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Resumen

La polimerizacién por absorcion de dos fotones es una técnica de fabricacion basada en la
fotolitografia laser sin mdscaras que permite estructurar resinas fotosensibles con geometrias 3D a
partir de la exposicion del material con energia en forma de luz y modificar las propiedades dpticas y
mecdnicas de las resinas variando la dosis de exposicion [1] esto permite estructurar materiales
poliméricos de forma localizada y la modulacidn de las propiedades fisicas de la resina podria
aprovecharse en el desarrollo de dispositivos y sensores dpticos (como lentes GRIN, rejillas de Bragg
o sensores basados en fibras dpticas) o en aplicaciones biomédicas tales como dispositivos lab on a
chip o andamios celulares biomiméticos los cuales son de gran interés en diferentes grupos de
investigacion.

Ante el gran potencial que presenta la modulacidn de propiedades fisicas de las resinas fotosensibles
en diversas dreas, aun no se conoce completamente la manera en que se correlacionan las
propiedades mecanicas (mddulo de Young), dpticas (indice de refraccién) y quimicas (grado de
conversion) con la dosis de exposicién, en este trabajo se busca dicha correlacién a partir de la
caracterizacion de la resina fotosensible IP-Q y microestructurada con el equipo Photonic
Professional GT+ de Nanoscribe. Mediante espectroscopia micro Raman se obtuvo el grado de
conversién (DC') de la resina, por microindentacion mecanica se estudié el cambio del mdédulo de
Young (E) de bloques sdlidos polimerizados a diferentes valores de dosis y con la técnica de
interferometria Fabry-Perot se analizé el cambio del indice de refraccién (n) del material, se
compararon diferentes métodos para el calculo de n.

Se exploré la posibilidad de encontrar una correlacion entre el indice de refraccién y el mdédulo de
Young, obteniendo un factor de correlacién de 0.39 el cual respalda los comportamientos
observados; el aumento de dosis aumenta el grado de conversidon del material y conforme éste
aumenta, también lo hacen tanto el mddulo de Young como el indice de refraccién, sin embargo la
relacion estd lejos de ser una funcién lineal pero cualitativamente muestra una correlacién creciente
positiva entre los valores DC, E y n.



1. Introduccion

1.1 Motivacion

La modulacién de las propiedades mecanicas y Opticas de la resina fotosensible abre un amplio
panorama en su implementacién en aplicaciones tanto de investigacion como de uso comercial
debido a que el proceso de fabricacién miniaturizado que ofrece la polimerizacién por absorcién de
dos fotones esta recientemente en auge debido al amplio desarrollo de aplicaciones en ramas de
gran interés como en la bioingenieria con el desarrollo de dispositivos lab/organ on a chip o en la
foténica con los sensores basados en fibras épticas.

1.2 Antecedentes

En las dltimas décadas, la microelectrénica evoluciond hacia la microtecnologia incorporando una
gran variedad de materiales y técnicas de fabricacion que han permitido mdas aplicaciones de la
materia a microescalas. Eso ha abierto el camino a una filosofia de prototipado rapido y de bajo
costo que facilita el desarrollo tecnolégico por no-expertos y fomenta la prueba rapida de
ideas/disefios de todos tipos (al estilo coloquialmente denominado como “falla temprano, falla
barato”). Esta tecnologia requiere el desarrollo de cierto nivel de habilidad y conocimiento para
desarrollar las técnicas que permiten este cambio de paradigma en microtecnologia. A continuacion
se resumen las tecnologias que sirven de base para el presente proyecto.

1.2.1 Manufactura aditiva

La manufactura aditiva (MA) permite la fabricacion por prototipado rapido de piezas con geometrias
tridimensionales complejas a partir de “un proceso de unidon de materiales usualmente hecho capa
por capa y opuesta a la manufactura sustractiva, para fabricar piezas a partir de datos de modelos
tridimensionales” definicién establecida el 14 de enero de 2009 por parte de los dos organismos
reguladores y de estandarizacién internacional mas importantes; la Organizacién Internacional de
Normalizacién y la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ISO y ASTM por sus siglas en
inglés).

Los procesos de MA se clasifican segln el proceso de depdsito del material [2]

e Inyeccion de aglomerante: donde se inyecta selectivamente un liquido aglomerante para
unir materiales en forma de polvo. Es posible elegir diferentes colores afiadidos al
aglomerante

e Depdsito por energia dirigida: una fuente de energia térmica (usualmente laser) se enfoca
para derretir materiales y fundirlos en la zona expuesta.

e Extrusion de material: el material (principalmente un polimero calentado) es depositado
selectivamente a través de una boquilla u orificio. Es de los procesos mds econédmicos y se ha
usado para aplicaciones bioldgicas.

® Inyeccion de material: el material de construccién es depositado en forma de gotas
selectivamente. Fotopolimeros y ceras son los principales materiales usados.



e Cama de fusion de polvo: una cama de polvo (metdlico principalmente) es expuesta
selectivamente por ldser o por un haz de electrones y se fusiona el material por la energia
térmica incidente. El proceso involucrado se llama sinterizacion.

e Empalme de laminas: un material en forma de laminas se empalma para formar un objeto
cortando el empalme de ldminas.

e Fotopolimerizacién en tina: un fotopolimero liquido contenido en una tina es expuesto
selectivamente con luz que activa la polimerizacidn. También es conocida como
estereolitografia.

SLA O oot DLP
¥ st o B -

Cosabesd glass. slae

Fabncalion platform

Ligusd pholocurabile
romn

Lang
Ligued phofiocuratin
rked] Laser
Diigtad Wsrror Davice f'--\.__
e LTl ]] *

SLS Material Jetting
.ﬂ’_ ﬂ Support ratersl
- ' ;
— © i
FDM
T ©y =
11 -4 i
i
N =
LT --.-

Figura 1. Diferentes tecnologias para la manufactura aditiva utilizando polimeros. [3-6]

Las primeras maquinas de MA utilizaron los procesos de estereolitografia, sinterizacion y extrusiéon
de material pero los equipos comerciales surgieron a finales de la década de los 80 e inicios de los
90, debido a la entrada de las computadoras personales lo que permitié dirigir y controlar las
maquinas asi como disefiar y simular el proceso antes de la etapa de produccién.

En los ultimos afios, el negocio de la MA ha tenido un crecimiento acelerado debido a diferentes
factores dentro de los cuales se destaca una mayor accesibilidad y una mejor resolucién. Por
ejemplo, los equipos de fabricacidn resultan de bajo costo (como es el caso de las mdaquinas de



extrusién), los programas de disefio 3D son de facil uso y de acceso gratuito o de bajo costo y existe
la posibilidad de fabricar piezas o herramentales bajo demanda.

El costo total de la pieza fabricada por MA depende de cuatro factores principales: el costo del
material utilizado, el costo del herramentaje utilizado, el costo del equipo y los costos generales, sin
embargo, es posible comparar el costo total contra otros procesos de fabricacidén segin el nimero de
produccion de piezas; para la MA el costo no depende del nimero de piezas producidas mientras
gue para el caso del moldeado por inyeccidn de plasticos, los costos sélo son bajos mientras mayor
sea el numero de produccién por lo que la MA es conveniente para dreas donde el nimero de
produccion es bajo y la resolucion de la pieza final es muy alta (que cuenta con detalles muy
pequefios) tales como la industria automotriz, la aeroespacial y recientemente la biomédica.

Resolucion lateral Rugosidad de Espesor de Volumen de
promedio [pm] superficie [pm] capa [pm] construccion [mm]
A A

N s N r

A A
Ve N N

10-150 0.38-0.61 650x750x550

Stereo-
lithography

y IR 218 4 2

25-100 0.47-8.44 294x192x148

Material
Jetting

50-100 381x33x457

Powder
Bed Fusion

100-400 203x203x305

Material
Extrusion

Figura 2. Comparativa de dimensiones para las diferentes tecnologias de manufactura aditiva.

Los procesos de MA basados en tecnologias laser (como es el caso de la estereolitografia) son los que
ofrecen mayor resolucidon debido a los sistemas épticos que utilizan ya que usualmente se cuentan
con arreglos de lentes que permiten enfocar el laser en regiones muy pequefias. Por otra parte, los
materiales compatibles con este tipo de proceso son generalmente materiales poliméricos llamados
resinas fotosensibles cuyas propiedades fisicas se modifican cuando la luz (de una longitud de onda
especifica) interacciona con ellas, estructurandolas de forma muy localizada, por lo que las
dimensiones resultantes son de muy alta resolucidn (micrométricas).

1.2.2  Nanolitografia |aser sin mascaras

La fotolitografia consiste en la transferencia de patrones geométricos de resinas fotosensibles
(disefiados en una madscara) a sustratos usualmente hechos de semiconductores a partir de la
proyeccién de luz. Esta es la técnica de fabricacién utilizada principalmente en la industria de la
electrénica, con ella han miniaturizado de los componentes electrénicos basados en
semiconductores debido a que al aprovechar las propiedades de la luz y sistemas dpticos de alta
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calidad, permiten transferir patrones a sustratos de silicio que, posteriormente luego de varios
procesos de depdsito de capas, dan lugar a componentes tales como transistores.

La fotolitografia laser sin mascaras (maskless photolithography) es una técnica de fabricacién basada
en fotolitografia que utiliza un haz laser enfocado directamente en la resina para polimerizarla en el
punto focal del sistema éptico utilizado y mediante un arreglo mecdnico u dptico desplazan el haz a
lo largo de toda la regidn que se desea estructurar con el patrén en cuestion. En la region donde se
enfoca el laser, se aprovecha un fendmeno dptico no lineal llamado proceso de absorcion de dos
fotones con el que se polimeriza resinas a escalas menores que 300nm [7] y en conjunto con
sistemas de posicionamiento y desplazamiento de la muestra o del sistema de exposicion permiten
crear geometrias tridimensionales complejas. Debido a la resolucién lograda se trata de un proceso
de nanolitografia o de “alta resolucion”.

