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Resumen

En esta tesis se presenta la utilizacion de un equipo de microfabricacion laser que aprovecha las
propiedades de la unidad oOptica de un reproductor CD/DVD para obtener estructuras
tridimensionales en diferentes materiales. El principio basico para grabar los materiales es el efecto
fototérmico que propicia la incandescencia inducida por luz y que finalmente se traduce en ablacion
laser. En una primera etapa se trabajo en la implementacion de esta técnica para la fabricacion de
mascarillas dpticas que pudieran ser utilizadas en difraccion Optica o para la formaciéon de luz
estructurada. En una segunda etapa se trabajo en adaptar la incandescencia inducida con luz para
grabar el polidimetilsiloxano (PDMS) que es un polimero transparente, flexible y biocompatible.
Debido a la combustion localizada del PDMS, se obtienen estructuras a escalas micrométricas que
presentan propiedades interesantes que se pueden aprovechar para aplicaciones en microfluidica y
fotonica. Finalmente y debido a la biocompatibilidad del polimero se presenta la aplicacion de las
estructuras obtenidas como sustrato para cultivo celular de hepatocitos.

En el capitulo 1 se presenta un panorama general de las técnicas de microfabricacion existentes, en
particular se presentan aquellas que han logrado aplicar la tecnologia laser para desarrollar algunos
procesos. Partiendo de conceptos basicos involucrados en la fabricacion laser, como la absorcién de
la luz por la materia, se introduce el término de incandescencia inducida por luz laser que es un
fendmeno fundamental para el presente proyecto.

En el capitulo 2 se presenta el método de microfabricacion de bajo costo y facil de utilizar que
consiste en la implementacion de un equipo de microfabricacion laser para realizar microestructuras
de manera directa sobre materiales y sustratos tiles. EI equipo permite controlar la potencia y el
tiempo de pulso de un laser infrarrojo (780nm) enfocado. Se cuenta ademas con una plataforma
motorizada que controla precisamente el movimiento de la muestra a grabar.

En el capitulo 3 presentamos la fabricacion de mascarillas Opticas de alta resolucion para
aplicaciones en luz estructurada y difraccion. El laser infrarojo del equipo de microfabricacion es
enfocado en la superficie de un depdsito de nanopolvo de carbon sobre vidrio, obteniendo asi
grabados transparentes. Se presenta una breve caracterizacion de los grabados obtenidos, asi como
algunas mascarillas fabricadas con la implementacion de este método. Adicionalmente, se presentan
algunos resultados de difraccion obtenidos para dichas mascarillas.

En el capitulo 4 se presenta la fabricacion directa de microestructuras sobre Polidimetilsiloxano
(PDMS), un polimero transparente, flexible, biocompatible y de bajo costo. El laser infrarrojo
(780nm) del equipo de microfabricacion es enfocado en microagregados de nanopolvo de carbon
que se encuentran sobre la superficie del polimero. Al controlar las condiciones del laser podemos
obtener incandescencia inducida por luz laser que resulta en la combustion del polimero de manera
localizada. Con este principio se obtienen patrones de alta resolucion que presentan propiedades
normalmente inducidas por laseres de alta potencia: tales como la formacion de nanodominios de
carbdn, aumento de la hidrofobicidad, fluorescencia localizada y guias de onda.

En el capitulo 5 se presenta el trabajo de la microestructuracién del PDMS para aplicaciones en
ingenieria de tejidos y andamios celulares. Se realizaron cultivos de la linea celular C9 de
hepatocitos utilizando como sustrato trozos de PDMS con microestrucuras en la superficie. El
cultivo fue estudiado por microscopia ptica y microscopia de fluorescencia.

@ ®
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Capitulo 1

1. Introduccion

En este capitulo se presenta un panorama general de las técnicas de microfabricacion existentes, en
particular se presentan aquellas que han logrado aplicar la tecnologia laser para desarrollar algunos
procesos. Partiendo de conceptos basicos involucrados en la fabricacion laser, como la absorcién de
la luz por la materia, se introduce el término de incandescencia inducida por luz laser que es un
fendmeno fundamental para el presente proyecto. También se presenta el uso de nanoparticulas
como materiales fotoabsorbentes que permite obtener ablacion laser en materiales que eran
inicialmente transparentes e imposibles de grabar con métodos convencionales.

1.1 Técnicas de Microfabricacion

Con el término microfabricaciéon nos referimos al proceso que se encarga de fabricar estructuras,
planas y tridimensionales, a escala micrométrica. Tradicionalmente estos procesos han estado
relacionados a la tecnologia de fabricacidén de semiconductores y circuitos integrados desarrolladas
por el campo de la microelectrénica [1.5]. En la actualidad la aplicacion de la microfabricacién se
ha diversificado permitiendo construir también sistemas no eléctricos como sistemas para
microfluidica [1.1]. En la figura 1.1 se presenta la clasificacion que Marc J. Madou hace para
enumerar las tecnologias de miniaturizacion mas relevantes, organizandolas en métodos
tradicionales o no tradicionales y métodos litograficos o no litograficos.

‘r"/Grabo:k) quimico LEM \\
1 Magqunado electromecanico  PEM
— “ EDW Esle{m“”“””
| EDWC Maquinado de ultragrecision
‘ EBM MCIOdSaponsncon
‘ Deposicidn contrua Mot embossing
FiB Chorro de agua abIAse

Hibidos de pelicda gruesa

Folofabecacin LIGA
Fotograbado quimico Transparencia al UV
Dry/Wet elching Micromoldeado

| sol HEXSIL

i

Técnicas NO tradicionales I “w'“ ST™ Z :
(NO usan fotolit ﬂa) k 0CHDOS Auloersambiaces )
, N "y
Figura 1.1 Clasificacion de las técnicas de microfabricacion por Marc J. Madou. [1.5 p.3]
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Uno de los procesos en los que se involucran diferentes técnicas es el proceso de fabricacion de los

Sistemas Micro Electro Mecanicos (MEMS: MicroElectroMechanical Systems), la mayoria de estas
técnicas parten de los métodos de fabricacion desarrollados por la industria de semiconductores. En
la figura 1.2 se puede visualizar el proceso basico de fabricacion de MEMS del cual se distinguen
cinco etapas.

Deposito de

pelicula Transparencia

delgada de patron Etching
(Deposition) (Pattering)

Preparacién VO F olobtogratia Grabado en Producto

del sustrato -PVD Ablacion Laser \: porton terminado
« Oxdacion « Gabado en

- Electrodeposicdn vohumen

. S(l.’&c'r‘;
spn Coatng

[secohumedo

Figura 1.2 Proceso bésico de fabricacion para MEMS

Los materiales de fabricacion utilizados para estos sistemas son variados, se pueden utilizar
polimeros, ceramicos, biomateriales, carbon, etc. Las peliculas delgadas se depositan con diferentes
técnicas quimicas o fisicas, de dichas técnicas dependeran las propiedades de las peliculas. Algunos
ejemplos para el depdsito de materiales son: deposito quimico por vapor (CVD: Chemical Vapor
Deposition), deposito fisico por vapor (PVD: Physical Vapor Deposition), oxidacion, electro
deposision y recubrimiento por giro (spin coating) [1.2].

Posterior a la deposito de la pelicula se realiza una etapa de fotolitografia con el fin de transferir el
patron disefiado en una resina fotosensible depositada a su vez sobre la pelicula a grabar. Otra
técnica utilizada para transferir el patron directamente en el material sin requerir de la fotolitografia
es el grabado directo por medio de la ablacion laser.

Por Gltimo, se realiza la unién de sustratos ya sea para integrar multiples funcionalidades,
estructuras de mayor complejidad o para fines de empaquetamiento para llegar a un prototipo
terminado con el cual se pueden realizar las pruebas de caracterizacion.

1.1.1 Fotolitografia

La fotolitografia, que ya hemos mencionado antes, es una técnica que se deriva de la técnica general
conocida como litografia. En este proceso un patron es transferido a una resina fotosensible debido
a la exposiciéon a una fuente de luz ultravioleta (UV) a través de una mascara. La mascara esta
formada de patrones opacos que evitan el paso de la luz sobre un soporte transparente que permite
el paso de la luz, esta mascara se utiliza para definir las estructuras sobre el sustrato expuesto. El
material fotosensible expuesto a la luz se vuelve mas soluble (resina positiva) o0 menos soluble
(resina negativa) en una solucién quimica [I.3]. La resolucion del disefio final depende de la
resolucion de la méascara, del tiempo de exposicion, de la potencia de la luz y de la longitud de onda
utilizada. En la figura 1.3 podemos observar graficamente los pasos a seguir en la fotolitografia.

En el primer paso se limpia el sustrato de cualquier contaminante, puede ser deshidratado en un
horno y agregar un quimico que promueva la adhesion de la resina fotosensible (por ejemplo

@ ®
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HMDS: Hexamethyldisilazane). En el segundo paso se deposita la resina por el método de Spin
Coating para homogeneizar la capa y controlar el espesor de la misma, después se puede hornear
ligeramente (Soft Bake) para mejorar la adhesion al sustrato. En el tercer paso se procede a alinear
la méscara con la resina e inmediatamente se expone el material a la luz UV. Previamente se debe
caracterizar el material para establecer la potencia de la fuente y el tiempo de exposiciéon para
obtener la mejor resolucién. En el ultimo paso se procede al revelado, se disuelven las zonas
solubles de acuerdo al tipo de resina. En esta misma etapa se aplica un segundo horneado (Hard
Bake) para endurecer la resina restante.

Preparacién del sustrato

Depésito del material
fotosensible

Alineacion de la mascara
y exposicion a la luz UV

IRTRANIR

Revelado

Figura 1.3 Proceso de fotolitografia

Con una alineacién sucesiva de mascaras y la exposicion de las mismas se pueden construir
estructuras tridimensionales mas complejas. Cada proceso de fotolitografia sucesivo tiene requisitos
especificos de acuerdo con la complejidad de la estructura y requiere de una alta precision en la
alineacion.

1.1.2 Litografia suave

La litografia suave es un término que agrupa diferentes técnicas que permiten la obtencion de
estructuras tridimensionales y perfiles curvos en una gran variedad de polimeros generando
superficies bien definidas y controlables. Dentro de las principales técnicas de litografia suave se
encuentra la impresion de microcontacto (LCP: MicroContact Printing) y Molde/Réplica (REM:
Replica Molding) [1.4].

Dentro de las ventajas de la litografia suave encontramos una gran flexibilidad en el uso de
materiales como polimeros y materiales compatibles con aplicaciones bioldgicas, es un proceso que
requiere menos tiempo de manufactura comparado con los métodos convencionales ademas de ser
generalmente de bajos costo y de gran viabilidad en areas de investigacion. La litografia suave
también se ha aprovechado tecnoldgicamente permitiendo desarrollar aplicaciones que incluyen la
biologia celular, microfluidica y sistemas del tipo Lab-on-a-chip [1.4].

@ ®
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1.1.3 Microfabricacion Laser

Por microfabricacion laser nos referimos a aquellas técnicas que utilizan la tecnologia laser para
obtener todo tipo de estructuras tridimensionales de alta resolucion en diferentes materiales.
Trabajar con luz laser permite un control espaciotemporal preciso que ha traido grandes ventajas
como la rapida manufacturacion sin bajar la calidad o resolucion, evitar el contacto mecénico asi
como la precision del corte en el material [I1.5]. El laser puede ser utilizado como herramienta
directa por medio de la ablacién, corte y adicién de material, ejemplos de esto se encuentra en las
técnicas de estereolitografia (SLA: Stereolithography) y sinterizacion (SLS: Selected Laser
Sintering). Por otro lado puede ser utilizado como herramienta indirecta para la fabricacion de
mascaras para litografia y transferencia de patrones.

La microfabricacion laser que no es de tiempos ultracortos se basa en la absorcion de la luz laser
por un material de interés y su conversion en calor, a este fendbmeno se le conoce como efecto
fototérmico. La conversion proviene de la excitacion y relajacion de los electrones en los atomos o
moléculas que conforman al material irradiado. La relajacion de los estados excitados aumenta la
energia cinética de los atomos, lo que se traduce en un incremento en la temperatura [1.8]. El
aumento en la temperatura depende de parametros importantes propios de la fuente de luz, como la
longitud de onda del haz, la duracién del pulso, la potencia o densidad de potencia (W/cm?), el
didmetro minimo del punto en la superficie (spot) a la distancia focal que coincide con el area de
irradiacion, el tiempo de exposicion y el perfil del haz (puede ser gaussiano o no) [1.6]; asi como de
las caracteristicas propias del material como la absorcion Optica, conductividad térmica y su
coeficiente de difusion térmica que indicaran como serd la distribucion y la difusion del calor en el
material. Se deben comprender los fenébmenos térmicos, fisicos y quimicos involucrados debido a la
interaccion de la luz con la materia [1.7] tales como la reflexion, transmision, absorcién e incluso
esparcimiento.

1.2 Interaccion de la Luz Laser con la Materia

La luz interactia de diferentes formas con la materia, esto depende en buena medida de las
propiedades oOpticas de la misma. Como hemos mencionado antes, los principales fendmenos que
ocurren cuando la luz se encuentra con un material son: La reflexion, transmisién, esparcimiento y
absorcion. Los ultimos dos tienen mayor impacto para la aplicacion en microfabricacion [1.8], por
ejemplo, si queremos saber cuanto puede la luz penetrar un objeto medimos el coeficiente de
absorcion del mismo, esto tendra efecto en la resolucion del grabado.

