigList   =   findobj(allchild(0),   'flat',   'Type',   'figure');   
%   for   iFig   =   1:length(FigList)   
%     FigHandle   =   FigList(iFig);   
%     FigName     =   num2str(get(FigHandle,   'Number'));   
%     set(0,   'CurrentFigure',   FigHandle);   
%     savefig(fullfile(FolderName,   [Archivo   FigName   '.fig']));   
%   end   

  
fprin�( '\n   Fin   del   analisis' );   
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