Existen equipos comerciales que utilizan diferentes métodos de exposicidn sin mascaras por ejemplo:

® El equipo SF-100 XCEL de Intelligent Patterning LLC que cuenta con una fuente de arco de
mercurio que mediante filtros permite elegir longitudes de onda especificas (bandas g, h, i) y
mediante un dispositivo de microespejos digital (DMD) se genera el patrén que se proyectar en
la resina. Utilizando objetivos de microscopio de 4x y 20x proyecta imagenes con resoluciones
(aproximadas) de 5 y 1 micrémetros respectivamente. Ademads el equipo cuenta con una
plataforma de 4 ejes: XYZ y giro en el plano XY, con el que se posiciona o alinea el sustrato a
conveniencia. Debido a que el DMD tiene un tamano de 1024x768 pixeles y con el sistema
Optico, el drea de estructuracién esta limitada por lo que para disefios grandes tienen que ser
divididos en bloques. El equipo cuenta con una cdmara CCD con la que puede observarse la
muestra en tiempo real. En la figura 3 se muestran los componentes principales del sistema
Optico del equipo.
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Figura 3. Diagrama de los componentes del equipo SF-100 XCEL de fotolitografia sin mascaras. [8]

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

® El equipo Photonic Professional GT+ de Nanoscribe cuyo diagrama simplificado se muestra en la
figura 4, aprovecha la configuracion de un microscopio invertido en el que una fuente laser
infrarroja (A=780nm) de femtosegundos (y repeticion de 80MHz) es enfocada directamente en la
resina fotosensible que estd colocada en un soporte sobre dos plataformas motorizadas para
desplazamiento grueso en el plano XY y fino en las direcciones XYZ (éste ultimo es una
plataforma piezoeléctrica con resolucion de décimas de nandmetros) que permite la fabricacion
de estructuras en 3D. Ademas, cuenta con un sistema de espejos galvanométricos con los que se
hace un barrido en un area que dependera de los objetivos utilizados: 63x para alta resolucion
(lineas de ~200nm), 25x para estructuras mesoscépicas (volimenes de algunos mm?) y 10x
permitiendo estructuras milimétricas en tiempos de fabricacion menores del orden de algunas
horas.
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Figura 4. Diagrama de los componentes del equipo Photonic Professional GT. [1, 9]

Este equipo permite ademas variar la potencia del ldser y la velocidad de barrido, pardmetros clave
en la dosis de exposicion que influye directamente en la polimerizacién de la resina fotosensible. El
proceso de polimerizacidn que se utiliza con el equipo se describe en una seccidn posterior.

1.2.3 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por cadenas de mondmeros los cuales estan formados
principalmente por atomos de carbono (en el caso de polimeros organicos) o por atomos distintos al
carbono, principalmente silicio (polimeros inorgdnicos).

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

La formaciéon de los polimeros se da a partir de reacciones quimicas en las que los mondmeros se
unen por enlaces covalentes, generando asi cadenas de gran tamafio para que esto ocurra, los
mondmeros deben tener dos o mas sitios de enlace para generar las cadenas y dado el nimero de
sitios de enlace, pueden conformar redes moleculares lineales, ramificadas o entrecruzadas. El
proceso en el que se generan las uniones de mondmeros y las redes moleculares se llama
polimerizacidon. El entrecruzamiento de redes puede darse a partir de enlaces covalentes entre las
cadenas por lo que son un factor de impacto en las caracteristicas mecdnicas del material.
Dependiendo de la densidad de entrecruzamiento de la red polimérica, podemos determinar tres
tipos de polimeros:

e Termopldsticos: sin entrecruzamiento de sus cadenas.
e Elastdmeros: con una pequefia cantidad de entrecruzamiento.
e Durdmeros (termoestables, o resinas): con una gran cantidad de entrecruzamiento.

10
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Figura 5. Tipos de polimeros y ejemplos de sus cadenas entrecruzadas.

Considerando la unién de los atomos de carbono enlazados uno a uno con su vecino mas cercano,
para el caso del cristal de diamante, la densidad de entrecruzamiento es maxima e igual a 1.
Entonces, para los elastémeros, la densidad de entrecruzamiento relativa al diamante es de 10* a
10 mientras que para los durémeros es de 102 a 10™ [7].

Los elastomeros y los durdmeros son siempre amorfos debido a que es imposible hacer uniones
regulares de sus redes poliméricas dado el proceso en el que son polimerizados y esta caracteristica
molecular da lugar a que sean materiales transparentes.

Figura 6. (a) Termopldstico semicristalino. (b) Durémero

1.2.4 Resinas fotosensibles

Las resinas fotosensibles son materiales poliméricos que cambian sus propiedades fisicas cuando son
expuestos a una regidn energética del espectro electromagnético (particularmente ultravioleta UV).
Estan compuestos por tres componentes principales:

e Resina base: un liqguido compuesto por mondmeros y oligdmeros.

e Fotoiniciador: una molécula que crea especies reactivas (radicales libres, cationes o aniones)
gue intervienen en el proceso de polimerizacion.

e Solvente: permite esparcir la resina con mayor facilidad sobre el sustrato.

El cambio de estado fisico que experimenta la resina al ser expuesta a luz UV se debe a un proceso
de polimerizacién por adicidn la cual transcurre en tres etapas:

e Iniciacidn: Se crean radicales libres debido a la accién fotoquimica del fotoiniciador al ser
expuesto a luz UV (particular al tipo de resina utilizada). Los radicales libres actiian sobre los
mondmeros formando mondmeros activados.

e Propagacion: Los mondmeros activados se unen a otros monémeros formando cadenas
activadas y el proceso ocurre en milésimas de segundo.

11



e Terminacion: Ocurre cuando se acaba la actividad de las cadenas activadas y se detiene la
formaciéon del polimero ya que el cambio en el estado fisico del material reduce la
propagacion.

La manera en que reaccione (cambie de estado) la resina al ser expuesta a la luz determinard su
clase; positiva o negativa. Cuando una resina cambia de estado liquido a sdlido se dice que es
“negativa”. Esto ocurre debido a que al ser expuesta a luz UV, se produce el entrecruzamiento de las
cadenas presentes en la resina debido al fotoiniciador que la compone y lo cual incrementa el peso
molecular del material reduciendo su solubilidad ante un solvente.

Luz LV

(a) (b)

Mondmero

. Oligémero .+ ¢ @9 +

AR

. + Luz UV . F
+ e ®e
® > ®

+ 6+ @ ® ® o

Resina fotosensible liguida Resina folosensible entrecruzada

Figura 7. a) Composicion de una resina fotosensible negativa. b) Entrecruzamiento debido a exposicion de luz UV.
c) Diferencias entre resina liquida y polimerizada. [10]

1.3 Objetivos

e Objetivo general

Estudiar el cambio de las propiedades épticas y mecanicas de resinas fotosensibles inducido por el
control de la dosis de exposicidn en el proceso de polimerizacidn por absorcion de dos fotones.

® Objetivos particulares

o Determinar el grado de polimerizacion en funcién de la dosis aplicada.

o Establecer la variacidon del médulo de Young de las resinas fotosensibles en funcion
de la dosis aplicada.

o Identificar la variacion del indice de refraccidon de las resinas fotosensibles en funcion
de la dosis aplicada.
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o Estudiar si existe una correlacién entre las propiedades mecanicas y dpticas de las
resinas como funcién del grado de polimerizacién debido a la dosis.

o Aprovechar los resultados anteriores para controlar la modulacidon del indice de
refraccion de forma local para el desarrollo de un dispositivo foténico (como una
lente GRIN o una rejilla de Bragg de largo periodo por ejemplo).

o Aprovechar los resultados anteriores para controlar la variacién del médulo de Young
para la fabricacidon de un dispositivo microestructurado integrando control de rigidez
local.

Para cubrir los objetivos se siguidé un plan de trabajo que se muestra en la figura 8, con el que a partir
de determinar los parametros clave en la polimerizacién del material, se realizo la caracterizacién de
la resina para estudiar las propiedades fisicas del material; Grado de conversién, Rigidez e Indice de
refraccion y comprobar la viabilidad de modular dichas propiedades para su aprovechamiento en
alguna aplicacioén.

Dosis de exposicion
LF, 55
Disefio y
fabricacién g %
@ [ Madulo de Young | " Grado de conversién | | indice de refraccion
E Dc n

Caracterizacion ‘ %I If
las propiedades

ﬂ _ § fisicas y la dosis
[ Aplicacion ‘ | |

y

" Estructuras ] Vo W

Correlacion entre .\"

viscoelasficas para Lente GRIN o
" cultive celular Rejilla de Bragg

-

Figura 8. Flujo de trabajo del tema de investigacion
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2. Estado del arte util al proyecto

2.1 Polimerizacion por absorcion de dos fotones

La interaccidén entre la luz y la materia da lugar a diferentes fendmenos, tales como la reflexidn,
transmision o la absorcidn. La absorcién de luz (con energia suficiente) en resinas fotosensibles
negativas propicia microscopicamente que el fotoiniciador libere radicales libres dando lugar al
proceso de polimerizacidn. Se dice que el proceso de absorcion es lineal cuando la energia necesaria
para producir dichos radicales libres es de la forma E, = hv,, es decir que la energia necesaria es
aportada por un solo fotén. En la fotolitografia este proceso ocurre excitando resinas fotosensibles
con luz ultravioleta con una longitud de onda A < 390nm debido a que la longitud de onda utilizada
determina la resolucién de las estructuras fabricadas; a menor longitud de onda, se fabrican
estructuras de menor tamafio (del orden de la longitud de onda incidente) y por lo tanto se logra una
mayor resolucion.

A inicios de la década de 1930, Maria GOoppert-Mayer en su tesis doctoral predijo que era posible
absorber la misma cantidad de energia cuando se hacen coincidir colectivamente dos fotones pero
fue hasta la creacion de los primeros laseres (a inicios de la década de 1960) cuando pudo ser
comprobada su descripcidn tedrica, dando lugar al campo de estudio de la dptica no lineal.

Existen fendmenos dépticos no lineales en los que es posible polimerizar una resina fotosensible
irradiada por una fuente de luz con longitud de onda mayor (infrarroja A < 780nm ), es decir con
menor energia que la que necesita para entrar a su estado de excitacion (figura 9). Esto se debe a
que es necesario utilizar una fuente luminosa con caracteristicas particulares; un laser de alta
intensidad, tiempo de repeticion del orden de MHz y de pulsos del orden de femtosegundos.

a) b)
1 PA 2 PA

E]_:hvl Ezzhvz

(390nm) (780 nm)

E,=hv,
So

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

La combinacién de todas estas caracteristicas de la fuente de luz hacen que cuando el material
absorbe un fotdn de energia menor a la necesaria a un estado excitado, entre en un estado virtual
(un estado energético intermedio que decae muy rdpidamente) por lo que es necesario ademas de

14



irradiar rapidamente con fotones que eviten ese decaimiento que la luz se enfoque para crear una
region de alta densidad de fotones para que la probabilidad de que el material absorba dos o mas
fotones en un mismo momento permita que la resina alcance un estado excitado desencadenando el
proceso de polimerizacion.