La respuesta de la materia a la luz laser se distingue por el efecto que el laser causa a diferentes
intensidades [1.8] y se clasifica en 5 tipos de fendmenos de los cuales mencionaremos algunas de
sus caracteristicas a continuacion:

* Fotoquimico: El laser estimula estados excitados en las moléculas generando una reaccion
quimica sin aumentar la temperatura. Incluye reacciones fotodinamicas como fotooxidacion,
generacion de radicales libres, fotoisomerizacion o reacciones que generan fluorescencia y
fosforecencia. Se produce a densidades de potencia bajas, alrededor de 103 - 10 W/cm?2 y a
tiempos de exposicion altos, alrededor de 10 - 100 s.
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* Fototérmico: En esta interaccion la luz se convierte en calor. El calor puede producir diferentes

efectos en la materia segin se van alcanzando diferentes temperaturas. Por ejemplo, se puede
vaporizar el agua a 100 °C o si se trabaja con grandes potencias se podria llegar a carbonizar el
material (150-300 °C). Para que se presente este fendmeno se debe trabajar con densidades de
potencia del orden de 1-10% W/cm? y tiempos de exposicién entre 1ms - 100s.

* Fotoablacion: Este fendmeno implica una ruptura fisica de la estructura del material. Los
componentes se separan fotoquimicamente por accion de la luz intensa resultando en la
fragmentacion de la estructura causando remocion del material, a esto es a lo que se le conoce
como ablacion. Para observar este fendmeno se debe trabajar con densidades de potencia muy
altas (107 - 1010 W/cm?)

* Plasma inducido por fotoablacion: Debido a que se trabaja con densidades de potencia muy altas,
se inducen campos eléctricos intensos que provocan la ionizacion de las moléculas o 4&tomos del
material originando un plasma. Para observar este fendmeno se utilizan laseres pulsados de alta
potencia, con densidades de potencia de 108 - 1012 W/cm? y tiempos de pulso del orden de 10ps -
100ns. Bajo estas condiciones se puede alcanzar altas temperaturas de hasta 1000 °C. El plasma
puede remover fragmentos del material.

* Fotodisrupcion: Se refiere a la formacion de ondas de choque provocadas por la aparicién de
plasmas o burbujas de cavitacion. La ondas fragmentaran el material debido al impacto mecanico.
Para su aparicion se debe trabajar con densidades de potencia y tiempos de exposicion similares a
los necesarios para la produccion de plasma.

El buen entendimiento y control preciso de dichas interacciones ha permitido que el laser pueda
utilizarse como herramienta en el presente proyecto.

1.3 Ablacién laser

Una de las técnicas de microfabricacion que aprovechamos en este trabajo es la técnica de ablacion
laser o fotoablacion mediante la cual se remueve localmente una parte del material deseado a través
de irradiar al mismo con un rayo laser. Un factor fundamental en esta técnica es la energia umbral
de ablacion que corresponde a la energia minima necesaria para que se produzca un cambio en la
superficie del material.

Cuando trabajamos con densidades de energia altas, por encima de la energia umbral de ablacion,
los fotones del laser se absorben por el material entonces se aumenta la temperatura y se produce un
cambio de fase ademéas de una expulsién de masa en estado liquido y en estado gaseoso, esto
produce un plasma de alta densidad que contribuye a la transformacién del material. El plasma a su
vez transfiere energia en forma de calor a la capa debajo de la superficie originandose una micro-
explosion, entonces el plasma baja de densidad debido a la expansion adiabéatica y finalmente
ocurre el colapso en la superficie [1.5].

En la figura 1.4 se muestra el crater que se obtiene con la ablacion laser, éste cuenta con regiones
bien definidas y siempre se le podréa asociar un didmetro externo y una profundidad. Generalmente
los créateres tienen un perfil gaussiano debido a la naturaleza gaussiana del haz laser de excitacion.
Se observa ademas que se genera un borde debido a la resolidificacion del material en la superficie,
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este borde serd mas pronunciado y el tamafio del crater aumentara si aumentamos la energia con la

que se trabaja, entonces la resolucién del grabado l&ser esta relacionada con el tamafio del créater.

Diametro externo

Borde sobre el crater

Crater

de ablacién

Zona afectada

Fig. 1.4 Créater generado por ablacion laser [1.6]

Para mejorar la resolucion, es decir reducir la zona afectada por el calor, se utilizan pulsos cortos
del orden de nanosegundos (ns) o femtosegundos (fs) [1.9].

Ademas de la ablacion laser existen otras técnicas de fabricacion rapida como es la técnica de
sinterizacion gue consiste en enfocar directamente el laser sobre particulas de polvo [1.10], debido
al aumento de la temperatura las particulas se funden obteniendo un material compacto y con
distintas caracteristicas mecanicas.

Com hemos mencionado Yya, la resolucion a la que se puede acceder con la microfabricacién laser,
es decir el tamafio del punto minimo que se puede obtener depende fuertemente de las
caracteristicas térmicas y opticas del material como las del laser, serd importante el incremento en la
temperatura, la distribucion del calor, asi como la disipacion del mismo en la muestra. Por ejemplo,
si el tiempo de pulso es mayor que el tiempo de disipacion de calor, el material transmite el calor al
material vecino afectando sus alrededores. En cambio, si el tiempo de pulso es menor que el tiempo
de disipacion de calor, éste no se pierde por disipacion quedando confinado en el area de
irradiacion. Por lo tanto, si se logra el confinamiento térmico, el calor estara localizado y la zona
afectada disminuira lo que se traduce en una mayor resolucion.

1.4 Uso de Nanoparticulas para Inducir el Efecto Fototérmico

En las secciones anteriores hemos mencionado que el laser es aprovechado para diferentes técnicas
de microfabricacion y que para que esto sea posible es indispensable que la muestra que se desea
grabar absorba los fotones provenientes del laser para su conversion en calor y lograr un aumento
localizado en la temperatura. Pero ;qué sucede cuando se desea trabajar con materiales cuya
absorcion dptica es baja sin perder resolucion ni versatilidad para trabajar en materiales diferentes?
Para resolver este problema se han utilizado laseres de alta potencia, del orden de watts o decenas
de watts y de tiempos ultracortos, esto implica utilizar equipos costosos que requieren de
infraestructura y personal especializados. Con el fin de evitar una fuerte inversion adicional se han
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utilizados ciertos materiales como agentes fotoabsorbentes. En general, el uso de nanoparticulas es

una alternativa poderosa ya que permite alcanzar altas temperaturas con laseres de baja potencia y
asi aprovecharlas para ablacién localizada [1.8].

Actualmente la nanotecnologia ofrece una gran variedad de nanoparticulas que pueden ser
utilizadas con este fin, principalmente se han utilizado nanoestructuras de oro o de carb6n como
materiales fotoabsorbentes en el espectro de la luz infrarroja. Estas nanoparticulas ofrecen
diferentes geometrias como nanoesferas, nanovarillas y nanocajas de oro; o bien nanotubos (de
pared sencilla o multipared), nanocuernos y fulerenos de carbédn. El uso de las nanoparticulas de
carbon ofrece dos importantes ventajas sobre las de oro: una es que los nanotubos de carbon
requieren un tercio de la potencia utilizada para obtener fototermia con nanovarillas de oro y la
segunda es que tienen un espectro de absorcién amplio que permite utilizar diferentes longitudes de
onda para iniciar el efecto fototérmico [I.8]. El calor generado por las nanoparticulas de carbon
estard limitado por la potencia del laser, penetracion de la luz en el material, concentracion del
nanocarbén y de la disipacion del calor por la muestra.

1.5 Incandescencia de nanoparticulas de carbon inducida por luz laser

En diversos trabajos se han estudiado las propiedades dpticas y térmicas de los nanomateriales. Un
fendmeno que ha interesado mucho, sobre todo por la amplia variedad de aplicaciones en las cuales
se puede utilizar, es la emisién de luz blanca al ser irradiadas las particulas con laseres cuya
longitud de onda se encuentra en el infrarrojo cercano, dicha emision puede suceder en condiciones
de presion y temperatura ambiente [l.11]. Se cree que lo que sucede es la formacién de un
microplasma, que es un estado de la materia que contiene iones y electrones libres pero en conjunto
es eléctricamente neutro. Debido a que se tienen muy altas energias en una region pequefia, los
atomos agitados se mueven a altas velocidades provocando que en los choques con otros &tomos se
liberen electrones.

A pesar de que este fendmeno se ha observado para micro y nanoparticulas de diferentes materiales
se ha observado que las de carbon emiten de forma més intensa, en particular los nanotubos
multipared y el nanopolvo de carbon tienen la emision mas brillante [I.11]. Por otro lado las
particulas metalicas emiten débilmente aunque lo suficiente para que se observe a simple vista. El
fendmeno se puede desencadenar a diferentes longitudes de onda pero hay factores que influyen en
el espectro de emisién como las condiciones de presién, potencia del laser o alineacién de las
particulas.

1.6 Sintesis del capitulo

En este capitulo hemos incluido de manera general las técnicas de microfabricacion que se conocen
hoy en dia. Dimos mayor énfasis en la microfabricacion laser debido a la importancia que tiene para
el presente proyecto. Hablamos de la interaccion de la luz laser con la materia, resaltando el papel
fundamental que juega la absorcion oOptica del material para su transformacion en calor. Esto
permite que se aumente la temperatura de forma localizada y asi llegar a la fotoablacion.

Mencionamos la posibilidad de utilizar algunos materiales como fotoabsorbentes que pueden
convertir un material que inicialmente era transparente en uno con alto coeficiente de absorcion
para la luz infrarroja. Al emplear nanoparticulas de carbon no solo se logra aumentar la temperatura
sino que se logra incandescencia inducida por luz laser que es el fenémeno en el que las particulas
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emiten luz visible al ser irradiadas con el laser. Debido a las temperaturas extremas durante la

emision es posible crear surcos en el material que se encuentra en contacto con las particulas. Este
fendmeno puede ser aprovechado para desarrollar un método de microfabricacion laser de bajo
costo.
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Capitulo 2

2. Método de Microfabricacion Laser

Como se ha mencionado en el capitulo anterior, la tecnologia laser se ha podido aprovechar en
algunos procesos de microfabricacion. A pesar de la gran variedad de equipos comerciales para
dichos procesos en el mercado actual, el dificil acceso a estas herramientas limita tipicamente la
experimentacién. En este capitulo se presenta un método de fabricacion de bajo costo y fécil de
utilizar con el cual se pueden obtener microestructuras de manera directa sobre materiales y
sustratos transparentes, Utiles para diversas aplicaciones.

2.1 Equipo de Microfabricacion Laser

La base de este equipo es la OPU (Optical Pick-up Unit) de un sistema comercial de grabacion/
reproduccion de CD/DVD que contiene un par de diodos laser y un sistema de enfocamiento
preciso Utiles para el objetivo de microfabricacion laser. En la figura 2.1 se observa el diagrama
general del equipo de microfabricacion. La OPU se encuentra sobre una plataforma de control
preciso del movimiento en los ejes (XY) y con control vertical en el eje (Z) que permite manipular
la distancia de la OPU a la superficie de la muestra que se desea grabar y por lo tanto se controla
precisamente la posicion del punto focal del haz laser.

0 | €
Eje verical Unidad para
par ajusie = control del
de enfoque diodo laser  [*
(2)
Intertaz para
el CONrol co

Undad para sehales
——— o oot e L3

pis0s ool Bser
Plistaforma de trabajo (XY)

Unidad de
Visualzacon
(CCD)

»

Computadora

Fig. 2.1 Diagrama general del sistema de microfabricacion [11.1]
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El equipo cuenta con una unidad de visualizacion en tiempo real formada a partir de un detector

CCD (charge-coupled device) reciclado de una cdmara web al cual se le adaptdé un objetivo de
microscopio con amplificacion de 20X.

Con una computadora se controla el encendido de la sefial laser asi como el control del
desplazamiento en el plano (XY). A partir de un programa de control numérico computarizado
(CNC) se pueden grabar patrones previamente disefiados y digitalizados en formato de imagen.

2.1.1 Unidad Optica: OPU

En la actualidad es posible encontrar en un mismo dispositivo los sistemas para grabar y reproducir
formatos Compact Disc (CD) y Digital Versatile Disc (DVD). Esto ha sido posible debido a la gran
variedad de longitudes de onda que ofrecen los diodos laser asi como a la posibilidad de integrar los
sistemas electronicos, Opticos y mecanicos para poder enfocar con alta precision un haz laser. En
particular la unidad con la que trabajamos fue reciclada de un equipo comercial de reproduccion y
grabado CD/DVD vy cuenta ademas con la tecnologia de impresion laser conocida como
LightScribe™T11.2]. Con esta unidad tenemos dos diodos laser disponibles, uno infrarojo de 780nm
(CD) y uno rojo de 650nm (DVD) con mayor potencia Optica de trabajo que otras plataformas
similares.

El arreglo Optico que esta implementado dentro de la OPU proporciona un enfocamiento preciso del
haz laser, ofreciendo un spot de escala micrométrica. Los elementos Opticos que se encargan de esto
son:
» Una rejilla de difraccion que se encarga de dividir el rayo de luz en varios haces mas finos, de
esta manera se obtiene un haz central con otros laterales de menor intensidad;

» Una lente colimadora tiene como finalidad la obtencion de rayos paralelos a partir de los
rayos divergentes que inciden directamente sobre ella;

» Un divisor de haz que se encarga de dirigir el haz laser hacia el disco (o superficie a grabar),
una vez reflejado se desvia hacia un arreglo de fotodetectores. Este elemento consta de dos
prismas de 45° con una superficie comdn en la cual se encuentra una membrana dieléctrica
que permite la transferencia de la luz polarizada horizontalmente del laser transmisor y desvia
hacia los fotodetectores la luz polarizada verticalmente (que es la que corresponde a la
reflejada por el disco)

» Una lamina de cuarto de onda que es responsable de controlar la polarizacion de la luz, lleva
este nombre porque esta constituida por un vidrio birrefringente, la luz asociada con el mayor
indice de refraccion se retarda en fase 90° respecto a la luz que tiene un menor indice de
refraccion. Este vidrio, con propiedad astigmatica de doble refraccion, polariza al haz de
forma circular.

» Finalmente el lente objetivo, que generalmente se observa a simple vista, es una lente convexa
y se encarga de hacer converger los rayos de luz en un punto focal determinado por la
distancia focal intrinseca de la lente, la cual es tipicamente de unos milimetros.

En la figura 2.2 se puede observar esqueméticamente el arreglo Optico asi como la trayectoria que
sigue el haz laser, se inicia en la fuente de semiconductor. El haz laser es polarizado
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horizontalmente, pasa sin cambios a través del divisor de haz a la ldmina de cuarto de onda, que

proporciona la polarizacion circular. La superficie del disco refleja la luz polarizada circularmente
como un espejo. Al pasar de nuevo por la ldmina de cuarto de onda se rectifica la luz, dandole
polarizacion vertical. Esta polarizacion no puede pasar por el divisor de haz por lo que se desvia a
los sensores optoelectronicos integrados también en la OPU.

Fig. 2.2 Esquema arreglo Optico interno [11.1 p.18]

El arreglo de sensores optoelectronicos normalmente sirve para leer la informacion del disco, para
determinar el error de enfocamiento vertical entre la lente y el disco (Focus Error) y para
determinar el error de seguimiento de pista (Tracking Error) que sirve para sensar el seguimiento
de la pista pre-grabada por el haz. En la figura 2.3 se puede observar una OPU con las partes
visibles mas importantes. Respecto a la lente objetivo se debe tener cuidado de no manipularla
bruscamente o tocarla directamente para evitar mancharla de grasa o polvo ya que es el punto de
salida del haz y la que se encarga de enfocarlo. Algun dafio en la lente repercute directamente sobre
la forma y limpieza del punto focal y por lo tanto repercute en la resolucién del grabado.

A)Uodosus«
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Fig. 2.3 Principales componentes de una OPU montada en el equipo: a) Diodo laser, b) Fotodetector,
¢) Lente objetivo [I1.1 p.25]
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2.1.2 Plataforma Tridimensional

2.1.2.1 Posicionamiento Vertical

Intentando mantener, en la medida de lo posible, las condiciones del montaje de fabrica, la OPU se
dejo en el soporte metalico horizontal que se muestra en la figura 2.4a). Este se adapta a una base
que fue reciclada de un microscopio dptico convencional para manipular el movimiento vertical y
controlar precisamente la distancia a la cual se encuentra el punto focal del laser. Este eje (Z) es
manipulado de forma manual con una resolucion nominal de 0.5 um. Se debe cuidar que la OPU
montada esté lo méas horizontal posible para asegurar que el punto focal llegue perpendicularmente
a la superficie que se desea grabar, ofreciendo la mejor resolucién posible.

b)

Fig. 2.4 a) Soporte de fabrica de la OPU b) montado en la base de microscopio [I1.1 p.33]
2.1.2.2 Posicionamiento Horizontal

El posicionamiento horizontal es realizado por una plataforma con movimiento en el eje X y el eje
Y, la llamaremos plataforma XY. Esta es ensamblada sobre una mesa Optica anti vibratoria a partir
de plataformas manuales de desplazamiento lineal (marca Newport). Cada uno de los
desplazadores, que comunmente se utilizan en experimentos de dptica, se caracterizan por tener
movimiento lineal en una sola direccion ademaés de tener un retorno automatico debido a un resorte
interno. Si se montan dos desplazadores, uno sobre otro a 90°, se logra obtener movimiento en los
dos ejes. A esta plataforma se le agregan una base sobre la cual se colocaran los sustratos a grabar,
ésta cuenta con un agujero en el que se coloca la unidad de visualizacion, de la cual hablaremos mas
adelante.

Fig. 2.5 Plataforma XY con motores integrados [11.1 p. 33]
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A esta plataforma se le agregan un par de motores a pasos con mecanismo de desplazamiento lineal.
La resolucion lineal de estos motores es de 1 um. En la figura 2.5 se puede ver la plataforma XY ya
con los motores integrados

2.1.3 Unidad de Visualizacion CCD

Esta unidad sirve como apoyo visual para colocar la muestra asi como en el proceso de grabado.
Justo debajo de la muestra a grabar (en el agujero de la plataforma XY), se coloca un objetivo de
microscopio con un aumento de 20X, como se ilustra en la figura 2.6. Al objetivo se le adapta a su
vez un sensor CCD, reciclado de una webcam de bajo costo. Entre el objetivo de microscopio y el
CCD se encuentra ademas un filtro infrarrojo para evitar que el CCD se sature. Esto permite
visualizar en tiempo real el grabado de las muestras siempre y cuando exista cierta transparencia o
bien, siempre que el laser perfore totalmente la muestra. Esta unidad sirve ademas para controlar el
enfocamiento del haz sobre la superficie que se desea grabar debido a que se puede visualizar y
estimar la posicion para la cual se ve mas pequefio. En el capitulo 1 mencionamos ademas que al
enfocar el laser sobre nanoparticulas, hay emisién de luz visible, por lo tanto sabemos que estamos
bien enfocados en la muestra cuando se observa dicha emision; es particularmente Gtil para las
muestras opacas.

Desde la computadora se pueden tomar fotografias y videos, pudiendo asi documentar el proceso de
grabado. Sin embargo es necesario utilizar otros equipos para realizar mediciones mas precisas de
las estructuras obtenidas.

Es importante resaltar que el objetivo de microscopio esta adaptado a una plataforma manual de
resolucion micrometrica en las tres direcciones, ver figura 2.6a). Esto permite seleccionar y enfocar
la zona que se desea grabar y a su vez sirve para hacer coincidir la distancia focal del objetivo con
la distancia focal del laser.

Para ayudar a la visualizaciéon de la muestra, la unidad también cuenta con iluminacion externa
proporcionada por un LED blanco, colocado a un lado de la lente de la OPU.

Fig 2.6 Unidad de visualizacion [11.1 p.34]
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Fig. 2.7 Esquema del prototipo final [11.1 p.35]
2.1.4 Sistema Electroénico

Con el sistema electronico se controlar los principales parametros del diodo laser, en particular el
tiempo de encendido y la potencia eléctrica suministrada. Ademas controla el movimiento de los
motores para el posicionamiento de la plataforma XY. La computadora, a través de su puerto
paralelo, controla y sincroniza las sefiales hacia la plataforma de trabajo y la sefial de control del
diodo laser. Se eligio el puerto paralelo debido a su facilidad de programacion y porque permite
controlar varias sefiales simultaneamente con tiempo de respuesta del orden de milisegundos. Un
driver de corriente protege de posibles retornos de corriente el puerto de salida y ademas suministra
la corriente necesaria para los motores de paso.

I- Motor X

Computadora Puerto
(Interfaz Grafica) | Mas Ll | Motory
Circuito
Circuito controlador
B monoestable B de corriente
del LD (LOD)

Fig. 2.8 Esquema del sistema electrénico [I1.1 p.36]

Es muy importante controlar la potencia luminosa suministrada por el diodo a la muestra asi como
el tiempo de pulso. Teniendo esto en mente se cuenta primero con un multivibrador en
configuracién de circuito monoestable que administra, por medio de un arreglo de resistencia-
capacitor externo e intercambiable, la duracion del tiempo de pulso de encendido del laser. Dicho
circuito tiene un ancho de pulso de salida configurable a partir de una resistencia y un capacitor

@ ®
26




@ J
externos, ofreciendo tiempos que van desde los 40ns hasta los 28s. Esta sefial de salida controla

después el bit de “enable” de un controlador de corriente que limita el suministro de corriente
eléctrica del diodo. A través de un LDD (Laser Diode Driver), que controla dos diodos laser (no
simultaneamente), se asegura mayor flexibilidad en los niveles de corriente. Con esta configuracion
se depende Unicamente de una sefial de habilitacién general (ENABLE) como sefial de encendido
del diodo que proviene de la parte de temporizacion. Las entradas de corriente analdgica se
conectan a una fuente de voltaje variable que va desde 0V hasta 2V con lo que se ajusta el valor
deseado de corriente suministrada al diodo que va desde OmA hasta 250mA

2.1.5 Software de Control

La interfaz de control se desarrolld en Visual Basic a través de Excel. Con ella se controla tanto los
motores de movimiento como la sefial de encendido del laser. Se cuenta con dos programas, el
primero, figura 2.8, hace que los motores recorran distancias especificas, que son determinadas por
el operador, en ambos sentidos, es decir, avanzando y retrocediendo. También ofrece la opcion de
enviar la sefial de encendido del diodo laser, recordando que el tiempo de duracion de encendido se
controla externamente con el circuito monoestable.

Fig. 2.8 Impresion de pantalla de la interfaz de control de la plataforma XY

El segundo, figura 2.9, permite automatizar el grabado de disefios predeterminados, imitando un
sistema de control numérico por computadora (CNC). A partir de un dibujo, disefiado previamente
en un formato de bitmap monocromatico, se obtiene una tabla de valores binarios. EI programa lee
dicha tabla, la cual contiene toda la informacién necesaria para realizar el grabado es decir contiene
las coordenadas de los puntos a grabar y el tamafio total en nimero de pixeles de la imagen. El
programa CNC informa al operador el tiempo que tardara transferir su disefio a la muestra y graba
automaticamente todo el disefio punto por punto, esto Gltimo debido a que el programa traduce un 0
como “no grabar” y un valor superior como “encender el laser”. Dicho valor puede usarse para
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controlar el nimero de pasadas laser en cada pixel. Para convertir la imagen bitmap se desarrollé un

programa sencillo en Matlab.

| v v v | IO |2

PATTERN LASER BURNING [ Ba e we T

Fig. 2.9 Impresion de pantalla de la interfaz de control tipo CNC
2.2 Preparacion de Muestras

Un factor determinante en el proceso de microfabricacion es la interaccion de la luz laser con el
material que se desea grabar. En la seccion 1.4 hablamos del uso de nanomateriales como agentes
fotoabsorbentes que permiten obtener altas temperaturas de forma localizada, efecto que puede
utilizarse para la ablacién laser. En particular vimos que el nanopolvo de carbén es un material que
aumenta localmente su temperatura hasta lograr la incandescencia inducida por luz laser (ver
seccion 1.5) por lo tanto las muestras utilizadas en este trabajo se obtienen al depositar una capa
absorbente (negra) de nanoparticulas de carbon sobre un sustrato transparente, que puede ser un
portaobjetos de vidrio, una lamina de PDMS o un portaobjeto de acrilico. La seleccién de cada
sustrato determina sus aplicaciones, en los capitulos siguientes se describira cada caso.

Para obtener una capa homogénea en la superficie del sustrato se utiliza la técnica de deposito
doctor blade la cual consiste en deslizar una navaja sobre una pasta homogénea de nanopolvo de
carbén (Nanopolvo de Carbdn; Sigma Aldrich, nimero de parte: 633-100) con un polimero de bajo
costo, hecho a base de poliéster y alcohol (MPS-95, PolyformasPlasticas S.A. de C.V.), el material
de carbon adquirido en Sigma Aldrich es utilizado sin mayor tratamiento. Controlando la presion
sobre la navaja y la velocidad con la que se mueve la misma, se puede controlar el espesor y
homogeneidad de la pelicula [11.3], en la figura 2.10 se muestra una esquematizacién de dicha
técnica. Una vez que se tiene la capa deseada se deja secar a temperatura ambiente. El secado se
debe realizar paulatinamente ya que si se realiza de forma violenta por calentamiento se pueden
provocar que la muestra final quede con rugosidad excesiva debido a la formacién de islas de
agregados haciendo que se deseche el deposito. Efectivamente se busca obtener una capa negra
homogénea que absorba la luz eficientemente y que mida algunos micrémetros de espesor.

@ ®
28



Pasta de
nanoC

—

Sustrato

Fig. 2.10 Esquematizacion de la técnica doctor blade para depositar nanoparticulas de carbén sobre un
sustrato de vidrio [11.4]

En este proyecto se utiliza el nanopolvo de carbon debido a que es un material que absorbe ambas
longitudes de onda disponibles en el equipo ademas de su relativamente facil utilizacion. Se
seleccioné este polimero en particular debido a su bajo costo, facil utilizacién y su relativamente
baja conductividad térmica. Esto Gltimo evitd el transporte térmico en la superficie promoviendo asi
la incandescencia inducida localmente, lo que no sucedi6é con otros materiales fijadores de carbédn
que se probaron para crear pastas homogéneas y de alta percolacion [I1.4].