La probabilidad (P, ) de que el material absorba dos fotones es proporcional al cuadrado de la
potencia optica promedio (LP ,,,, ) de la fuente luminosa por el tiempo de exposicién (¢) lo que a
su vez es proporcional a la intensidad al cuadrado: P aLPf,mm « oI [11].

mat

Debido al perfil del haz laser (figura 10b) y la geometria que genera el sistema éptico que lo enfoca
en la resina, la resina es polimerizada Unicamente alrededor del foco de la lente en un volumen de
forma elipsoidal llamado véxel, cuyas dimensiones son submicrométricas [12].

E} b) H5 03 00 03 08
Voxel Polymerization N\ AR
| g = 110
ThrE}hold | 08
Substrate :' L : Lo
Resist i 7 “I

/

63x Intensity
N,ﬁt. 1.4 PI"Df“E
Dip-in Lithography

Axial Coorcaate

Figura 10. a)Diagrama de la configuracidn de impresion por inmersion y generacion del voxel.
b) Distribucién espacial de la intensidad del haz laser en el punto focal. [1]

Existen trabajos en los que se ha estudiado la repercusidn en las dimensiones del voxel al modificar
parametros tales como potencia de laser, velocidad de escaneo y cinética de polimerizacién [12]
ademas de que también se han estudiado las propiedades mecdnicas de la resina polimerizada [13] y
de estructuras con diferentes geometrias producidas con este método [14].

2.2 Grado de conversion

El grado de conversidon (DC) para resinas fotopolimerizables basadas en acrilatos representa el
numero de uniones carbono-carbono consumidas durante el proceso de polimerizacion. Dado que
las uniones C=C componen las cadenas poliméricas de la resina la variacién en su nimero repercute
en la cantidad de entrecruzamiento entre ellas por lo que es el mayor afecta algunas de las
propiedades fisicas de la resina como su rigidez. Resulta ser una excelente medida cuantificable de la
cantidad de materia efectivamente polimerizada en las resinas fotosensibles después del proceso de
entrecruzamiento por exposicion a la luz.
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Para conocer el grado de conversion es necesario contar con una técnica que permita identificar
guimicamente la composicién del material asi como conocer cuantitativamente la cantidad de dichos
elementos quimicos en la materia que se caracteriza.

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

Mediante el andlisis por microscopia Raman, se identifican bandas especificas que para las resinas, al
tratarse de metacrilatos, se identifican los enlaces carbono-oxigeno (C=0 con banda centrada entre
1720-1730 cm™) asi como los enlaces carbono-carbono (C=C con banda centrada entre 1635-1642
cm™) [15]. Entonces comparando las amplitudes de ambas bandas para cada dosis aplicada y con
respecto a las de la resina sin polimerizar, permite cuantificar el grado de conversion de la resina
polimerizada a cierta dosis como mostrado en la figura 11.

a) b) methacrylate c)
DC = 4% 0O
CaC DC = 3%
1e35cm ' DC'= 10% - Resina
0 o
polimerizada
.’—}l—‘.
. hv A A
z ) = =
DC =1-| £e=c/Ac=0
. polymer Ac=c [Ac=0
n Resina sin
: polimerizar
1550 1600 1650 1700 1750 1800 0 0~

Raman Shift fem )

Figura 11. a) Espectros Raman de resina polimerizada con diferentes dosis. b) Cambio en los enlaces C=C debido a la
polimerizacién. c) Ecuacion para calcular el grado de conversion; A corresponde a las amplitudes del espectro de la resina
polimerizada y A’ corresponde a las de la resina sin polimerizar. Tomado de [15]

2.3 Propiedades mecanicas de los polimeros

Las propiedades mecdnicas de un material son aquellas que permiten describir qué tan rigido es, si
es duro o suave (ductilidad), si puede ser comprimido o doblado (fuerza o resistencia) o como es su
comportamiento segun la carga a la que sea expuesto.

La fuerza o resistencia de un material es la cantidad de esfuerzo necesario que tiene que aplicarse al
material para deformarlo y hay diferentes tipos segun sea la manera en que se aplique dicho
esfuerzo, por ejemplo, de compresién, estiramiento, torsidn, flexion o impacto. Ejemplos de factores
moleculares y estructurales que modifican la resistencia de los polimeros [16] son:

® Peso molecular; a menor peso molecular, menor cantidad de enlaces y por lo tanto mayor

16



movilidad de las cadenas poliméricas que reducen la fuerza del polimero.

e Entrecruzamiento; debido a que restringe el movimiento de las cadenas poliméricas por lo
gue a mayor entrecruzamiento, mayor la resistencia del material.

e Cristalinidad y morfologia cristalina; dado que los enlaces intermoleculares debidas a las
fases cristalinas son mas significativas y aumentan la fuerza del material.

e Copolimerizacién, orientacién molecular, materiales de relleno, mezcla de polimeros; estos
casos involucran la mezcla de diferentes polimeros que en conjunto refuerzan al material.

Para determinar la ductilidad del material, se mide la deformacién de su longitud segun la cantidad
de esfuerzo aplicado. El porcentaje de elongacion a la ruptura se calcula midiendo el porcentaje de
cambio de la longitud antes de la ruptura del material, por ejemplo, para las ceramicas los valores
son menores al 1%. Para los metales entre 1 y 50%, para termopldsticos los valores son mayores al
100% y para plasticos termoestables valores menores al 5%.

Ademds, las variaciones en el ambiente o externas repercuten en el comportamiento mecanico del
polimero, como son:

Temperatura

Tiempo, frecuencia y razén de esfuerzo y deformacion aplicada
Presién

Amplitud de esfuerzo y deformacién aplicada

Tipo de deformacién (de corte, de tensidn, biaxial, etc.)
Humedad.

A diferencia de los metales, las propiedades de los polimeros tienen una gran dependencia de la
temperatura y al tiempo en el que el material es deformado [17]. Dicha dependencia como resultado
un comportamiento viscoelastico, es decir que el material presenta el comportamiento de dos
materiales diferentes;

i. Un liquido viscoso cuya deformacion depende tanto de la fuerza aplicada como del tiempo
de respuesta ademas de que todo el trabajo hecho es disipado como calor, por lo que dicha
deformacidn sera de tipo plastica, es decir, irreversible o permanente.

ii. Un sdlido completamente eldstico en el que la deformacion es proporcional a la fuerza
aplicada y todo el trabajo realizado se almacena como energia potencial por lo que la
deformacidn es reversible o no permanente.

Entonces para determinar las caracteristicas mecanicas de los materiales lo que se hace es analizar
como se dan cambios en el tamafio o en la forma del material (deformacion) debido a esfuerzos
producidos por fuerzas que son aplicadas en él [16]. Se cuantifica la rigidez de un material
conociendo su deformaciéon segin el esfuerzo aplicado en él para obtener un parametro
cuantificable de la mecdnica del material de interés conocido como Mddulo de Young ( £ ). El médulo
de Young o de elasticidad de un material se define como la razén entre el esfuerzo y la deformacion
de tension en el régimen elastico.

Por ejemplo, existen polimeros que presentan valores de médulo de Young grandes pero se trata de
materiales rigidos (figura 12 a), por otra parte polimeros elastdmeros tienen valores bajos y son
aquellos que tienen caracteristicas como los de la goma (figura 12 c).
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Figura 12. Comportamiento mecanico de los polimeros: tipos de respuesta esfuerzo-deformacion.
a) Quebradizo, b) Semi-ductil, c) Elastémero, d) Ductil

En los materiales que nos interesan, el mddulo de Young depende directamente del grado de
polimerizacion y por lo tanto se propone entonces controlar la rigidez del material de forma local o
global gracias a un control del grado de conversién que controlamos externamente por la dosis del
laser empleado (combinacion de potencia y tiempo de exposicion).

2.4 Indice de refraccion de los polimeros

El indice de refracciéon n, esta directamente relacionado con la polarizabilidad de las moléculas del
material por el nimero y movilidad de sus electrones. La polarizabilidad es funcion del peso
molecular, el volumen y la densidad del polimero segun la relacion de Lorentz-Lorenz [18]:

2 NA: nimero de Avogadro
(n=—1) Nao ! Vo8

(n>+2) 3M
Pm =(M/Na)p

M: peso molecular
a: polarizabilidad molecular
p,.: densidad de masa

}‘JH‘!

Para el caso de materiales poliméricos, el indice de refraccién también se ve modificado por la
cantidad de cadenas entrecruzadas que a su vez dependera del proceso de polimerizacion del
material [19].

Cuando las resinas son expuestas a luz y son polimerizadas, su densidad aumenta y por ende su
indice de refraccion aumenta, lo cual permite observar las estructuras durante su fabricacién pero
eso también propicia distorsiones dpticas que influyen en el resultado final [17].

También se ha demostrado que existe una relacién entre los pardmetros de fabricacién que
determinan la dosis de exposicidn (potencia de laser y velocidad de barrido o tiempo de exposicién)
y el indice de refraccién de la resina polimerizada [20]. Por lo tanto, se piensa que el control de la
rigidez del material por control de la dosis ldser mencionado antes serd acompafiado de un cambio
del indice de refraccidn correspondiente. Serd importante relacionar estos dos parametros para
poder caracterizar solamente uno de ellos en el futuro y facilitar la validacién.
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3. Desarrollo experimental

Para la fabricacién de las estructuras que nos permitieron caracterizar las propiedades de la resina
fotosensible se utilizé el equipo Photonic Professional GT+ de marca Nanoscribe descrito
anteriormente. Se utilizd resina IP-Q también del fabricante y se usaron sustratos de silicio. El flujo de
trabajo para la fabricacion de las estructuras y su caracterizacion se describe a continuacidn.

3.1 Disenoy fabricacion de estructuras

El proceso de fabricacidn consiste en los siguientes pasos:

i Disefio y conversidn de los archivos para generar una rutina de fabricacién
ii. Limpieza del sustrato
iii. Depdsito de resina y colocacién en el equipo
iv. Localizacidn de la interfase sustrato-resina
V. Fabricacidn (exposicion de la resina)

vi. Revelado
vii.  Inspeccién por microscopia
viii. Caracterizacion fisica

El disefio de las estructuras se realiza con software de disefio tridimensional que permita exportar las
geometrias en un modelo en formato .stl. Posteriormente, se tiene que hacer la conversién del
modelo para que el equipo de litografia sea capaz de realizar el proceso de fabricacién, para ello se
utiliza el software “DeScribe” propio del fabricante con el que se obtiene un script en formato .gw/
con la rutina de fabricacién y con el que se pueden modificar todos los parametros relevantes a ella 'y
gue se describieron anteriormente.