2.3 Principio de Fabricacion

Una vez obtenida la muestra se procede a colocarla en el equipo de microfabricacion. En una
primera etapa se enfoca el objetivo de microscopio (ver figura 2.6) en la superficie cubierta con el
nanocarbdn, esto es para poder visualizar la muestra que se desea grabar y monitorear en tiempo
real el proceso de grabado. Enseguida se procede a enfocar el laser en la superficie a grabar, es decir
hacer que la distancia que hay entre la lente objetivo de la cabeza Optica y la superficie del sustrato
sea igual a la distancia focal de la lente objetivo, este enfocamiento se realizan visualizando el spot
en la computadora. Se observd que cuando el laser esta precisamente enfocado (con margen de error
de enfocamiento muy limitado estimado a menos de 20 micrdmetros) se presenta incandescencia
inducida por luz laser, fendbmeno que consiste en la emisién de luz visible al irradiar las
nanoparticulas de carbdn con el laser infrarrojo del equipo (780nm). Por lo tanto, la obtencion de la
chispa de incandescencia es un método inmediato, visible y preciso para enfocar el laser.
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Fig. 2.11 Esquema general del proceso de microfabricacion. a)Ejemplo de la conversion de imagen en datos
binarios b) Esquematizacién del laser irradiando la muestra ¢) Estructuras 3D obtenidas

En la figura 2.11 se muestra un esquema general del principio de fabricacion, se muestra un ejemplo
de un disefio y su conversion en tabla binaria, abierta como hoja de calculo en Excel. Esta tabla es
leida por el programa CNC (ver seccion 2.1.5) y es la que le indica al laser cuando pulsar (1) y
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cuando debe permanecer apagado (0). Por lo tanto es transferido automaticamente un disefio
predeterminado a la muestra, generando una estructura de escala micrométrica en tres dimensiones.
La resolucion de las microestructuras depende del tipo de muestra con la que se esta trabajando, de
un buen enfocamiento y de la energia dptica suministrada, que a su vez depende de la intensidad de
la corriente y el tiempo de exposicion, es decir el tiempo de pulso del laser.

2.4 Sintesis del Capitulo

Se present6 un método de microfabricacion de bajo costo y facil realizacion que consiste en utilizar
un equipo de microfabricacion laser para la fabricacion directa y automatizada de estructuras
micrométricas sobre sustratos transparentes cubiertos por una capa homogénea de nanopolvo de
carbon.

El equipo esta basado en el sistema dptico laser de un reproductor CD/DVD comercial y permite
controlar la potencia eléctrica y el tiempo de encendido del diodo laser asi como el control preciso
del posicionamiento en el plano XY. Ademas cuenta con una unidad de visualizacion en tiempo real
que fue montada debajo de la plataforma de grabado que resulta de gran ayuda para el proceso de
enfocamiento.

Las muestras con las que se trabaja consisten en utilizar la técnica doctor blade para depositar una
capa homogénea y absorbente (negra) sobre sustratos transparentes. Es posible obtener estructuras
tridimensionales sobre estas muestras debido a que al enfocar el laser infrarrojo del equipo se
obtiene incandescencia inducida por luz laser y esto produce ablacion laser localizada. La
resolucion de los grabados depende de la muestra con la que se trabaje, de un buen enfocamiento y
de la energia Optica suministrada.

2.5 Referencias del Capitulo
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Capitulo 3

3. Fabricacion de Mascarillas de Difraccion

En este capitulo se presenta la implementacion del método de fabricacion presentado en el capitulo
anterior para obtener de forma réapida, sencilla y de bajo costo mascarillas dpticas de alta resolucion
para aplicaciones en luz estructurada y difraccion. Para esta aplicacion se utilizaron muestras en las
que el sustrato es vidrio recubierto de una capa homogénea de nanopolvo de carbdn, al enfocar en
esta superficie el laser infrarrojo del equipo se obtiene incandescencia inducida por luz laser que
produce la ablacién. Producto de la ablacién se obtienen areas transparentes del orden de magnitud
de la longitud de onda por lo que es posible fabricar mascarillas de difraccion hechas a la medida.
Se presenta una breve caracterizacion de los grabados obtenidos, asi como algunas mascarillas
fabricadas con la implementacion de este método. Adicionalmente, se presentan algunos resultados
de difraccion obtenidos para dichas mascarillas y la produccion de haces estructurados.

3.1 Mascarillas Opticas: Reto tecnoldgico

Las mascarillas dpticas de alta resolucion son cada vez mas requeridas en diversas aplicaciones
como en fotolitografia, en la generacion de patrones de difraccion en dptica o en la generacion de
luz estructurada [l11.1]. La fabricacion de estas mascarillas representa un reto tecnoldgico
importante debido a que se requieren procesos de alta precision. El desarrollo de la
microfabricacion ha permitido, a su vez, que se logren fabricar mascarillas con resoluciones mas
altas, alcanzando dimensiones mas pequefias. Sin embargo, en todas las técnicas empleadas para la
fabricacion de mascarillas Opticas los costos son proporcionales a la resolucion. Esto limita el rango
de posibles aplicaciones en los laboratorios de docencia o investigacion. Una solucién practica
utilizada generalmente en el medio es imprimir el patrén deseado en acetato, sin embargo, en la
mayoria de los casos esta técnica limita la resolucion a la cual se puede llegar [111.2]. El desarrollo
que la tecnologia laser ha presentado en los ultimos afios, ha permitido que los laseres pulsados sean
utilizados como principal herramienta para la microfabricacion, haciendo que el grabado laser sea
entonces una solucién préactica en la fabricacion de mascarillas dpticas. Contar con un equipo
propio de microfabricacion laser permite reducir costos y tiempos en el proceso.
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3.2 Metodologia de Fabricacion

El método para preparar las muestras es una adaptacion del método presentado en la seccion 2.2, en
este caso contamos con vidrio como sustrato y soporte para la capa homogénea de nanopolvo de
carbén, ver figura 3.1a. El polimero ademas de permitir que las nanoparticulas se queden fijas sobre
el vidrio ha permitido que el depoésito sea resistente al uso cotidiano y que fuera facil manipular y
almacenar en laboratorios de Optica. Incluso se expuso la muestra a un laser de CO2 con potencia
de 5W 'y no se observo un dafio aparente.
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Fig. 3.1 a) Capa homogénea de nanocarbdn sobre vidrio b) Por transparencia es posible observar la remocion
del material [I11.5].

En la figura 3.2 se muestra el principio de fabricacion utilizado, también adaptado del principio
expresado en la seccion 2.3. Debido a la alta energia localizada, producida por el enfocamiento del
laser en la superficie de carbon, se obtiene ablacion laser que remueve el material de la superficie
del sustrato. Esto se observa utilizando una técnica de transparencia, ver figura 3.1b, en la que es
posible observar la luz proveniente de la iluminacion LED que atraviesa el material grabado. Esto
comprueba que el grabado puede ser utilizado como mascara para difraccion éptica. En la figura
3.3a se observa una fotografia de la incandescencia obtenida en la superficie de la capa de carbon
cuando el laser estd debidamente enfocado. Utilizando el programa CNC, se pueden realizar
grabados muy localizados transfiriendo bitmaps monocromaéticos pixel por pixel y con una
resolucion de 1.2 micrometros en la configuracion optima de las condiciones del laser. En la figura
3.2b y c es posible observar un ejemplo de la transferencia CNC de un disefio predeterminado,
dicho disefio no fue seleccionado para alguna aplicacion en particular.

TRAP

Momocromatco

Fig. 3.2 a) Incandescencia inducida por luz laser en la superficie de la capa de carbén b) Disefio bitmap
monocromatico c) Disefio grabado en la muestra de carbdn.
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3.3 Resultados

3.3.1 Mascarillas Grabadas

En una primer etapa se grabaron mascarillas estandar como las mdaltiples rendijas, esto con el fin de
comprobar que el proceso de fabricacion en efecto permite obtener mascarillas de difracciéon. Una
vez fabricadas, las mascarillas se probaron con un experimento simple de difraccion, como el que se
muestra en la figura 3.3. Se utiliz6 un laser rojo de He-Ne (A=633nm). Para obtener un filtrado
espacial se coloc6 un pinhole entre el laser y la mascarilla. Las fotografias se obtuvieron
removiendo la lente de una camara fotogréafica reflex digital controlando el tiempo de exposicion
para evitar asi una saturacion de la imagen.

Fig. 3.3 Esquema experimental para la obtencion de los patrones de difraccion para las mascarillas
fabricadas

En la figura 3.4 encontramos una triple rendija asi como su patron experimental y su comparacion
con el patron teorico, esto comprueba que la mascarilla difracta la luz como se esperaba.

EXPERIMENTO
TEORIA " g, f

Fig. 3.4 a) Rendija de 80um de apertura con 250um de separacion b) Patron experimental ¢) Comparacion
con la teoria [111.5].

En una segunda etapa se fabricaron mascarillas méas complejas que permiten dar momento angular
orbital a la luz. Esto fue sugerido debido a la necesidad de fabricar estas mascarillas que permitieran
la experimentacion con luz estructurada en el Laboratorio de Optica Avanzada de la Facultad de
Ciencias de la UNAM. En la figura 3.5 se observan las mascarillas grabadas que incluyen una
mascarilla de tenedor y el tenedor invertido [I11.3, 111.4]. De aqui se observa facilmente que los

patrones obtenidos con las mascarillas formadas con lineas son mas definidos que aquellas con
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puntos. Los patrones obtenidos son similares a los esperados teéricamente, estos patrones tedricos

salen del proyetco que estudia la estructura fina de los patrones de difraccion llevado a cabo en el
laboratorio [I11.3] por lo que se concluye que fue posible otorgar momento angular orbital a las luz
que sale de las mascarillas y obtener asi haces estructurados.

Fig. 3.5 Rejillas grabadas con su patron experimental asociado y su gréafica de intensidad correspondiente de
a) un tenedor hecho de lineas b) tenedor hecho con puntos c) tenedor invertido hecho de lineas d) tenedor
invertido hecho de puntos [111.5].

3.3.2 Caracterizacion de las Mascarillas Grabadas

El tamafio de pixel que se logra con este proceso de microfabricacion depende directamente de
pardmetros como la longitud de onda, el enfocamiento correcto, la densidad de potencia y el tiempo
de pulso. Recordemos que todos estos parametros son controlables con el equipo de
microfabricacion. Incluso podriamos utilizar el laser encendido continuamente (modo CW o
continuous wave) en lugar de modo pulsado, sin embargo esto genera grabados menos repetibles y
que resultan muy anchos para la aplicacién en mascarillas de difraccién. También fue posible
trabajar con diferentes tiempos de pulso, se determin6 que 5.8ms es un tiempo de pulso adecuado
para la realizacion de los grabados controlando por otra parte la potencia.

Controlando el numero de pasadas y el tiempo de pulso también se permite la obtencion de patrones
con escalas de gris, como las que se muestran en la figura 3.6, estas imagenes fueron tomadas con
un microscopio electrénico de barrido (SEM, Jeol JSM5600 LV).

[ PN e R
e : o l._' " '.\nug- ’ "
Fig. 3.6 Fotografias tomadas con SEM, se muestran patrones con escala de gris después de una (1X), dos

(2X) y cuatro (4X) pasadas. Aqui se utiliz6 el laser infrarojo con 30mW/cm?2 y 5ms de tiempo de pulso.
Insertadas se encuentran fotografias tomadas con un microscopio Optico invertido que es iluminado con un
foco de 40W [111.5].
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El nivel de transparencia o contraste, y la resolucion de los detalles aumenta claramente con el

aumento de nimero de pasadas. La calidad total de los grabados aumenta con el nimero de pasadas
asi como el tamafio de esferas microscopicas, las cuales son visibles como puntos blancos en las
fotografias SEM y probablemente causadas por el calentamiento del polimero.

Fig. 3.7 a) Fotografia SEM de los detalles de una linea de un pixel de espesor grabada con el programa CNC
b) abertura mas grande con c) defectos visibles en forma de microesferas [I11.5].

También se observan algunos defectos no deseados que, aun bajo las condiciones éptimas de
grabado, se encuentran en las ventanas, éstos podrian afectar los resultados de la difraccion. En la
figura 3.7 se encuentran imagenes tomadas con SEM en donde es claro observar los defectos antes
mencionados. Utilizando un software de procesamiento de imagenes se logré determinar la calidad
de los grabados finales. Bajo las condiciones Optimas se garantiza una densidad de defectos
aproximada de 1-10 defectos/mm? con un tamafio minimo de defecto de 1.78um y maximo de
5.2um.

3.3.2 Material Residual

Otra consecuencia interesante del grabado y que se buscara analizar y aprovechar a futuro es la
existencia de material residual nanoestructurado en los grabados. En la figura 3.8 se puede observar
facilmente que a pesar de haber abierto una ventana con el laser en la muestra de carb6n tenemos un
material residual. La caracterizacion con el microscopio electronico de barrido evidencié también
nano hojuelas.

Fig. 3.8 a) Imagen del grabado b) Imagen del material residual

La existencia de este material debe tener un efecto directo en el patrén de difraccion obtenido
debido a la interaccion que tiene la luz con la materia en esos puntos. Esto se comprob06 al observar
que la proyeccion del haz estructurado resultante presenta un desdoblamiento de los patrones no
observado con las simulaciones o las mascarillas hechas con pelicula fotogréafica. En la figura 3.9 se
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observa claramente la diferencia entre el patron simulado con base en la teoria y el patron

experimental obtenido con una mascarilla grabada. Para entender si este efecto se puede asociar a la
interaccion de la luz con el material residual del grabado se realizaron mascarillas con el mismo
disefio grabando repetidas veces para caracterizar como la interaccion luz-material residual
estructurado en nanohojuelas influye en el patrén. Efectivamente se ha observado que el nimero de
pasadas influye directamente sobre el espesor de este material residual. Méas trabajo en curso
determinara si influye sobre su organizacion y estructuracion planar.

pe=- ™ - - - '~ =

Fig. 3.9 Haz estructurado obtenido por a) simulacién por Mathematica [I11.3] o b) experimentalmente a partir
de una rejilla de tenedor invertido.

En la figura 3.10 se observan los patrones obtenidos para la mascarillas de tenedor invertido
grabado una, dos, cuatro y seis veces. A pesar de observar un cambio en los patrones de difraccion
segun varia la cantidad de veces que se graba la mascarillas, es dificil establecer los parametros
adecuados para que el patrén que se obtienen experimentalmente se parezca cada vez mas al
simulado tedricamente. Es requerido un analisis mas profundo pero hacerlo sale de los objetivos del
presente proyecto.

Fig. 3.10 En la parte inferior izquierda se muestra la mascarilla de tenedor invertido. De arriba hacia abajo se
observan los patrones para mascarillas gradadas una, dos, cuatro y seis veces respectivamente. En el zoom se
observa claramente la diferencia entre el maximo central para las mascarilla grabada una vez y la grabada 4
veces.
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3.4 Conclusiones del Capitulo

Utilizando el equipo de microfabricacion fue posible obtener incandescencia inducida por luz laser
en la superficie de una capa de nanoparticulas de carb6n en matriz polimérica y sobre un sustrato
limpio de vidrio; esto a su vez produce ablacion laser que permite obtener ventanas transparentes en
la muestra que inicialmente blogqueaba completamente la luz visible. Este proceso de fabricacion
rapido y de bajo costo permitié que se grabaran mascarillas personalizadas de area alrededor de
Imm x Imm en 30 minutos aproximadamente. Se lograron fabricar alrededor de 50 disefios en una
sola muestra demostrando asi que esta técnica permite ahorrar material y tiempo y sirve como
solucién sencilla para la realizacion de experimentos de difraccion en éptica.

Disefios més complejos, tales como el tenedor y el tenedor invertido, fueron probados. Las
mascarillas permitieron otorgar momento angular orbital a la luz, formando asi haces estructurados.
Los patrones experimentales obtenidos con dichas mascarillas muestran diferencias con respecto a
los patrones esperados, se encontrd que esta diferencia se debe en gran medida al material residual
que permanece en las regiones grabadas. Es requerido un estudio mas preciso de estos fenémenos;
sin embargo, éstos salen del propdsito del presente proyecto.
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Capitulo 4

4. Microestructuracion del Polidimetilsiloxano

En este capitulo se presenta una técnica alternativa a la utilizacion de laseres pulsados de alta
potencia para la fabricacion directa de microestructuras en Polidimetilsiloxano (PDMS), un
polimero transparente, flexible, biocompatible y de bajo costo. El laser infrarrojo (780nm) del
equipo de microfabricacion es enfocado en una pelicula de nanopolvo de carbén recubriendo la
superficie del polimero y en otros casos embebidos en el mismo. Al controlar las condiciones del
laser podemos obtener incandescencia inducida por luz que resulta en la combustion del polimero
de manera localizada. Con este principio se obtienen patrones de alta resolucion que presentan una
resolucion micrométrica y propiedades normalmente inducidas por laseres de alta potencia: tales
como la formacion de nanodominios de carbon, aumento de la hidrofobicidad, fluorescencia
localizada y guias de onda.

4.1 ¢Por queé trabajar con PDMS?

El Polidimetilsiloxano (PDMS) es un polimero que cuenta con interesantes propiedades eléctricas,
mecanicas y Opticas que han motivado una infinidad de usos. Es un polimero viscoelastico
transparente, flexible, generalmente inerte, y no inflamable. Sus aplicaciones varian desde los lentes
de contacto hasta como aditivo en alimentos, lubricantes y materiales resistentes al calor. En los
alimentos y bebidas ayuda a dar consistencia, puede usarse como antiespumante en algunos
cosméticos y sirve como material antincendios [IV.1]. Es un material barato y facil de usar que
comunmente sirve para obtener sistemas tridimensionales a microescala para diversas aplicaciones
tales como la microfluidica y fotonica.

4.2 ; Como microestructurar al PDMS?

Debido a la diversa utilizacién del PDMS existen técnicas estandarizadas para obtener estructuras
tridimensionales con disefios deseados, la técnica mas utilizada es la conocida como Molde/Réplica,
dentro del panel de procesos de litografia suave descritos por George Whitesides [IV.2]. En la figura
4.1 se muestra una esquematizacion de dicha técnica. EI molde requerido se fabrica tipicamente con
técnicas fotolitograficas, después se deposita el PDMS liquido y se deja curar por temperatura. Esto
produce réplicas de gran fidelidad ya que se ha demostrado que el PDMS es capaz de replicar hasta
1nm [IV.3]. A pesar de que esta técnica ofrece alta resolucion, la fabricacion del molde con los
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patrones y la resolucion deseados sigue siendo costosa y de dificil acceso. Una alternativa a las

técnicas fotolitograficas para la obtencion del molde es utilizar laseres para fabricarlo directamente.

Depositar ol poimero
y dejar curar

Retirar la capa do
PDMS

Capa de POMS
mcroestructiurada

Fig. 4.1 Esquema de la técnica Molde/Réplica [1V.4]

Sin embargo, normalmente se emplean laseres de alta energia y pulsos ultra cortos para obtener
estructuras directamente en el material. Incluso el PDMS liquido puede ser polimerizado localmente
utilizando un laser con pulsos de femtosegundos (fs): debido al aumento de temperatura en una
region determinada el material se polimeriza selectivamente y localmente. Dependiendo de las
aplicaciones deseadas, los laseres de alta potencia pueden ser utilizados también para generar
transformaciones fisicas o quimicas en la superficie del polimero de manera localizada y crear asi
microarreglos de elementos fotonicos como guias de onda por cambios locales de indice de
refraccion [IV.5] asi como canales altamente hidrofébicos utilizados en microfluidica utilizados en
dispositivos poliméricos o heterogéneos [IV.6]. Laseres ultravioleta de alta energia también son
empleados para modificar la superficie del PDMS y promover la adhesion de capas metalicas que
se depositan después por evaporacion en canales grabados para la futura fabricacion de nervios
sintéticos que podrian ser utilizados en aplicaciones médicas [IV.7].

En general, y como ya hemos mencionado anteriormente, el uso de l&seres en estos procesos es
costoso y limita el uso de estas técnicas para la fabricacion rapida. Adaptar el método de fabricacion
que estamos desarrollando en este proyecto ofrece una alternativa de bajo costo y facil de usar para
obtener estructuras micrométricas con disefios deseados.

4.3 Trabajo Experimental
4.3.1 Preparacion de Muestras

El PDMS es un material que presenta baja absorcion de la luz visible e infrarroja cercana, esto
impide el uso de dichas longitudes de onda para grabar directamente el material sin energias altas o
pulsos ultracortos. Sin embargo, se observd que agregando nanoparticulas de carbon que absorben
las dos longitudes de onda con las que cuenta el equipo se puede generar localmente incandescencia
inducida por luz laser, esto se obtiene cuando el l&ser est4 bien enfocado en la superficie deseada.
Nuevamente el método para preparar las muestras es una adaptacion del método presentado en la
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seccidn 2.2, en este caso contamos con PDMS como sustrato y soporte para la capa homogénea de

nanopolvo de carbdn. La preparacion de una pelicula homogénea de PDMS (Sylgard 184 de Dow
Corning) sigue el procedimiento descrito en el anexo A.

Fig. 4.2 Muestra de PDMS montada en el equipo de microfabricacion, se observa la chispa de
incandescencia.

4.3.2 Caracterizacioén de la Incandescencia Inducida por Luz Laser para Grabar el PDMS
4.3.2.1 Caracteristicas del Espectro de Emision

El laser en la OPU produce el efecto fototérmico de manera localizada sobre el material de carbon.
Esto permite la incandescencia inducida por luz, que es evidente al observar una luz visible
brillante. Se observd en este caso que el material de carbon no solo es retirado de la superficie por
ablacion laser, como es el caso de la fabricacién de mascarillas dpticas descrito en la seccion 3.2,
sino que el PDMS sufre una combustion que permite la formacion de microcanales en la superficie
del polimero. Segun la literatura, la temperatura minima requerida para que exista combustion del
PDMS es de alrededor de 1000K a 2000K [IV.8] por lo que se sabe que cuando el laser esta
debidamente enfocado en la superficie del material, la absorcion dptica de las particulas permite que
se alcancen rapidamente estas temperaturas.

Una condicidn que se observo para obtener incandescencia es que los agregados estén constrefiidos,
sin grado de libertad de movimiento en la superficie del PDMS. Se observé que cuando los
agregados estan libres, el calor generado por la absorcion de la luz laser es suficiente para
instantaneamente expulsarlos fuera del punto focal; este efecto se ha reportado en la literatura [1V.9]
No obstante, la superficie de capas de PDMS curado y limpio permiten que el material adicional se
adhiera ligera pero suficientemente a la superficie y es entonces adecuado para crear el
microplasma y entonces grabar el PDMS localmente.

En la figura 4.3 se puede ver que el espectro de la emision visible registrado durante la
incandescencia muestra un perfil de campana centrado en la regién del visible y no un perfil de
radiacion de cuerpo negro como ha sido reportado en otros trabajos [IV.10]. También se muestra el
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espectro de emision de particulas de carbon y nanotubos de carbon multipared, muy similar al de

nanopolvo. Es observado un corrimiento al rojo de la longitud de onda central cuando las particulas
se incorporan dentro de las capas de PDMS, unos micrometros debajo de la superficie curada.
Podria quizas explicarse por la pérdida de calor debido a la incrustacion de los nanomateriales en el
PDMS.

También se observo que si se espera a que desaparezca la radiacion luminosa continua, algunos
picos estrechos aparecen ocasionalmente en ciertas longitudes de onda. Este fendmeno es parecido
al que es causado por la generacion de microplasmas, como se observa en la Espectroscopia de
Plasma Inducido por Laser (LIBS por sus siglas en inglés). En este caso, la emisién en PDMS
puede estar relacionada con la ionizacién de la materia, y estos picos ocasionales pueden dar
informacion acerca de la naturaleza del PDMS base. El andlisis espectral parece confirmar esta
hipdtesis, ya que la localizacién de los picos demuestra la presencia de los tres elementos
principales que conforman al PDMS: carbon (en la forma 2s?2p3p en 581nm y 656.9 nm), silicio
(3s3p23s24p en 390.6 nm) y oxigeno (2s22p3(2D°3s en 382.3 nm) [IV.11].
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Fig. 4.3 Espectro de la incandescencia inducida por luz laser en el PDMS para diferentes materiales y tipos
de muestras excitadas con un laser de 785nm a 65mWcm-2 (pulso de 5 ms) [1V.12]

A pesar del interés que causd esta observacion, el estudio del comportamiento de este tipo de
fendmeno no se seguira en este trabajo sino en otros trabajos del grupo.

4.3.2.2 Caracterizacién de la Intensidad de Emisién

Se ha observado que la incandescencia en PDMS no es un fenédmeno de corta duracion y puede
durar minutos si el laser esta en modo CW. Es importante caracterizar la intensidad de
incandescencia debido a que la duracién e intensidad de la emision son parametros que juegan un
papel importante en la resolucién del grabado y en las propiedades finales de la superficie de las
muestras. Primero se midid el tiempo de emision tanto para el laser pulsado como para el laser
continuo. La duracion de emisiones cortas causadas por el laser pulsado fue monitoreada con una
fibra Optica localizada en la superficie del PDMS y un tubo fotomultiplicador con un filtro
infrarrojo para visualizar solamente la incandescencia. En este caso se midié el tiempo de
decaimiento de la emision, éste fue de algunos cientos de microsegundos, similar a aquellos
reportados previamente bajo condiciones experimentales similares [IV.7]. La emision también fue
caracterizada utilizando el laser encendido continuamente, para este caso la intensidad depende
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directamente de la densidad de potencia del laser tal como se muestra en la Fig. 4.4a). En la figura

la intensidad de emision se puede ajustar por una funcién asintética con una densidad de potencia
caracteristica de 29 mWcm-2,

Observamos también que es posible mantener la emision por largo tiempo, mantuvimos la
excitacion por hasta 30 minutos y la emision se mantuvo. En este caso se midio el tiempo de
decaimiento de la intensidad de emision. Como se muestra en la figura 4.4b), los datos
experimentales se ajustan a un decaimiento exponencial con un tiempo de decaimiento
caracteristico de 90s. Estos tiempos son mas cortos que aquellos obtenidos para experimentos que
involucran la combustion de PDMS reportados en la literatura [IV.13]. Sin embargo, estan dentro
del orden de magnitud esperado lo que confirma que estamos en una combustion local.
Efectivamente, el PDMS es un material anti-incendios porque los sub-productos de la combustidn
contrarrestan el proceso en poco tiempo.