CAD-Design 5"|k. @

File

9(’

* Photonic Professional GT

DeScribe Ew

Mash fizing
Slicing

Hatching }

Figura 13. Proceso de disefio, conversidn de archivos para generar la rutina de fabricacién, fabricacion y verificacién. [21]
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Debido a las dimensiones de las estructuras que se fabrican con el equipo y los cuidados en la
limpieza de los materiales, todo el proceso de fabricacidn se realiza dentro de un cuarto limpio, una
instalacién con control de condiciones ambientales tales como temperatura, humedad, iluminacién y
principalmente, nimero de particulas dentro de la zona de trabajo.

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

> Los sustratos se limpian sumergiéndolos en acetona y posteriormente en alcohol isopropilico
(IPA) durante 15 minutos en cada caso. Se seca el sustrato aplicando un chorro de aire
comprimido inmediatamente después de retirar el sustrato de IPA. En caso de observar
sedimentos en el sustrato se deberd repetir el proceso de limpieza. Los sustratos se
manipulan en todo momento con guantes y pinzas, nunca se tocan los sustratos por sus
caras.

Luego de verificar que el sustrato no tenga suciedad ni sedimentos de los solventes usados, se coloca
el sustrato en un soporte, se fija con cinta adhesiva por los bordes y se coloca una gota de resina
fotosensible procurando que no se generen burbujas. En caso de que haya burbujas, se puede
esperar un poco para que floten a la superficie y luego sean reventadas al aplicar un chorro de aire
comprimido. La configuracién de impresion directa sin mascaras por laser del equipo tiene como
ventaja el usar la misma resina que se polimerizard como medio de inmersién por lo que no es
necesario realizar un proceso de spin coating para generar peliculas delgadas a diferencia de otros
sistemas convencionales de litografia.

Dependiendo de las dimensiones de la estructura a fabricar se elige el tipo de resina y el objetivo
para este trabajo se utilizd un objetivo 10x y resina IP-Q en un sustrato de silicio. Una vez colocada la
resina, el soporte se coloca en la plataforma del equipo y se elige la estructura que se desea fabricar,
los parametros de potencia de laser, velocidad de escaneo y se comienza la rutina de exposicion.

La manera de desplazamiento del |aser que polimerizara la resina se puede elegir en dos diferentes
modos:

® PiezoMode: El haz laser se deja fijo y la plataforma piezoeléctrica se desplaza para trazar las
trayectorias XYZ que conforman la estructura deseada. Ofrece desplazamientos del orden de
décimas de nandmetro en sus tres ejes, sin embargo, volumen de fabricacién muy limitado
(300x300x300um?) asi como la velocidad de desplazamiento (menor a 500um/s) por lo que
el tiempo de fabricacién es muy prolongado (mas de 100 horas para completar un milimetro
cubico).

® GalvoMode: El laser barre un darea limitada en el plano XY (determinada por la amplificacion
del objetivo utilizado) mediante de un sistema de espejos galvanométricos cuya velocidad de
desplazamiento es hasta tres 6rdenes de magnitud mayor que el modo piezoeléctrico (hasta
120,000um/s) y como consecuencia el tiempo de fabricacion se reduce drasticamente. Dado
que el desplazamiento del laser esta limitado en el plano XY, se utiliza en conjunto con la
plataforma piezoeléctrica para desplazar la muestra en el eje Z para completar la estructura
capa por capa. Segun sea el objetivo utilizado variara el tiempo de fabricacién, por ejemplo,
para un milimetro cubico, con el objetivo de 25x el tiempo serd aproximadamente de 9 horas
mientras que para el objetivo de 10x el tiempo de fabricacidn es aproximadamente de una
hora.
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Figura 14. Diferentes modos de barrido del laser; mediante plataforma piezoeléctrica o sistema de espejos
galvanométricos. [21]

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

ceee

Figura 15. Diagrama de flujo de fabricacion: 1 Depdsito de resina. 2 Exposicion. 3 Revelado. 4 Liberacion. [21]

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

Posterior al revelado un paso opcional es el de la post-exposiciéon en la que las estructuras se
someten a un proceso de exposicion UV complementario en el que la resina termina de
fotopolimerizar, sin embargo eso no fue necesario ya que el objetivo fue determinar el grado de
polimerizacién en funcién de la dosis aplicada por el mismo equipo y no por otras fuentes de
iluminacion.
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3.2 Determinacion de la resina fotosensible a utilizar

Las resinas que se utilicen deben ser compatibles con el proceso de fabricacion utilizado en el

proyecto (polimerizacién por absorcidon de dos fotones), se escogid la resina IP-Q en configuraciéon
“dip-in laser lithography” (DiLL, litografia laser en inmersién) con objetivo de 10x debido a que con
esta configuracion se fabrican estructuras de tamafio de algunos mm?® reduciendo el tiempo de

fabricacién y aumentando el volumen de las muestras que posteriormente fueron caracterizadas.

Segun datos del fabricante [22], las propiedades fisicas reportadas para la resina IP-Q son las

siguientes, sin embargo no proporciona informacion sobre las caracteristicas del material.

Informacion general de la resina IP-Q

Propiedad Descripcion
Grupo reactivo Metacrilato
Mecanismo de curado Polimerizacion por radicales libres
Polaridad Hidrofdbica

Resistencia quimica

La resina polimerizada no se derrite ni puede ser disuelta

Biocompatibilidad

Sin informacion

Caracteristicas del

roceso de fabricacion para la resina IP-Q

Propiedad

Descripcion

Tipo de resina

Negativa

Pre/post horneado

No necesario

Spin coating

No necesario

Caracteristicas fisicas de la resina IP-Q

Propiedad

Valor

Temperatura de degradacion

Degradacion: 242°C.
Pérdida del 95% del material: 546°C

Color

Incolora al estar liquida. Amarillenta polimerizada

Fluorescente

Si, observable entre 400-700 nm

indice de refraccién (liquida)

1.487 @ 589 nm, 20° C

indice de refraccién (polimerizada 2PP)

1.513 @ 589 nm, 20°C

Transmitancia (al estar polimerizada)

>95% de 633 nma 2.4 um

Mddulo de Young

Sin informacién

Densidad

Sin informacion

Viscosidad

Sin informacion

Porcentaje de encogimiento

Sin informacion
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3.3 Determinacion de los intervalos de los parametros de
fabricacion para la resina fotosensible
Las resinas poseen un valor umbral de dosis a partir del cual se polimerizan y una dosis maxima en la

que se aplica tanta energia al material que se produce ablaciéon (combustién de la resina) [1]. Por lo
tanto, debe de definirse la resina un intervalo de trabajo para los parametros de fabricacidn.

Figura 16.Micrografia de microscopia electrénica. Efectos de sobreexposicién en resina.

3.4 Determinacion de intervalos de dosis para la fabricacion
de estructuras

La dosis es el parametro principal en el proceso de polimerizacidn de una resina fotosensible ya que
indica la cantidad de energia aplicada por unidad de tiempo a un material. Por lo tanto, la dosis
depende de dos parametros principales: la potencia éptica de la fuente luminosa y el tiempo de
exposicidn. En el caso de los laseres pulsados, la potencia dptica se expresa como la potencia pico, es
decir, la potencia promedio del laser por la frecuencia de repeticién y el tiempo del pulso. A su vez, el
tiempo de exposicion depende de la velocidad de barrido de laser y de esta manera la dosis D se
define como:

D[W «s]|=P

pico * T ¢y donde:

e P

promedio, la frecuencia de repeticion frep y el tiempo de pulso T [23].

pico = P prom / (frep % T) es la potencia pico del laser calculada a partir de la potencia

® Top= //SS es el tiempo de exposicion determinado por la razén entre la longitud del lado
del bloque (establecida experimentalmente como /= 700um ) y la velocidad de barrido SS
que experimentalmente corresponde a cuatro diferentes valores: 10k, 30k 50k vy
100k [um/s]. De esta manera los tiempos de exposicion fueron: 0.070, 0.023, 0.014 vy
0.007 segundos correspondientemente a cada velocidad de barrido.

23



Experimentalmente el equipo de litografia laser PPGT+ permite controlar los pardmetros de dosis a
partir de la potencia de laser LP (a través de un modulador acusto-6éptico) y con la velocidad de
barrido SS, es decir con la velocidad con la que se mueven los espejos galvanométricos del sistema

para cubrir un area particular de la muestra.

Las caracteristicas del laser utilizado asi son las siguientes:

k=780 nm, Py = SOmW, f,,,= 80 MHz y ©= 100 fs24]

Se tienen entonces los valores de dosis calculados para cada velocidad de barrido y potencia de

laser:
LP [%] Dosis @ SS 10k Dosis @ SS 30k Dosis @ SS 50k Dosis @ SS 100k
[W*s] [W*s] [W*s] [W*s]
0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 43.8 14.6 8.8 4.4
20 87.5 29.2 17.5 8.8
30 131.3 43.8 26.3 13.1
40 175.0 58.3 35.0 17.5
50 218.8 72.9 43.8 21.9
60 262.5 87.5 52.5 26.3
70 306.3 102.1 61.3 30.6
80 350.0 116.7 70.0 35.0
90 393.8 131.3 78.8 39.4
100 437.5 145.8 87.5 43.8
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Figura 17. Grafica representando la dosis vs LP de la tabla anterior para cada velocidad de barrido.

Grafica semilog en el eje Y

Por lo tanto, con los valores de SS elegidos se tiene una diferencia en la dosis aplicada al material de
hasta 10 veces para el mismo valor de LP.
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3.5 Diseno de estructuras para caracterizacidon quimica, 6ptica
y mecanica

Una vez conociendo los valores de dosis que el equipo permite controlar y cdmo éstos repercuten en
los resultados de la fabricacion, fue necesario comprobar cudles eran esos intervalos en los que se
tiene el mejor resultado en las estructuras; mecanicamente estables para no colapsar por su propio
peso y evitar la sobreexposicién.