Maés informacion del espectro e intensidad de emision del PDMS se muestra en la figura 4.4c). El
espectro de emision es rédpidamente desplazado hacia longitudes de onda mayores. Este
desplazamiento en longitud de onda también presenta un comportamiento asintotico exponencial
que ajusta los datos experimentales, con un tiempo de desplazamiento caracteristico de 110s,
similar al del tiempo de decaimiento de la intensidad. Eso parece reflejar un decaimiento de la
temperatura local, aungque no fue posible medirlo para confirmarlo.
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Fig. 4.4 a) Intensidad de incandescencia en funcién de la densidad de potencia del laser de grabado. b)
Tiempo de decaimiento de la intensidad de emision. ¢) Comportamiento de la longitud de onda en la emisién
y en la relajacion. En todos los casos los puntos son valores experimentales y las lineas corresponden a
ajustes. [I1V.12]

4.3.3 Caracterizacion de las Propiedades Fisico-Quimicas del Grabado en PDMS

Utilizando el laser de bajo costo de la OPU fue posible obtener modificaciones tales como la
formacion local de nanodominios derivados del polimero como productos de la combustion asi
como modificaciones en la hidrofobicidad, fluorescencia de los grabados. Cabe recordar que es un
efecto nunca reportado con laser de baja potencia como el nuestro.

4.3.3.1 Micrograbado directo sobre el PDMS

Con el método antes descrito se obtienen grabados en PDMS de manera controlada como el que se
muestra en la figura 4.5. En esta imagen la muestra ain no ha sido limpiada del carb6n que se
utilizo para grabar y que sigue recubriendo la superficie del PDMS. Hemos mencionado antes que
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la baja conductividad térmica permite obtener mejor resolucion en el grabado, en particular
utilizamos el PDMS debido a que presenta un coeficiente de conductividad térmica (0.27Wm-1K-1
[IV.14]) que comparado con el del vidrio (0.6-1 Wm-K-1[IV.15]) es bajo. Sin embargo, a pesar de
la baja conductividad térmica, el rayo laser altamente enfocado en la superficie hace que una
pequefia regidén periférica alrededor del punto focal sea deformada durante el proceso,
especialmente con el laser continuo.

Fig. 4.5 a) Muestra de PDMS grabada a alta potencia observada con microscopio 6ptico b) Grabado
caracteristico en el que se muestra la region central correspondiente al punto focal c) Fotografias de SEM de
grabados que muestran el material residual.

En la figura 4.6 se puede observar el perfil del grabado en PDMS medido con un perfilometro
(DEKTAK 11A). Se obtuvieron los perfiles de distintos grabados realizados a distintas potencias, en
todos los casos fue posible ajustar una curva gaussiana como la que se muestra en la figura 4.6. Esto
comprueba que en efecto el grabado preserva el perfil gaussiano del laser de fabricacion,
alcanzando la mayor profundidad en el punto de mayor intensidad del laser.
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Fig. 4.6 Se presenta el perfil del grabado laser en PDMS, los puntos son valores experimentales y las lineas
corresponde al ajustes gaussiano (R?=0.9297). El ancho del canal es de 20.81 + 0.99um
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En la figura 4.7 se observa que al aumentar la potencia del laser también se aumenta el ancho del

canal. Los canales grabados se obtuvieron con el laser continuo. Bajo estas condiciones se observa
que el tamafio minimo de grabado que se puede obtener es de alrededor de 10um. En la grafica los
puntos corresponden con valores promedio de ancho del canal, por cada potencia se grabaron dos
canales. Las barras corresponden entonces con la desviacién estandar de la medicion.

60

w
o

5N
o

N W

L= T -

—
-

—
o
-

e

arm veilie—

)
B
F
.
]

Ancho de canal (um)

o

0 15 30 a5 60 75
Densidad de Potencia del Laser (mW/cm?)

Fig. 4.7 Dimensiones de los canales en funcion de la densidad de potencia del laser [1V.12]
4.3.3.2 Material Residual

En la figura 4.5¢ se presenta una fotografia de SEM en el que se muestra material residual dentro de
los canales grabados a mé&xima densidad de potencia, es claro observar diferentes texturas, en
particular, en la region central donde el laser es mas intenso. Estos residuos se remueven facilmente
de los canales simplemente al limpiar la superficie con agua o alcohol. Si no fueron removidos, la
incandescencia puede ser inducida nuevamente al enfocar el laser en los residuos dentro de los ya
existentes canales, incluso meses después del grabado inicial. En la figura 4.8 se observa una
fotografia SEM de los grabados tipicos obtenidos mediante la incandescencia del PDMS. Se pueden
identificar claramente las diferentes texturas del canal y el material residual, en la parte derecha se
encuentra el canal después de retirar el material residual, en la izquierda se observa el material
residual dentro del canal ademas de que es facil distinguir la parte central del grabado que
corresponde al punto focal en el que el laser es més intenso.

Fig. 4.8 Fotografia SEM de un canal grabado a 65mWcm-2,

Los productos residuales fueron analizados con un microscopio electronico de barrido (SEM, Joel
JSM5600 LV) acoplado a un espectrofotometro de energia dispersiva (EDS) trabajando a 20 keV.
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En la siguiente tabla se observa que la concentracion de O, Si y C depende de la regién en la que se

encuentre y de la potencia con la que se realice el grabado.

®

Peso del elemento (%) en el material residual del PDMS grabado

PE50 E] Regidn central | Region periférica | Region periférica | Region periférica
Elemento | elemento (%) P & ) P
en PDMS virgen 65 mWcm 65 mWcm 45 mWcm 30 mWcm
©] 38.68 29.28 52.07 49.07 46.26
Si 30.56 47.54 47.93 50.93 53.74
C 30.77 23.18 Trazas Trazas Trazas

Tabla 4.1 Composicion medida con SEM-EDS de PDMS virgen y del material residual encontrado dentro de
los canales de PDMS grabado.

Se emplearon también espectroscopia FTIR con Reflexion Total Atenuada (ATR-FTIR, Perkin
Elmer FTIR Spectrum 100), en el espectro ATR-FTIR (ver figura 4.9) para ambos, PDMS virgen y
grabado, se observa un desplazamiento en la posicion del maximo de absorbancia en el espectro
(792 cmt y 1015cm1), sin embargo, ambos son muy similares como para demostrar modificaciones
quimicas causadas por grabarlos con el laser. Una banda de absorbancia asociada a un pequefio
grupo OH también es registrada entre 3200cm-! y 3400cm! en los canales grabados de PDMS.
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Fig. 4.9 Espectro ATR-FTIR de PDMS limpio y grabado [IV.12].

Como se menciond, los residuos se lavan bien de la muestra. Sin embargo, a pesar de limpiar
cuidadosamente, se sigue observando residuos de la superficie, como residuos atrapados por el
proceso de enfriamiento-repolimerizacion del PDMS. Para estudiar mas a fondo estos residuos, se
empleo la caracterizacion por espectroscopia Raman (Thermo Scientific DXR Raman microscope)
que permite estudiar materiales debajo de la superficie. Las bandas G (1580 cm') y D (1345 cm1),
caracteristicas de nanodominios de carbon, se presentan claramente dentro de los canales grabados,
ver figura 4.10. El proceso de incandescencia inducida por laser genera entonces formacion térmica
localizada de nanocristales de carbdn sin la necesidad de irradiar con alta potencia [I1V.16]. Incluso
después de lavar los canales los nanodominios permanecen visibles. Probablemente estan
embebidos bajo la superficie. Esto Gltimo sugiere que la naturaleza de los residuos a micro o nano-
escala obtenidos como subproducto de la ablacién juegan el papel de nuevos fotoabsorbentes
capaces de iniciar la incandescencia nuevamente.
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Fig. 4.10 Espectros Raman de PDMS virgen, depositado y grabado [IV.12].

4.3.3.3 Aumento de la Hidrofobicidad

Los micro-grabados con residuos nano-estructurados obtenidos sugieren que la incandescencia
inducida por laser de baja potencia puede permitir la generacion de modificaciones de la superficie
localizadas para aumentar la hidrofobicidad en areas seleccionadas del PDMS [IV.17]. Este
fendmeno es especialmente interesante para sus aplicaciones potenciales en microfluidica o en
biomedicina con la generacién de un material con superficie superhidrofébica. Los angulos de
contacto (AC) para el agua se midieron para un area de 3mm x 3mm de PDMS (una muestra virgen
y un grabado) con un Goniometro de Bolsillo (modelo PG-3). En la tabla siguiente se muestran los
angulos obtenidos para cinco gotas de agua distintas.

Cuadro de 3mm x 3mm grabado
con 147.0mA
Gota AC (9
1 127.3
2 126.4
3 134.3
4 130.1
5 128.9

Tabla 4.2 Valores de AC para distintas gotas obtenidas con el Goniémetro.
El valor promedio es de 129.4 = 3.1°

Esto implica que el AC para el PDMS grabado es de 129.4 + 3.1° mientras que para la superficie
virgen presenta un AC tipico de 106.1° + 2.3°. Estos resultados demuestran que la técnica
presentada puede ser utilizada para inducir un aumento en la hidrofobicidad de manera localizada y
asi ofrecer una solucion més sencilla comparada con las que involucran quimicos o laseres de
mayores potencias. También se observo que esta modificacion en la superficie no depende de la
intensidad del laser, esto indica que las modificaciones en la rugosidad son responsables del
aumento en la hidrofobicidad, a diferencia de una transformacién quimica involucrada en el
proceso.
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Superficie Grabada

Fig. 4.11 Fotografia obtenida con el Goniémetro (modelo PG-3) para medir el angulo de contacto entre una
gota de agua y la superficie grabada de PDMS.

4.3.3.4 Presencia de Fluorescencia y Guiado de Luz

Un fendmeno que resultdé de gran interés fue que todos los patrones grabados presentan
fluorescencia localizada en el rango visible cuando se iluminan con luz violeta o ultravioleta. Esta
consecuencia de la ablacion del PDMS es ya conocida para laseres de alta potencia [I1V.13, 1V.18],
sin embargo fue posible obtenerla utilizando el laser infrarrojo de baja potencia. La fluorescencia
fue caracterizada con un microscopio invertido de fluorescencia (Nikon Diaphot) equipado con una
camara CCD SensSys y un filtro de visualizacién verde. Interesantemente, la intensidad promedio es
dependiente de la densidad de potencia del laser utilizada para grabar, esta dependencia puede ser
observada en la figura 4.12. Se observa que esta dependencia tiene un comportamiento asintético
exponencial cuya densidad de potencia caracteristica es de 33.5 mWcm2, este valor resulta
comparable con la densidad de potencia caracteristica de 31 mWcm-2 ajustado para la intensidad de
emision por incandescencia visto de la figura 4.4a. También es importante remarcar que la
fluorescencia es més intensa en &reas libres de residuos oscuros visibles a simple vista. Esto
confirma el resultado de la caracterizacion Raman indicando que nanocristales de carbon estan
embebidos en la superficie grabada. EIl hecho de que la intensidad de fluorescencia sea dependiente
de la densidad de potencia parece ser entonces una consecuencia de una mayor cantidad de
nanodominios debidos a una mayos combustién (o calor).

o

3 1.1

8

S D SR

o 08 ’

3 R o

S 08 c

=

L 07

2 K

S 0861

@©

2 08

c

% 04 + 3 " 4 3 "
- 20 20 <0 %0 60 70

Densidad de Potencia del Laser (mW/cm?)
Fig. 4.12 Intensidad de fluorescencia en funcién de la densidad de potencia del laser de grabado [IV.12].
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Otra observacion de gran interés sobre todo por sus posibles aplicaciones en microfotdnica es un
guiado parcial de la luz en los grabados. En la figura 4.13a se observan canales grabados en una
muestra de PDMS con 3mm de espesor a la méas alta potencia, los cuales resultan funcionar como
guias de onda. Sin embargo, cuando se observa dentro de los canales la superficie irregular y rugosa
parece producir mas esparcimiento que guiado de la luz aunque sigue observandose algin guiado,
ver figura 4.13b,c y d. Cuando algunos residuos quedan en el canal, el esparcimiento de la luz
parece ser aun mas prominente.

Fig. 4.13 a) Guiado de onda y esparcimiento de canales grabados en PDMS utilizando un laser verde He-Ne.
b) Canal de referencia observado con luz blanca vistos con microscopio. Detalles de canales grabados
utilizando luz c) azul y d) roja [IV.12].

4.4 Conclusiones del Capitulo

En este capitulo se presentd una técnica que permite grabar el PDMS que es un material
inicialmente transparente a la longitud de onda del infrarrojo disponible con el equipo de
microfabricacion. Se demostr6 que los agregados microscopicos de materiales de carbon pueden ser
utilizados como material fotoabsorbente que promueve el efecto fototérmico en la superficie del
PDMS. Dicho efecto permite obtener incandescenia inducida por luz laser que es visible a simple
vista mediante la obtencién de una luz blanca brillante. En el punto focal se alcanzan temperaturas
de hasta 1000K y 1500K que resultan suficientes para lograr la la incandescencia y combustion del
PDMS de forma localizada, y que permite obtener microestructuras de forma directa y rapida. Bajo
las condiciones dptimas de grabado es posible obtener grabados de 10um.