3.5.1 Arreglo para determinar parametros de fabricacion

Como se explicd anteriormente, los parametros que afectan la polimerizacidon de la resina son la
velocidad de escaneo (SS) y la potencia del laser (LP ), sin embargo, existen dos parametros
geométricos que también influyen en la dosis que el material recibe:

e Distancia entre capas (verticales) “slicing distance” (s ) [um]
e Distancia entre lineas horizontales en cada capa “hatching distance” (/) [um]

Estas dos distancias influyen en efectos de proximidad, es decir, debido a la inhomogeneidad de la
distribucion de intensidad del haz laser asociada al arreglo dptico con el que se enfoca en la resina,
cuando se escoge una separacion mayor que la cintura del haz debido a que el proceso de
polimerizacion no lineal es dependiente de la intensidad del haz dada su distribucion espacial, la
resina no recibe suficiente energia para polimerizarse y por lo tanto carecerd de las mismas
propiedades que la resina completamente polimerizada [15] como se muestra con la distribucién de
colores en la figura 18.

b) C)

Line .
Cross- high
Section

&
o
[
low

Figura 18. Dosis aplicada a la resina y su efecto debido a la separacidn entre lineas: a) seccion transversal de la distribucion
de intensidad del laser. b) Zonas con baja exposicién debido a una separacion entre lineas mayor que el radio del haz.
c) Zonas con exposicidn suficiente y sin llegar a la sobreexposicion que generaria burbujas en el material. Adaptada de [15].
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Para evaluar el efecto de todos los pardmetros antes mencionados, se hizo el arreglo
CubeSweep_10x.gwl que consiste en un grupo de cubos de 100um x 100um x 30um (largo, ancho,
alto), fabricados con los espejos galvanométricos (modo GalvoScan) en cuatro grupos segun su
velocidad de barrido (SS'); 10k, 30k, 50k y 100k [um/s]. Para cada SS se fabricaron las estructuras
incrementando los parametros de slicing y hatching (s [um], % [um]); de (3.0, 0.5) a (15.0, 2.5) y para
cada combinacién de (s, /), se modificé la potencia de ldser LP de 20 a 100% en incrementos de
10%. El arreglo se muestra en la figura 19.

Figura 19. Distribucidn de las estructuras del archivo CubeSweep10x.gwl:
a) SS 10k, b) SS 30k, c) 50k y d) SS 100k. El mapa de colores representa el aumento de la potencia del laser

3.5.2  Estructuras para caracterizacién quimica, mecdanica y éptica

Gracias a los resultados de la prueba CubeSweep, se determinaron los intervalos para los parametros
de fabricacidn con los que se fabricarian las estructuras para la caracterizaciéon quimica, mecanica y
Optica deseada. Se identificdé el intervalo y las combinaciones de parametros para obtener
estructuras sdlidas y polimerizadas sin defectos de sobreexposicién o deformaciones geométricas
debidas a bajas dosis.

Se determind que para la caracterizaciéon del material una Unica geometria sencilla seria suficiente;
bastd con hacer bloques sélidos de 700pum x 700um de lado y 150um de altura, pues las técnicas que
se utilizaron para la caracterizacién requieren una cara plana para facilitar las mediciones vy las
dimensiones son lo suficientemente grandes para localizarlas sin complicacion.

Los bloques se distribuyeron en un arreglo de cuatro columnas de acuerdo con el SS que se
determinard de la prueba anterior, separadas 2.5mm entre si y en cada columna se separaron los
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bloques una distancia de 1.45mm. Las columnas del centro tienen un desfase de 1.45mm con

respecto a las exteriores para ser visualizadas en la caracterizacién éptica.

30

40

50

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

<
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100k

OO0 O0OOOOaO

Cabe destacar que con una sola muestra, se realizaron las tres pruebas de caracterizacion ya que se

tratan de pruebas no destructivas y se describirdn en la seccién posterior.
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4. Caracterizacion de estructuras fotopolimerizadas

Para conocer las caracteristicas fisicas de las estructuras se realizaron diferentes nrocesos de



Gracias a esta prueba, se determind usar la configuracién de 5um de slicing y 1um de hatching
(resaltados en el recuadro rojo de la figura 21) ya que para las cuatro diferentes SS fue la
configuracion con mas bloques sin desprenderse del sustrato y que no muestra efectos de
sobreexposicidon. La potencia inicial del Iaser se eligié de 20% pues es el minimo valor con el que se
observa una estructura polimerizada para todas las SS.

4.1.2 Verificacidn estructural por microscopia optica

Las dimensiones y pardmetros de fabricacion a partir de la prueba anterior fueron los siguientes:

e Bloques de 700um x 700um de lado y 150um de altura.
® Parametros de conversion de 5um de slicing y 1um de hatching.
La dosis se modificd con dos parametros; velocidad de escaneo (SS') [um/s] y potencia del
laser ( LP ) [valores porcentuales de 50mW maximos]:
o Velocidad de escaneo SS: 10k, 30k, 50k y 100k um/s.
o Para cada SS, el valor inicial de potencia de ldser LP fue de 20% hasta 100% en
incrementos de 10%.

Figura 22, Micrografia 4x. Blogques para caracterizacién quimica, mecanica y optica.Velocidades de barrido: a) SS 10k. b) SS
30k. c) SS 50k. d) SS100k. Barra de escala Imm.

Los bloques fabricados se observan en la figura 22 y se encontré que a partir del 30% de la potencia
del laser las estructuras no estan completamente polimerizadas y para el caso de 30k y 100k no
sobrevivieron al revelado.
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Mediante microscopia optica se realizaron las mediciones y se muestra en la siguiente tabla el
promedio de las dimensiones de los bloques fabricados.

LP
30
40
50
60
70
80
20
100

LP
30
40
50
60
70
80
920
100

LP
30
40
50
60
70
80
90

100

LP
30
40
50
60
70
80
90
100

Medida esperada
700
700
700
700
700
700
700
700

Medida esperada
700
700
700
700
700
700
700
700

Medida esperada
700
700
700
700
700
700
700
700

Medida esperada
700
700
700
700
700
700
700
700

Bloques sélidos SS10k

Medida realizada [um]

737.5
750.0
746.4
707.1
705.4
689.3
696.4
689.3

Bloques sdlidos SS30k

Medida realizada [um]

N/A
690.5
739.3
703.6
697.6
696.4
688.1
683.3

Bloques sélidos SS50k
Medida realizada [um]

N/A
690.5
703.6
703.6
697.6
706.0
726.2
726.2

Bloques sdlidos $S100k

Medida realizada [um]

N/A
651.2
700.0
708.3
696.4
706.0
723.8
728.6

Discrepancia [um] (%)

37.5(5.4)

50. (7.1)

46.4 (6.6)
7.1(1.0)

5.4 (0.8)

-10.7 (1.5)

-3.6 (0.5)

-10.7 (1.5)

Discrepancia [um] (%)
N/A
9.5 (1.4)
39.3 (5.6)
3.6 (0.5)
-2.4(0.3)
-3.6 (0.5)
-11.9 (1.7)
-16.7 (2.4)

Discrepancia [um] (%)
N/A
9.5 (1.4)
3.6(0.5)
3.6 (0.5)
-2.4(0.3)
6.0(0.9)
26.2 (3.7)
26.2 (3.7)

Discrepancia [um] (%)
N/A

-48.8 (7.0)

0.0 (0.0)
8.3(1.2)

-3.6 (0.5)

6.0 (0.9)
23.8(3.4)

28.6 (4.1)
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Segun las mediciones realizadas, no hay diferencia significativa entre las mediciones realizadas en
ambos ejes (pues difieren en promedio menos del 2%) por lo que se muestra en las tablas un solo
valor.

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

4.1.3 Caracterizacion de la altura por perfilometria

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

= Tepl Tirw (8009 Tast e 15-08- 13T Mamber of data Bginty: 11,108 = e ———
E - - = - - - = E=t— ) s —
ha | L . N
b . I_ - 11 3 —% — 1 =— = =
HIT, ' ! 14
o W 1
1l |
& al L1 3 1 |
17 I
|
D - - " - N N N S Y - . —— V-
20D u
(1] LIS LEM Lt 59T g FPE A 10 1L6MLWE - = = E = o o iR ] L oo
iy L
-—]w- Tamt Tirna: Y9CT8:0 Tk Diabe: 10-00- 2020 Rurser oF dita Prista: 3181 d}_ o i ER T ey D -0 iy of dmnusns: Y000
o]
s 03 ] R “aml
me H =] o - o+
LB = H. ) "-
508 . el
LE ) -
T
B
ar I
sl
L 1 .
L1 o
aE - 1 aa - ST " | -, . Lt ——
M =i
M1 13 NN LT LA TN LS 06 [LEMLD W LW LW LN LR L DR LM Gl LEee00
I .

Figura 23. Perfiles de los arreglos segun su velocidad de barrido:
a)SS 10k, b)SS 30k, c)SS 50k, d)SS 100k

A continuacién se muestran los valores promedio de las alturas segun la perfilometria:

Altura [um] Altura [um] Altura [um] Altura [um]
LP SS 10k SS 30k SS 50k SS 100k
Promedio Desv Promedio Desv Promedio Desv Promedio Desv
30 122.5 0.0 NaN NaN NaN NaN NaN NaN
40 122.4 0.0 122.4 0.1 147.7 0.3 NaN NaN
50 122.3 0.0 122.2 0.0 153.8 0.3 147.4 0.3
60 122.1 0.0 122.0 0.0 158.1 0.9 151.9 0.0
70 121.9 0.0 121.8 0.0 164.2 2.1 154.4 0.3
80 121.7 0.0 121.7 0.1 170.6 5.0 158.7 13
90 1215 0.2 121.6 0.1 176.9 9.3 163.2 3.1
100 1215 0.0 121.6 0.0 184.6 3.5 166.0 4.1
Promedio 121.99 0.03 121.90 0.04 165.13 3.06 156.93 1.52
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Algunos de los bloques se deformaron por la fuerza que ejercié la punta al hacer el barrido, en otros
casos, se desprendieron las estructuras y no fue posible medirlas. Se observé que la punta deformé
la superficie de los bloques de las velocidades de barrido mads altas. Esta prueba se realizé después
de las otras caracterizaciones por lo que dichas deformaciones no afectaron los resultados.

§ Vaior esperado 150pm

® 5510k 55 50k
0.0164"x + 123 R* = (.98 0.62%% + 122 BY = 0,994
Altura vs LP A S5 30K # S5 100k
R = 0932 0.376%x + 120 R* = 0,005
190
180
170
160 P!
-
E i *
i 150 -
m
-_—, 140
-
130
110
100
a0 60 LP[%] 80

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

Las alturas se graficaron en la figura 24 y muestran una clara discrepancia entre el valor deseado y el

medido de 150um:

SS 10k 30k 50k
Altura Promedio [um] 122.0 121.9 168.0
Diferencia [um] 28.0 28.1 -18.0
Error [%] 18.7 18.7 12.0
Diferencia por capa [um] 0.93 0.94 -0.60

100k

156.9
-6.9
4.6

-0.23

El fendmeno de polimerizacién por absorcién de dos fotones, es una funciéon de probabilidad
proporcional al cuadrado de la intensidad: P oI’ [25], debido a que la dosis depende de los
pardametros SS y LP, las dimensiones del voxel se verdn afectadas; a mayor dosis, mayor el tamafio
pues habra una mayor poblacién de fotones (figura 25a). También, a mayor dosis, mayor es el efecto
de encogimiento de la resina y con los resultados, se observa ese efecto a dosis altas y por ello la

disminucidén de las estructuras conforme se aumenta la dosis.
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Figura 25. Dependencia del tamafio del véxel con la velocidad de barrido y potencia del laser.