Se observo que el espectro de emision visible registrado durante la incandescencia muestra un perfil
de campana centrado en la regién del visible comparable con el comportamiento de radiaciéon de
cuerpo negro. También se observd que durante las mediciones algunos picos estrechos aparecian
ocasionalmente en ciertas longitudes de onda. Este fendmeno es parecido al que es causado por la
generacion de microplasmas, como se observa en la Espectroscopia de Plasma Inducido por Laser
(LIBS) que puede dar informacidn sobre la naturaleza del material base.

La plataforma presentada en este trabajo ofrece un buen control de todos los parametros requeridos
para fabricar dichas microestructuras. Se observo que el tamafio de los canales obtenidos aumenta
asintéticamente al aumentar la densidad de potencia utilizada para grabar el material. Por otro lado
se observé que todos los grabados presentan un material residual producto de la combustion del
PDMS, dichos residuos tienen una textura determinada en funcion de la intensidad del laser. Un
grabado caracteristico presenta un perfil gaussiano que coincide con el perfil gaussiano del laser de
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fabricacion, ademas presenta una region central que corresponde a la region en la que el laser esta

mas enfocado y por lo tanto es mas energético, ademas se observa una region periférica. La
composicion del material residual depende de la region en la que se encuentre asi como de la
densidad de potencia con la cual se realizaron los grabados. Los residuos de la combustiéon se
pueden retirar facilmente con sélo un poco de agua. El proceso de ablacion deja residuos de la
combustion en forma de nanodominios de carbdn con propiedades interesantes; en particular,
fluorescencia localizada y aumento en la hidrofobicidad, facilmente observados dentro de los
canales grabados. Por lo tanto, esta técnica permite ademas modificar de forma localizada las
propiedades fisicoquimicas del PDMS, de forma similar a lo obtenido con laseres de alta potencia.

La microfabricacion laser de PDMS que estamos desarrollando en este proyecto abre la puerta al
desarrollo de nuevas aplicaciones en fotonica, microfluidica, bioingenieria y dispositivos complejos
del tipo lab-on-a-chip con combinaciones de estos campos. En particular exploraremos las
aplicaciones a la biologia desarrollando sustratos microestructurados para cultivo celular.
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Capitulo 5

5. Fabricacion de Sustratos Microestructurados para Cultivo
Celular

La biocompatibilidad del PDMS ha ampliado su rango de aplicacion hacia el area de la
investigacion en Biomedicina, se ha utilizado para la fabricacion de membranas porosas, andamios,
biosensores e incluso en sistemas mas complejos del tipo lab-on-a-chip para estudios bioldgicos o
médicos [V.1]. Por otro lado, la posibilidad de microestructurar el PDMS asi como la posibilidad de
modificar localmente sus propiedades fisico-quimicas ha motivado su utilizacion como sustrato
para cultivo celular en el presente proyecto. En este capitulo se presenta efectivamente la
fabricacion de estructuras sobre PDMS, ya sea por grabado directo o por réplica, que después
fueron probadas en cultivo utilizando hepatocitos de rata. Se presenta una serie de fotografias que
muestra el efecto que tiene dicha estructuracion en el comportamiento celular.

5.1 Cultivo Celular como Herramienta para el Desarrollo de la Ingenieria de
Tejidos

La ingenieria de tejidos es un area de la Bioingenieria que busca imitar, regenerar o remplazar
sistemas bioldgicos y tejidos a partir de la combinacion del uso de células cultivadas, metodos de
ingenieria de materiales, bioquimica y fisicoquimica. Para poder restaurar, preservar o mejorar las
funciones de diversos tejidos se ha requerido entender ampliamente su funcionamiento por lo que el
cultivo celular de células especializadas es una de las herramientas principales. Una forma de
favorecer in vitro la funcion celular es a través del biomimetismo que requiere emular la estructura
de los soportes naturales de las células [V.2]. En los ultimos afios se ha demostrado que la
geometria, las dimensiones y las propiedades fisico-quimicas del sustrato asi como varios otros
mecanismos externos juegan un papel determinante en la naturaleza y el desempefio de las células
que se quieren cultivar o estudiar [V.3].

Es por esto que avances en microtecnologia, asi como en el estudio y control de las propiedades
fisico-quimicas de los materiales que se pueden utilizar, estan optimizando las plataformas de
cultivo celular para responder preguntas bioldgicas especificas [V.4]. Dependiendo el tipo celular
que se desea estudiar se fabrican dispositivos de cultivo a la medida segun las necesidades
especificas de cada tipo celular y cada problema biologico que se aspira estudiar. En la actualidad,
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es posible encontrar comercialmente pozos de cultivo que cuentan con nanoestructura en forma de

fibras que promueve la adhesion celular sin necesidad de contar con una proteina adicional como la
colagena para que las células se adhieran al sustrato [V.6], esto es porque esta estructura imita la
estructura de la matriz extracelular. Sin embargo, como ya hemos mencionado anteriormente,
muchos de los procesos de fabricacion para obtener estos dispositivos de cultivo resultan complejos
y costosos, por lo que utilizar el método de fabricacién laser que presentamos en este proyecto
resulta ser una alternativa de bajo costo y sencilla que permite realizar microestructuras
tridimensionales y a la medida en la superficie de PDMS. Esta microestriucturacién se puede
realizar grabando directamente con el laser la superficie deseada o bien se puede grabar otros
materiales para generar un molde y posteriormente obtener la réplica en PDMS.

5.2 Trabajo Experimental
5.2.1 Fabricacion

Adaptando el método de fabricacién presentado en el capitulo 2, es posible grabar acrilico para
obtener un molde rigido que puede ser empleado para la obtencion de réplicas de PDMS en
repetidas ocaciones. La fabricacion de la muestra consiste en adaptar el método de la seccion 2.2, en
el que el sustrato es acrilico cubierto con una capa homogénea de nanoparticulas de carbén.
Enseguida se utiliza el equipo de microfabricacion laser para transferir el patron previamente
disefiado. Con este método de fabricacién se tiene gran versatilidad en el tipo de estructuras que se
pueden obtener. En la figura 5.2 se encuentra una serie de fotografias en las que se observan
diferentes estructuras.

Fig. 5.1 Estructuras en réplica de PDMS

Por otro lado, se pueden obtener estructuras por grabado directo para lo que se necesita utilizar una
muestra cuyo sustrato es PDMS recubierto de nanoparticulas de carbon, ver figura 2.2. Se obtienen
estructuras como las que se muestran en la figura 5.1.
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Fig. 5.2 Grabado directo sobre PDMS. Se muestran regiones con y sin material residual del grabado.

5.2.2 Cultivo Celular

Una vez obtenidas las microestructuras en la superficie de PDMS se procedi6 a realizar el cultivo
celular sobre dichos sustratos. Se trabajé con la linea celular inmortalizada C9 que son hepatocitos
de rata con fenotipo normal. Estas células se sembraron sobre muestras de PDMS
microestructurado por grabado directo y por la técnica de molde /réplica. Las muestras se colocaron
en el fondo de dos cajas de cultivo convencionales como la que se muestra en la figura 5.2, ademas
se agrego un tercer recipiente de cultivo sin PDMS como control del experimento.

Fig. 5.3 Caja de cultivo de acrilico

Un paso previo para limpiar al PDMS es fundamental para evitar contaminar el cultivo. Se
determin6 que el protocolo de limpieza es el siguiente: Se limpian las muestras con alcohol al 70%,
en seguida se colocan en los pozos de cultivo que deben estar dentro de una campana de extraccion
de flujo laminar, se limpian nuevamente pero ahora con alcohol estéril, con ayuda de un buffer
fosfato salino (PBS por sus siglas en inglés) se retira el exceso de alcohol, finalmente se dejan
expuestos a luz UV durante 30 minutos.
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Disefo del experimento

Controt Répica en POMS &m

en PDMS

Fig. 5.4 Disefio del experimento, muestra que se utilizaron tres cajas de cultivo, dos con PDMS
microestructurado y una de control.

Se trabajo con el Medio de Cultivo Eagle Modificado de Duelbecco (DMEM por sus siglas en
inglés) que es un medio con baja glucosa y enriquecido con vitaminas, aminoécidos, sales y
nutrientes [V.5], al cual se le agrega el 10% de suero fetal bovino y el 1% de penicilina/
estreptomicina.

Una vez listo el medio de cultivo y estériles las muestras se procede al resembrado de las células
que se encontraban inicialmente estériles en una caja Petri. Para poder manipularlas primero se debe
retirar el medio de cultivo y agregar 1ml de tripsina que ayuda a retirar el resto de medio de cultivo
y el suero, se vuelve a succionar todo. Nuevamente se agregan 2 ml de tripsina y se deja en la
incubadora por 2 minutos, la tripsina es una enzima que sirve para despegar las células del fondo de
la caja. Una vez transcurrido este tiempo se agregan 2 ml de medio de cultivo para inhibir la
tripsina. Enseguida se sembré 1 ml de células por cada caja de cultivo, dos con PDMS
microestructurado y un control como se muestra en la figura 5.3, se agregaron ademas 4 ml de
medio de cultivo a cada una. Finalmente se coloca el experimento dentro de la incubadora a 37°C y
suministro de CO2 al 5% .

5.2.3 Resultados

Las fotografias que se presentan a continuacion fueron tomadas 24 horas después de realizar el
cultivo con un microscopio éptico invertido (Leica DMIL) al cual se le adapté una camara
fotografica (Moticam 2300). Una primer observacion importante es que efectivamente los
hepatocitos pueden crecer en cultivo sobre PDMS, se sabe que éstos no rechazaron al polimero
debido a que se mantuvieron con vida hasta el momento de monitoreo. Tanto en la figura 5.5 como
en la figura 5.6 se observa el crecimiento selectivo de los hepatocitos dentro de los canales
grabados. Esto puede deberse a la diferencia de rugosidad dentro de los canales, debida a la
presencia de nanodominios de carbon embebidos.

$ - . e = - i -
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Fig. 5.5 Linea celular C9 cultivada sobre PDMS microestructurado por grabado directo.
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Particularmente en la figura 5.6 se muestra una diferente organizacion de las células dentro de los
canales grabados respecto a la organizacion fuera de los mismos. Ademas, las células dentro de los
canales parecen ser mas redondas que las que estan fuera, esto podria deberse a que dentro del canal
las células estas mas constrefiidas que lo que estés fuera.

Fig. 5.6 Linea celular C9 cultivada sobre PDMS microestructurado por grabado directo.

En la figura 5.7 se presenta el cultivo celular de la linea celular C9 pero ahora sobre una réplica de
PDMS. En la regién sefialada se observa igualmente una diferente organizacion y forma de los
hepatocitos en la superficie de la estructura respecto a los que se encuentras fuera de la estructura.

Fig. 5.7 Linea celular C9 cultivada sobre una réplica de PDMS. a) Fotografia tomada enfocando la base de

las estructuras b) Fotografia tomada enfocando en la superficie de las estructuras, en la region sefialada se
observa un arreglo de células.
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En la figura 5.8 es posible observar hepatocitos que se encuentran rodeados por paredes. Parece que

la ramificacion de la célula sefialada se debe a que la célula es capaz de identificar las paredes que
la rodean y modificar su crecimiento en funcion de esto. Es importante destacar que este
comportamiento no es observado en el cultivo convencional dentro de cajas Petri sin PDMS.

Fig. 5.8 Fotografias de cultivo de linea celular C9, hepatocitos de rata. Dentro de la seccion sefialada se
observan células que parecen sensar las paredes de la estructura como es el caso de la célula ramificada.

En los dos casos de las estructuras que se muestran en la figura 5.9 fue posible observar que las
células se adhieren a delgadas lineas, ver regiones destacadas. Esto comprueba que en efecto, las
células son capaces de identificar tanto la geometria como el tamafio de las estructuras con las que
se encuentran en contacto.

— ~ a . -
Fig. 5.9 Fotografias de cultivo de linea celular C9, hepatocitos de rata. Dentro de las secciones sefialadas se
observan células creciendo guiadas por una linea diagonal.
@ ®
58




@ J
Una forma de obtener mas informacion acerca de los hepatocitos en cultivo es utilizar la técnica de

fluorescencia para marcar distintos biomarcadores, para este trabajo se selecciono visualizar la
actina y los nucleos. La actina es una proteina que se encuentra en el citoesqueleto de las células y
es fundamnetal para realizar algunas funciones importantes como la movilidad y la contraccion de
las células durante la division celular. Ademas es la encargada de establecer la mayoria de las
interacciones con otras proteinas lo que lleva a la realizacion de diversas funciones celulares. Los
filamentos de actina proveen a la célula de un andamiaje que permite darle una estructura (con
posibilidad a ser modificada en respuesta a su entorno). Se trabajo con faloidina que es una proteina
que se adhiere a los filamentos de actina, ésta proteina tiene a su vez un fluorocromo que emite en
rojo (594nm) por lo tanto en un microscopio de fluorescencia se observan los filamentos de actina
en color rojo. Por otro lado, se utiliz6 el DAPI que es un marcador fluorescente que se adhiere
fuertemente a las regiones enriquecidas en Adenina y Timina en secuencias de DNA, esto sucede
dentro del nucleo de las células por lo que es posible tefiir los mismo de color azul y observarlos en
el microscopio de fluorescencia. En la figura 5.10 es posible observar la orientacion y alineacion de
los hepatocitos segun la estructura. En la fotografia de campo claro (a la izquierda) es posible
observar que aun siendo una réplica se encuentran en color negro algunos residuos provenientes del
método de fabricacidn, es importante caracterizar con mayor precision el efecto que tiene este
material residual en el comportamiento de las células, sin embargo ese trabajo se dejara fuera del
presente proyecto y se plantea como trabajo a futuro.