Por otra parte, como se mencioné anteriormente, los efectos de borde influyen en la polimerizacién
del material y tienen un peso mayor debido a la magnificacion del objetivo utilizado (10x), el haz se
enfoca en una regién de mayor tamano haciendo véxeles de mayor tamaifio sumado a que en los
bordes de dichos voxeles el material queda “ligeramente polimerizado” y con las pasadas posteriores
del barrido se completa la polimerizacién aumentando aiin mas la cantidad de material polimerizado
cuando la potencia del I[dser aumenta.

De esta manera se tiene la caracterizacidon dimensional completa de las estructuras fabricadas y que
fueron utilizadas para las pruebas de caracterizacion quimica y fisicas.
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4.2 Caracterizaciéon quimica para la obtencién del grado de
conversion de polimerizacidn

La caracterizacién quimica de las estructuras se llevd a cabo en las instalaciones del Laboratorio
Universitario de Caracterizacién Espectroscépica (LUCE) perteneciente al Instituto de Ciencias
Aplicadas y Tecnologia (ICAT). Se utilizé un equipo confocal microRaman Alpha 300AR - WiTec del del
Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscépica (LUCE — ICAT) de la UNAM con la ayuda
de la Dra. Selene Rubi Islas Sanchez. La muestra se colocd en la platina del equipo y para cada
medicion se enfocd la superficie de cada uno de los bloques del arreglo con un objetivo de 20x. Se
utilizé6 como fuente, un laser de 532nm a una potencia de 14.4mW y se obtuvieron al menos tres
espectros Raman en diferentes zonas para cada una de las estructuras con un tiempo de integracion
de 0.5s y con 50 acumulaciones. También se obtuvo el espectro para la resina sin polimerizar para
tener el control de comparacidn. Cada espectro se guardd en un archivo .txt

4.2.1 Procesamiento de los espectros registrados

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

i Extraccion de los datos del archivo .txt y visualizacidn del espectro “bruto” (linea azul figura
26).

ii.  Seleccién del intervalo del espectro para realizar el analisis (linea verde figura 26).

iii. Extraccion del fondo (debida a fendmenos de fluorescencia) a partir de una curva tipo spline
la cual corresponde a la linea base (linea amarilla figura 26) se usa la libreria “ Raman
Spectrum Baseline Removal” [26].

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

Extraccion de fondo

Figura 26. Ajuste de espectros con programa desarrollado en Matlab
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https://la.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/69649-raman-spectrum-baseline-removal
https://la.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/69649-raman-spectrum-baseline-removal

V.

Vi.

Eleccion del intervalo de 1550 a 1580 cm™ del espectro aplanado, obtiene y muestra
posiciones y amplitudes de los maximos de ese intervalo (figura 27).

Ampdlitud

Find Peaks intervalo de interes

1640 1660 16

=]
[
=]
F
i
[

Raman shift [cm

Figura 27. Localizacién visualizacion de las coordenadas de los puntos maximos del intervalo.

as

Debido a que no en todos los casos se tienen bandas con maximos bien definidos, a partir de
las posiciones de los maximos encontrados, se usa la libreria “Peak fitting to either Voigt or
LogNormal line shapes” [27] para hacer un ajuste de tipo Voigt a las bandas del espectro en
ese intervalo, el cual suaviza el espectro para identificar los maximos del espectro.
Adicionalmente muestra el valor R? (recuadro de la figura 28) para tener una referencia de la
calidad del ajuste aplicado asi como la pendiente en caso de que la extraccién de fondo haya

dejado una pendiente remanente.

gl Conatant = 197 0BET Siepe = -1 0104
ddag sl = 5974014

Poak ¥] a= 1043 A7) ol = 16400
a8 ol = ITINOTE = | sgma= 3] BBGE

b1 = QR4 mpma = ] ).1908

Figura 28. Espectro luego de aplicar el ajuste Voig, la linea punteada muestra los valores originales y las lineas sélidas los

ajustes.
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vii. Se guarda el nuevo espectro ajustado en tablas para su posterior andlisis.
viii. Se guardan los valores de posicidon y amplitud para cada una de las bandas.

Una vez ajustado el espectro,, se visualiza cada una de las configuraciones de fabricacién
agrupandolos por velocidad de escaneo (figura 29), de esa manera se analizaron todos los espectros
obtenidos de cada una de las estructuras fabricadas cdmo se describe en la siguiente seccion.
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Figura 29. Graficas de los espectros ajustados segun sus parametros de fabricacion; SSy LP. Se pueden identificar tres
bandas de diferente amplitud correspondientes a enlaces presentes en las moléculas que componen a la resina
fotosensible.

El intervalo de interés de los espectros Raman corresponde de los 1550 a 1580 cm™ ya que segun la
literatura se localizan tres bandas de las cuales, una de ellas correspondientes a enlaces C=C de
grupos metacrilatos en los 1644cm™ [29] cuya amplitud se ve modificada por el proceso de

polimerizacion y servird para el calculo del grado de polimerizacion de la resina fotosensible.

La diferencia de amplitudes entre los diferentes espectros es debida a que en algunas combinaciones
la sefial de fluorescencia dificultd la obtencién del espectro y se ajustaron los parametros de
adquisicion.
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4.2.2 Analisis de los espectros de nuestra resina polimerizada

En los espectros en el intervalo de interés de 1550 a 1780cm™ se observan tres bandas
caracteristicas; 4=1592cm™, B=1644cm™y C =1720cm™ [15]. Eligiendo Gnicamente algunos valores
de LP representativos se graficaron para cada valor de SS' las siguientes figuras que demuestran un
comportamiento particular en la amplitud de las bandas 4 y B segun el cambio de LP . Se observa
también que para la banda C, la amplitud practicamente no cambia con respecto a LP y dada la
definicion de grado de conversién (descrita a detalle en la siguiente seccidén), se toma como
referencia para observar los cambios de las otras bandas segun los pardmetros de fabricacion, por lo
gue se normalizaron los espectros a dicha banda.
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Figura 30. Gréfica de espectros representativos para SS10k normalizados en la banda C de 1720 cm™ a diferente LP.

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

Para los espectros de SS10k de la figura 30 se identifica un aumento en la amplitud de la banda 4
conforme aumenta LP, para la banda B el comportamiento es contrario, la amplitud disminuye
conforme aumenta LP ylabanda C se identifica un ensanchamiento conforme aumenta LP .
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Figura 31. Gréfica de espectros representativos para $S30k normalizados en la banda C de 1720 cm™ a diferente LP.

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

Para los espectros de SS30k de la figura 31 se puede identificar que en algunos casos hay presencia
de fluorescencia ya que los espectros no estan sobre el eje X, sin embargo se aprecia un aumento en
la amplitud de la banda A conforme aumenta LP, para la banda B el comportamiento es
contrario, la amplitud disminuye conforme aumenta LP vy la banda C se identifica un
ensanchamiento conforme aumenta LP .
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Figura 32. Grafica de espectros representativos para SS50k normalizados en la banda C de 1720 cm™ a diferente LP.

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

Para los espectros de SS50k de la figura 32 se puede identificar que en algunos casos hay presencia
de fluorescencia ya que los espectros no estan sobre el eje X, sin embargo se aprecia un aumento en
la amplitud de la banda A conforme aumenta LP, para la banda B el comportamiento es
contrario, la amplitud disminuye conforme aumenta LP vy la banda C se identifica un

ensanchamiento conforme aumenta LP .
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Figura 33. Gréfica de espectros representativos para $S100k normalizados en la banda C de 1720 cm™ a diferente LP. Los
recuadros muestran una amplificacién para observar la variacién de la banda B (en rojo) y C (en morado).

Para los espectros de SS100k de la figura 33 se aprecia un aumento en la amplitud de la banda 4
conforme aumenta LP, para la banda B el comportamiento es contrario, la amplitud disminuye
conforme aumenta LP y la banda C se identifica un ensanchamiento conforme aumenta LP .

En resumen para los cuatro casos de S, se tienen comportamientos similares para las tres bandas
de interés:
e Lla banda 4 (1592cm™) corresponde a los modos vibracionales de tensién de los enlaces
dobles C=C de grupos fenilo (asociados al fotoiniciador) cuya amplitud aumenta conforme
incrementa la potencia del laser [28].

e Llabanda B (1644cm™) corresponde a los modos vibracionales de tensién de los enlaces C=C
de grupos metacrlilatos la cual decrece conforme se aumenta la potencia del laser lo cual va
acorde a la teoria ya que la polimerizaciéon de la resina implica una disminucién de los
enlaces dobles de los grupos metacrilatos dando lugar a enlaces simples C-C [29].

e Lla banda C (1721cm™) corresponde a los modos vibracionales de tensién de los enlaces
C=0 los cuales varian (sin normalizar) muy poco en su amplitud ya que no participan en la
reaccion de polimerizacién. Sin embargo, esta tiene un ligero ensanchamiento [30].

40



4.2.3 Calculo del grado de conversidn a partir de los espectros

El nimero de onda y la amplitud para cada combinacion de parametros se guardan en una tabla de
donde se saca un promedio y asi calcular el grado de conversién, teniendo asi un conjunto de datos
del siguiente estilo:

Anillos Doble enlace Grupos Anillos Doble enlace Grupos
Archivo .txt aromdticos C=C c=C carbonilo C=0 aromdticos C=C c=C carbonilo C=0

1592 1644 1720 Amplitud Amplitud Amplitud
ResinaB 1592.7 1644 1720.4 1303.6 1135.1 693.9
ResinaB_1 1592.7 1644 1720.4 1357.2 1141.4 696.9
ResinaB_2 1592.7 1644 1720.4 1376.4 1141.6 703.8
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Figura 34. Comparacion de espectros para la resina sin polimerizar

La figura 34 muestra los interferogramas de las tres rondas de medicidn para la resina sin polimerizar.
Al tratarse de una resina basada en metacrilato, se toma como banda base la que se encuentra a
1721cm™ que corresponde a enlaces C=0 mientras que la banda centrada en 1642cm*
correspondiente a enlaces C=C, es la que varia conforme la dosis aplicada ya que el proceso de
polimerizacion altera a los enlaces C=C [30].

Para cada grupo de parametros de fabricacién (SS y LP ) se tiene un conjunto de mediciones de las
cuales se obtiene un promedio de las amplitudes de las tres bandas del intervalo 1550-1580cm™
considerando la siguiente ecuacion se calculd el grado de conversion (DC ) para cada configuracion
de fabricacion:
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DC=1-[ A=c/Ac0
Ac=c/Ac-o (1)

Donde A_. es la amplitud de la banda centrada en 1642cm™, A__, es la amplitud de la banda
centrada en 1720cm™ [15] los valores de las amplitudes A son para cada una de las configuraciones
de fabricacién mientras que las A’ corresponden a los valores de la resina sin polimerizar.

SS 10k SS 30k SS 50k SS 100k

DC promedio desv DC promedio desv DC promedio desv DC promedio  desv
LP [%] est [%] est [%] est [%] est
30 38.8 0.051 N/A N/A 42.8 0.004 40.9 0.341
40 42.7 0.011 445 0.040 50.6 0.016 N/A N/A
50 52.4 0.017 42.2 0.183 46.2 0.053 36.5 0.004
60 55.8 0.013 57.3 0.070 49.1 0.093 41.0 0.004
70 61.3 0.027 43.8 0.079 47.6 0.069 47.9 0.013
80 53.9 0.035 61.0 0.057 43.9 0.144 56.7 0.011
90 59.8 0.008 374 0.023 60.2 0.051 48.4 0.362
100 56.6 0.291 61.7 0.435 26.6 0.223 59.2 0.049

En la figura 35 se muestran las graficas de los valores de la tabla anterior para cada combinacidon de
parametros de fabricacién (SS y LP ). Se observa el incremento de los valores de DC conforme
incrementa LP, recordemos que el primer valor de LP corresponde al valor umbral de
polimerizacién y para valores menores a éste no se obtuvo estructuras.
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Figura 35. Cambios de grado de conversion segln velocidad de barrido: a) 10k, b) 30k, c) 50k, d) 100k.

Con el fin de visualizar y comparar la forma en que cambia el DC segln los parametros de
fabricacién, se distribuyeron los valores en la figura 36 donde se grafica el DC contra la dosis
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aplicada asociada a las cuatro diferentes velocidades de barrido. Se observa que el DC aumenta a

diferente ritmo conforme cambia la dosis; para dosis baja (la SS mas alta) la pendiente del cambio

de DC es muy abrupto y rapidamente llega a un valor maximo cercano al 60% mientras que para la

dosis altas (5SS mas baja) la pendiente es menor por lo que se puede tener un control mas gradual

en los cambios de DC'.
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Figura 36. Distribucidn del grado de polimerizacion: a) segun la potencia del laser, b) segin la dosis aplicada.

Los cambios de grado de conversidn para cada configuracién de fabricacion son los siguientes:

§S10k $S30k SS50k §5100k
DC minimo [%] 38.8 44.5 42.8 36.5
DC maximo [%] 61.3 61.7 60.2 59.2
ADC [%] 22.6 17.1 17.4 22.8

Por lo tanto el grado de polimerizacidn depende de la dosis aplicada, llegando a un maximo de

alrededor del 60% para las cuatro diferentes SS y que en el caso de dosis muy altas (SS10k) después

de llegar al maximo DC vy continuar aumentando la dosis aplicada, el material disminuye su grado
de polimerizacién debido a que el exceso de energia dafa los enlaces C=C y C=0 por igual

disminuyendo entonces el DC, lo que indica la degradacion del material.
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4.3 Caracterizacidon mecanica para la obtencion del modulo de
Young de la resina en funcion de la dosis/polimerizacion

Como se dijo anteriormente, el hecho que un material presente un comportamiento elastico significa
qgue bajo la accion de una fuerza éste sufrird una deformacién reversible, es decir, que cambiara su
forma y volumen pero regresaran a su estado original. La deformacidn se define como el cambio de
posicién que sufre cada uno de los puntos del material con respecto a alguno otro y se expresa por
medio del tensor de deformaciones dado por la ecuacién:

_ 1 ,0u; | Oy
Sij 2 ij Sxi) ~(1)
En donde u; representa el desplazamiento del punto durante la deformacién en una direcciony x;

representa una de las direcciones es decir alguno de los ejes (X, Y 6 Z en coordenadas cartesianas)
[31].

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

Los esfuerzos internos se deben a las fuerzas de interaccién entre las moléculas del material, esas
interacciones solo tienen una distancia de accion muy corta, por lo que cada punto del material solo
ejerce este esfuerzo sobre los puntos del material que lo circundan, entonces se tiene que los
esfuerzos ejercidos en cualquier punto del material por las zonas que la rodean sélo tienen accidon en
la superficie del cuerpo.

Debido a todas las variables que influyen en las caracteristicas mecdnicas de los polimeros es muy
complicado medirlas, sin embargo, se han disefiado experimentos y métodos estandarizados que
reducen la dependencia de algunos de esos factores para poder determinarlas.

El esfuerzo estd definido como la fuerza aplicada sobre una cierta area y debido a que su direccién
esta dada por la orientacion entre ellas, se representa mediante el tensor de esfuerzos de Cauchy:

o =FJ./AI. ..(2)

Donde el primer indice denota la direccion normal al plano de accidn y el segundo indice la direccion
del esfuerzo. En particular, cuando la fuerza aplicada es perpendicular al drea, se define el esfuerzo
normal como:

c=F,/A ..(3)
La estabilidad térmica de los polimeros es inferior a la de los metales o los ceramicos ya que por
encima de la temperatura de transicidn vitrea sufren un cambio en el que se vuelven maleables, sin

embargo, los durdmeros son usados por encima de su temperatura vitrea ya que no fluyen de forma
viscosa y mantienen su geometria.
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Figura 37. Componentes del tensor de esfuerzos 6; en 3Dy las componentes normales del tensor.

El médulo de Young es un pardmetro caracteristico de un material ya que indica su rigidez dado que

se define como el cambio en el incremento del esfuerzo aplicado y la deformacién que experimenta

el material; £ = Zg y en materiales elasticos tiene un comportamiento lineal.

Debido a las dimensiones que son posibles fabricar con esta tecnologia, la técnica que permite
conocer las propiedades mecdnicas de nuestros materiales en una regién muy localizada es la
microindentacidn, la cual consiste en deformar la superficie de un material utilizando una punta con
geometria conocida y midiendo la fuerza necesaria para realizar dicha deformacién. Este tipo de
mediciones Unicamente deforman el material unas cuantas micras y lo hacen mediante compresion
lo que permite conocer las propiedades de la superficie del material y en puntos muy localizados ya
gue las puntas con las que se realiza la indentacidon tienen superficies menores a 1 mm. Las
mediciones localizadas y superficiales son muy Utiles para revisar la homogeneidad de las
propiedades del material.

Para conocer el médulo elastico de la resina IP-Q se realizé un ensayo de microindentacién mecénica
con el equipo Femto-Tools MTAO3 (figura 38) utilizando una punta esférica de 25 um de diametro
(modelo: FT-520000) [32].

Figura 38. Microindentador Femto-Tools MTAO2 y detalle de la punta de prueba. Barra de escala 500um

Se tomaron al menos 5 mediciones en diferentes posiciones en la superficie de los bloques para cada
configuracion. A los datos de fuerza contra distancia de indentacion se les realizd un ajuste del
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modelo de Hertz [33] (como se muestra en la figura 39) utilizando un coeficiente de Poisson de 0.22
como referencia (tomado de la resina fotosensible SU8) ya que no se conoce ni se especifica por el
fabricante este parametro para el material en cuestion. Sélo se analizaron los datos a una distancia
de indentacién que cumple con la relacién del radio critico de indentacion 0.3, r=7.5um [34].

1.0 4

Laad |\|

[

(L0 -

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

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

SS10k 5530k SS50k $5100k
tP E [MPa] E [MPa] E [MPa] E [MPa]
30 496.4 N/A N/A 399.4
40 650.0 343.6 550.1 N/A
50 687.7 557.4 610.5 487.5
60 674.7 644.2 494.1 561.8
70 667.9 644.3 613.1 585.0
80 623.5 607.8 567.2 560.8
90 607.6 604.3 540.8 549.4
100 525.4 541.5 507.2 494.4

Como en el caso del DC, se graficaron los valores E contra dosis aplicada como se muestra en la
figura 40, donde para los cuatro casos de SS, hay un incremento en el valor de £ conforme
aumenta la dosis aplicada hasta llegar a un valor maximo y posteriormente decrece. Dicho valor
maximo de E aumenta segun la combinacion de los pardmetros de fabricacidn pues para mayores
dosis, mayor es el valor maximo.
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Figura 40. Valores del médulo de Young para diferentes configuraciones de fabricaciéon

Es de gran interés ver que hay un punto mdximo del médulo de Young y que posteriormente
disminuye conforme aumenta la dosis para cada velocidad de barrido, confirmando que quizas se
deba a la degradacién del material cuando se aumenta la dosis por encima de un valor maximo a
pesar de que las estructuras parezcan integras. De manera resumida, los valores maximos de E para
cada configuracion se muestran a continuacion:

SS [um/s] E.. [MPa] E.. [MPa] AE [MPa]
10k 496 687 191
30k 344 644 300
50k 494 613 119
100k 399 585 186

Por lo tanto, con respecto al maximo valor de E, se puede modificar hasta 27%, 47%, 19% y 32% el
maodulo de Young de la resina para SS 10k, 30k, 50k y 100k respectivamente.
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4.4 Caracterizacion Optica para la obtencion del indice de
refraccion

La caracterizacidon se realizé con un sensor hecho de fibra dptica (equipo Milmetrix [35]) cuyo
funcionamiento esta basado en el principio de interferometria por cavidad de Fabry-Perot
desarrollado en el IIM-UNAM, en el Laboratorio de Dispositivos de Fibras Opticas a cargo del Dr. Juan
A. Herndndez Cordero. El equipo cuyo diagrama se muestra en la figura 41 permite conocer el indice
de refraccién n de un material (con espesor conocido) en el que esté en contacto o inmersa la fibra
Optica, la cual puede ser posicionada en diferentes posiciones de la muestra por estar montada en
una platina motorizada. Utiliza un laser de longitud de onda sintonizable en el infrarrojo medio
(A= 1550-1570 nm) como fuente luminosa para la generacidon de espectros que son registrados por
un interrogador SM125 y la informacién se almacena en una computadora. A continuacién se
describe el principio de su funcionamiento.