Fig. 5.10 Linea celular C9 cultivada sobre una réplica de PDMS. Es posible observar que las células se
alinean segun la estructura.

5.3 Conclusiones del Capitulo

En este capitulo se presentd la microestructuracion del PDMS por grabado directo y por molde/
réplica para utilizarlo como sustrato para cultivo celular. Utilizando el método de fabricacion
presentado en el presente trabajo fue posible obtener una gran variedad de estructuras hechas a la
medida ofreciendo una tecnologia de bajo costo y de facil acceso para obtener sustratos
microestructurados. Ademas de controlar la geometria de la topografia del sustrato es posible
modificar localmente la rugosidad de las estructuras asi como el aumento en la hidrofobicidad.
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Se realizaron cultivos de la linea celular C9 de hepatocitos de rata con fenotipo normal. El cultivo

fue estudiado por microscopia optica y microscopia de fluorescencia. Se observé que es posible
sembrar y crecer células sobre el PDMS. Se identifico que es posible el crecimiento selectivo de la
células dentro de los canales grabados y sobre las estructuras de la réplica, la organizacion y
morfologia de las células en estos casos es distinta a las observadas fuera de las estructuras, parece
que el que se encuentre mas constrefiidas las hace mantener una morfologia méas compacta como
circulos. Se observo también que las células son capaces de identificar el tipo de paredes que tiene
a su alrededor y esto fomenta que las mismas generen ramificaciones. Utilizando la técnica de
fluorescencia fue posible observar que las células en efecto crecen y se alinean segun la estructura,
se cree que esto puede deberse a la presencia de material residual del método de fabricacién, una
caracterizacion mas profunda es necesaria pero queda fuera de este proyecto.

Mencionamos que pardmetros como la geometria, las dimensiones y las propiedades fisico-
quimicas del sustrato asi como varios otros mecanismos externos juegan un papel determinante en
la naturaleza y el desempefio de las células que se quieren cultivar o estudiar. Por lo que es
requerido que se evalle el efecto que tiene cada uno de estos pardmetros en el comportamiento
celular, como trabajo a futuro se propone realizar la experimentacion necesaria que permita
determinar este efecto.
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Conclusiones

En los ultimos afios, el desarrollo de diversas técnicas de microfabrcacion ha propiciado un gran
avance en la tecnologia asi como en la investigacion cientifica. Se han llegado a desarrollar equipos
y métodos de fabricacion de alta precision para la obtencion de micro y nanoestructuras en
diferentes materiales. La utilizacion de estas técnicas ha permitido obtener microestructuras para
aplicaciones en microelectronica, fotonica integrada, microfluidica asi como la combinacion de
estos ultimos par la integracion de sistemas del tipo lab-on-a-chip. En particular, trabajar con luz
laser para la microfabricacion permite un control preciso que ha traido grandes ventajas como la
rapida manufacturacion sin bajar la calidad o resolucion, evitar el contacto mecanico asi como la
precision del corte en el material. Sin embargo muchos de estos procesos complejos son costosos y
limitan su utilizacion en laboratorios de investigacion o docencia. Como alternativa se presenté un
método de fabricacion de bajo costo y facil realizacion que consiste en utilizar un equipo de
microfabricacion laser que aprovecha las propiedades de la unida optica de un reproductor de CD/
DVD para la fabricacién directa y automatizada de estructuras sobre sustratos transparentes
cubiertos por una capa homogenea de nanopolvo de carbon. Al enfocar el laser infrarrojo de baja
potencia disponible en el equipo sobre la superficie cubierta de carbon se obtiene incandescencia
inducida por luz laser que resulta en la fotoablacion de la superficie.

Cuando la capa homogénea de carbdn esta depositada sobre un sustrato limpio de vidrio, la ablacién
laser permite obtener ventanas transparentes en la muestra que inicialmente bloqueaba
completamente la luz visible. Esto fue aprovechado para la fabricacion de mascarillas Opticas
personalizadas. Se lograron fabricar alrededor de 50 disefios en una sola muestra demostrando asi
que esta técnica permite ahorrar material y tiempo y sirve como solucion sencilla para la realizacion
de experimentos de difraccién en dptica. Para validar este método se fabricaron mascarillas simples
como multiples rendijas que permitieron difractar un laser rojo de He-Ne como se esperaba.
Disefios mas complejos, tales como el tenedor y el tenedor invertido, fueron probados. Estas
mascarillas permitieron otorgar momento angular orbital a la luz, formando asi haces estructurados.
Los patrones experimentales obtenidos con dichas mascarillas muestran diferencias respecto a los
patrones esperados, se encontré que esta diferencia se debe en gran medida al material residual que
permanece en las regiones grabadas. A partir de este resultado ha surgido un proyecto de
investigacion alterno sobre la caracterizacion del material residual en los grabados.

Se demostré que los agregados microscopicos de carbon pueden ser utilizados para promover la
incandescencia inducida por luz laser en la superficie de sustratos como el PDMS. Debido a las

temperaturas extremas durante la emision es posible crear surcos en este material. En el punto focal
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se alcanzan temperaturas de hasta 1000K y 1500K que resultan suficientes para lograr la

incandescencia y combustion del PDMS de forma localizada, y que permite obtener
microestructuras de forma directa y rapida. Se observo que el tamafio de los canales obtenidos
aumenta asintoticamente al aumentar la densidad de potencia utilizada para grabar el material. Por
otro lado se observOo que todos los grabados presentan un material residual producto de la
combustion del PDMS, dichos residuos tienen una textura determinada en funcion de la intensidad
del laser. Un grabado caracteristico presenta un perfil gaussiano que coincide con el perfil gaussiano
del laser de fabricacion, ademés presenta una region central que corresponde a la region en la que el
laser esta mas enfocado y por lo tanto es mas energético, ademas se observa una regién periférica.
La composicion del material residual depende de la region en la que se encuentre, asi como de la
densidad de potencia con la cual se realizaron los grabados. Los residuos de la combustion se
pueden retirar facilmente con s6lo un poco de agua. El proceso de ablacion deja residuos de la
combustion en forma de nanodominios de carbdn con propiedades interesantes; en particular,
fluorescencia localizada y aumento en la hidrofobicidad, facilmente observados dentro de los
canales grabados. Por lo tanto, esta técnica permite ademas modificar de forma localizada las
propiedades fisicoquimicas del PDMS, de forma similar a lo obtenido con l&aseres de alta potencia.

Muchos de los resultados aqui presentados requieren de una mayor caracterizacion. En el grupo de
trabajo han surgido proyectos con la finalidad de entender y aprovechar los fendmenos observados.
Actualmente se esté trabajando en optimizar los grabados en PDMS utilizando el laser pulsado y
aprovechando el programa CNC para transferir disefios predeterminados, esto permite tener una
gran versatilidad en las estructuras que se pueden obtener. Una aplicacion de este proyecto es
utilizar los canales en PDMS para microfluidica. También se ha planteado la obtencion de
microelectrodos en PDMS, estos se obtiene rellenando los canales con un material conductor,
actualmente se trabaja en la caracterizacion de los mismos. Como parte de otro proyecto, se esta
trabajando para controlar los nanodominios de carbén obtenidos in situ como producto de la
combustion; se ha observado que esto puede controlarse al grabar con diferentes potencias y
ademas se ha observado que se pueden utilizar otros materiales de carbén como fulerenos como
aditivos al PDMS para propiciar la incandescencia inducida con laser y asi controlar también los
nanodominios que se pueden obtener. Esto puede conducir a un mejor control de las propiedades
fisico-quimicas como la fluorescencia y el aumento de la hidrofobicidad.

La microfabricacion laser de PDMS que estamos desarrollando en este proyecto abre la puerta al
desarrollo de nuevas aplicaciones en fotonica, fluidica, bioingenieria y dispositivos complejos del
tipo lab-on-a-chp con combinaciones de estos campos. En particular exploramos las aplicaciones a
la biologia desarrollando sustratos microestructurados para cultivo celular. Efectivamente, se
realizaron cultivos de hepatocitos de rata sobre estas estructuras en PDMS en los que se observo
que es posible el crecimiento selectivo de células dentro de los canales grabados y sobre las
estructuras de la réplica, la organizacion y morfologia de las células en estos casos es distinta a las
observadas fuera de las estructuras, parece que el que se encuentre méas constrefiidas las hace
mantener una morfologia mas compacta como circulos. Se observo también que las células son
capaces de identificar el tipo de paredes que tiene a su alrededor y esto fomenta que las mismas
generen ramificaciones. Utilizando la técnica de fluorescencia fue posible observar que las células
en efecto crecen y se alinean segun la estructura, se cree que esto puede deberse a la presencia de
material residual del método de fabricacion. Siguiendo esta linea de investigacidn es preciso evaluar
el efecto que tiene la geometria, las dimensiones y las propiedades fisico-quimicas de las estructuras
sobre el comportamiento celular en cultivo.
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Anexo A

Especificaciones del PDMS

Como hemos mencionado anteriormente, el PDMS es un polimero viscoelastico transparente,
flexible, generalmente inerte, y no inflamable. Sus aplicaciones varian desde los lentes de contacto
hasta como aditivo en alimentos, lubricantes y materiales resistentes al calor. En los alimentos y
bebidas ayuda a dar consistencia, puede usarse como antiespumante en algunos cosméticos y sirve
como material antincendios. Es un material barato y facil de usar que comunmente sirve para
obtener sistemas tridimensionales a microescala para diversas aplicaciones [A.1]. Es un polimero
organico que se obtiene a través de procesos quimicos a partir del dioxido de silicio y que pertenece
al grupo de las siliconas. Su férmula quimica es

CHjs[Si(CH3)20]nSi(CHs)

donde n es el nimero de unidades monoméricas [SI(CHz3)20]. La sintesis industrial se realiza a
partir de la hidrélisis del Si(CH3)2Cl> a través de la siguiente reaccion

NSi(CH3)2Cl +(n+1)HO --> HO[Si(CH3)20] + 2nHClI

El PDMS con bajo indice de polidispercion y gran homogeneidad se obtiene a partir de la
polimerizacion de apertura anular anionica, esto quiere decir que el monémero es una molécula
ciclica con grupo funcional OH, ver figura A.1, en este caso los aniones (ciclosiloxano) son los
iniciadores de la apertura anular para formar cadenas lineales [A.2].

~ CHy
HyC “Ki—0 CHj
Ow. Si—CH; CH; H; CH; CH;
H;C—Si _ 0 » HO—S$i—0—S8i—0—S8i—0—Si—03
Hy ! » O—Si CHy CHj CH; CH; CH;

| CHy

HO:—"

Fig. A.1 Polimerizacién por apertura anular anionica



@ ®

En la molécula de PDMS, las cadenas poliméricas son flexibles debido a sus enlaces siloxano que
dotan de elasticidad al polimero.

Fig. A.2 Propiedades fisicas y quimicas de membranas de PDMS [A.3]

El PDMS Sylgard 184 con el que se trabajo en este proyecto se adquiere en kit de Dow Corning,
este kit incluye el prepolimero con el agente curante y es preparado con un método estandar que se
describird a continuacién. Es importante recalcar que es indispensable trabajar con guantes y bata
por seguridad.

La mezcla del prepolimero con el agente curante se debe realizar en proporcién en peso 10:1
respectivamente. Se procede a medir las cantidades a utilizar en una balanza de precision, las
cantidades requeridas dependen de las muestras poliméricas que se desean obtener. En particular,
para este proyecto se trabajo con 1gr de prepolimero con 0.1gr de agente curante, con estas
cantidades se pueden obtener alrededor de 4 laminillas de PDMS con espesor de 1mm.

Una vez en contacto el prepolimero con el agente curante se debe mezclar homogéneamente para
garantizar un polimerizacion también homogénea, se recomienda utilizar un sonicador para
optimizar el proceso de mezclado por alrededor de 10 minutos. Una vez transcurrido ese tiempo se
coloca la mezcla en un desecador conectado a una bomba de vacio, esto es para extraer las burbujas
que se formaron durante el mezclado, es importante retirar estas burbujas ya que podrian afectar el
resultado en el proceso de molde/réplica o bien podrian resultar como fuentes de esparcimiento.
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La mezcla sin burbujas es depositada sobre un molde, éste puede o no contar con una estructura que
se desea replicar. EI molde a su vez es colocado en una parrilla para curar las muestras a
temperatura controlada de 80°C durante 2hrs. Para garantizar la limpieza de las muestras, los
moldes deben ser cubiertos para aislarlos del ambiente y las particulas de polvo. Una vez
transcurrido el tiempo se retiran las muestras del molde, ésta tendra la estructura deseada o bien
queda lista para emplear el método de grabado directo, presentado en el capitulo 4 de este trabajo.
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