Interrogador
SM125

Fibra dptica (FO)

Goniometro y

Platinas
sujetador de FO

motorizadas
(% v, 2)

Computadora con V|

Uniones Ag-Ac —=

-
Membrana de PDMS —%— b
Portamuestras il

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

4.4.1 Interferometria Fabry-Perot de fibra éptica

La técnica de interferometria Fabry-Perot (FPI) permite medir el indice de refraccidon (n) de un
material especifico a partir del andlisis de interferogramas producidos cuando luz viaja por el camino
Optico de una cavidad de dicho material con una longitud L dada la relacion OP = 2nL. En particular
se han desarrollado dispositivos de fibra dptica (FO) que permiten la medicion del indice de
refraccion del material del que estén rodeados con una resolucién muy alta y con ventajas dadas por
la miniaturizacién dadas las dimensiones de las fibras épticas.

Se utilizé el equipo Milmetrix cuyo diagrama se muestra en la figura 41, desarrollado por Cano
Velazquez, Mildred S. como tema de doctorado del Programa de Maestria y Doctorado en Ingenieria
Eléctrica (Instrumentacion) [35] el cual se trata de un sensor FPI-FO cuya cavidad de muestreo
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(mostrado en el circulo verde de la figura 41) esta formada por la cara de una fibra éptica, el medio
en el que esté inmersa la fibra y una superficie reflectante. La fibra dptica se posiciona en contacto
con el material por analizar (los bloques de resina polimerizada) y hace incidir el haz laser infrarrojo
(haciendo un barrido en todo su espectro de emisidn) en el material. La luz al viajar a través del
material y ser reflejado por la superficie del sustrato (silicio) propicia la generacidon de espectros
interferométricos que son registrados por un analizador de espectros dptico (“interrogador” SM 125)
los cuales son almacenados en una computadora.

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

O .. : ntg

'ﬂm Al

Figura 42. Medicién con el equipo Milmetrix, la fibra 6ptica en contacto con un bloque y se genera un interferograma el
cual se almacena en un archivo .txt

4.4.2 Analisis de interferogramas

En primer lugar se realizé un promedio de las 60 mediciones para tener asi un solo espectro para
cada condicidn de fabricacion. La sefial que se puede visualizar de los espectros para una cavidad es
similar a una onda sinusoidal y mientras mas cavidades haya en la muestra, las sefales sinusoidales
asociadas a cada una de esas cavidades se sobreponen haciendo una sefal modulada mas compleja.

A partir de los interferogramas promediados es posible calcular ya sea la longitud o el indice de
refraccion (L o n, respectivamente) de la cavidad analizada debido a su relaciéon con el camino
Optico OP = 2nL . Dado a que experimentalmente se pudo controlar el tamafio de la cavidad con la
altura del bloque fabricado (L ~ 150wm), se utilizaron dos maneras de calcular el indice de
refraccién n. Se presentan los resultados de las dos técnicas a continuacion.
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4.4.2.1 Transformada Rapida de Fourier (FFT)

Este método es util cuando se tiene una sefial modulada debido a la presencia de varias (i) cavidades
en una misma muestra. Al aplicar la FFT al interferograma, se obtienen las frecuencias base (/7 ;)
asociadas a cada una de las cavidades con lo que es posible calcular el indice de cada cavidad (#;)
sabiendo el tamafio (LZ;) de cada una de ellas y las longitudes de onda inicial y final (A, y A, ) en las
que se realizé el espectro utilizando la ecuacidn [35, 36]:

A Ag

OP = miLi = 3= frrrs (1)

Utilizando Matlab se hizo el andlisis FFT de los espectros obteniendo valores de FFT como los que se
muestran a continuacion:
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Figura 43. Espectros promedio y FFT para LP30 y: a) S510k, b) SS30k, c) SS50k y d) SS100k

El valor de f,, corresponde al camino dptico (OP en mm) por el que viajo la luz, se calculd el indice
de refraccion n asociado con 4 = 0.04773 y tomando L segun los valores de la perfilometria

(ambas con unidades en mm) como se muestra en la tabla siguiente:

oP @SS
LP OP@SS10k n@ SS10k OP @ SS30k n @ SS30k OP @ SS50k n @ SS 50k 100k  n @ SS 100k
30 0.4296 1.7535 0.4296 1.7621 0.4296 1.3008 0.3818 1.2164
40 0.4773 1.9498 0.4773 1.9498 0.4296 1.4543 0.4296 1.3687
50 0.4773 19513 0.4773 1.9529 0.4773 1.5517 0.4296 1.4573
60 0.4773 1.9545 0.5250 2.1516 0.5250 1.6603 0.4773 1.5711
70 0.5250 2.1534 0.5728 2.3514 0.5250 1.5987 0.4773 1.5457
80 0.5728 2.3533 0.6205 2.5493 0.5728 1.6788 0.4773 1.5038
90 0.6205 2.5535 0.6682 2.7475 0.5728 1.619 0.4773 1.4623
100 0.6682 2.7498 0.6205 2.5514 0.5728 1.5515 0.5250 1.5813
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De la tabla anterior se graficé n contra dosis como se muestra en la figura 44:
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Figura 44. Valores de n a partir de los valores de f,,, calculados con Matlab: n vs D

Ademas, para la medicidon de aire-silicio, se calculé: OP =1.146 y n=3.82 mientras que en la
literatura se reporta que para el silicio n =3.48 en el infrarrojo, por lo que se tiene un resultado
mayor que el esperado. A partir de éste método de analisis se tienen valores de n para la resina que
van desde 1.2164 hasta 2.7498, los cuales son valores superiores a lo reportado por el fabricante.

Para conocer si el método que se utilizd para calcular el indice de refraccién es el causante de la
discrepancia, se aplicd un andlisis distinto que se describe a continuacion.

4.4.2.2 Rango Libre Espectral (FSR)

Para un FPI, el rango libre espectral se define como la diferencia de longitud de onda entre dos
maximos consecutivos en un interferograma. Considerando la longitud de onda del maximo mas
cercano (A) y la longitud de la cavidad (L, ), podemos conocer su indice de refraccion segun la
ecuacion [35]:
- _ Jl.."l
FSR = 31~ .(2)
El FSR consiste en calcular el desfase entre dos maximos en un espectro y luego usarlo en una

ecuacioén para obtener el valor del indice n. Se usé un cddigo en Matlab para encontrar las posiciones
(x,y) de los maximos de cada interferograma en todo el rango del laser IR L = [1520 - 1570] .
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Si el rango libre espectral se define como la diferencia de longitud de onda entre dos maximos
consecutivos: F'SR = A, — A,, usando los valores de altura L, medidos por perfilometria, para cada
bloque se modificé el valor A=, considerdndolo como el valor del primer maximo de la diferencia
donde se obtiene debido a que cambia seglin los maximos seleccionados a lo largo de todo el
espectro.

Para el interferograma del aire y silicio por ejemplo, considerando L =160um, n=3.635 sin
embargo, el valor reportado para A= 1550nm es n = 3.48 por lo que hay una diferencia de 0.155 en
n.

Con las consideraciones anteriores se calcularon los valores de n:

LP n @ SS 10k n @ SS 30k n @ SS 50k n @ SS 100k
30 1.778 1.783 1.338 1.470
40 1.855 1.829 1.520 1.339
50 1.922 2.001 1.557 1.516
60 2.089 2.003 1.549 1.477
70 2.156 2.187 1.634 1.576
80 2.392 2.264 1.575 1.541
20 2.541 2.739 1.520 1.499
100 2.756 2.457 1.481 1.483
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Figura 45. Distribucidn de n vs Dosis por FSR en el rango A = [1520 - 1570 cm'l] y con los valores de L para cada bloque.

En la figura 45 se indican los valores que el fabricante reporta del indice de refraccién de la resina
antes y después de ser polimerizada. Los valores calculados resultan ser mayores que el intervalo
reportado por el fabricante entre 1.487 y 1.513 (lineas en cian y amarillo en la figura 45) y para cada
SS se muestra la maxima diferencia del indice de refraccién. Lo interesante es que a medida que
aumenta la dosis aplicada, el valor de n aumenta hasta un valor maximo y que al aumentar la dosis
hay una disminucion en n, tal y como se observé en las propiedades del grado de conversion DC y
del médulo de Young E.
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Los valores absolutos obtenidos son mas bajos en este método de andlisis a comparacién del de FFT
y el comportamiento para dosis altas es similar para ambos métodos pues se tiene una mayor
diferencia en el valor de n ya que segun el método FSR entre maxima y minima dosis se encuentra un
Anggior = 0.9780 y Anggy, = 0.9560 contra un Angg o = 0.7953y Anggy, = 0.6363 para el
método de FFT. Para el caso de dosis bajas, las diferencias de n son menores para FSR;
Angesor = 0.2960 y Anggoor = 0.2370 contra un Anggso, = 0.4773 = Angg o0 » SiN embargo
pese a ser menor el cambio obtenido con el método FSR, se puede apreciar un aumento de n hasta
un maximo y luego su disminuciéon como se ha observado para £ y DC.

4.4.2.3 Simulacion de espectros

Se utilizd un programa escrito en Wolfram Mathematica hecho por Mildred Cano segun su trabajo de
tesis doctoral para simular los interferogramas generados por cavidades de dimension L e indices de
refraccion n con el objetivo de comprobar los resultados experimentales e identificar una posible
causa de la discrepancia entre los valores obtenidos de n de los analisis anteriores y los que reporta
el fabricante. En la figura 46 se muestra la comparacidon entre el interferograma simulado vy el
obtenido experimentalmente.

e

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

A continuacién se muestran los valores obtenidos con la simulacién y la diferencia porcentual con
respecto a los valores calculados por el método de FSR:

SS 10k SS 30k SS 50k S5 100k

LP n (%) n (%) n (%) n (%)

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

20 1.8315 (1.28) 1.839 (0.54) 1.519 (0.07) 1.3375 (0.11)
50 1.878 (2.34) 2.0025 (0.07) 1.5575 (0.03) 1.514 (0.13)
60 1.996 (4.66) 2.0055 (0.12) 1.550 (0.06) 1.479 (0.14)
70 2.063 (4.51) 2.186 (0.05) 1.6335 (0.03) 1.5745 (0.1)
20 2.370(0.93) 2.264 (0.0) 1.574 (0.06) 1.5425 (0.1)
90 2.489 (2.09) 2.7415 (0.09) 1.519 (0.07) 1.500 (0.07)
100 2.769 (0.47) 2.4555 (0.06) 1.4805 (0.03) 1.4805 (0.17)
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Figura 47. Comparativa de valores obtenidos por el andlisis de FSR (azul) y por la simulacion con Wolfram Mathematica

(rojo)

En general, los valores obtenidos en la simulacién resultaron menores que los calculados por FSR, sin

embargo, las tendencias se mantienen practicamente idénticas como se muestra en la siguiente

tabla.
SS 10k SS 30k SS 50k SS 100k
Meétodo 4n 4n An 4n
FFT 0.9963 0.9854 0.3780 0.3649
ESR 0.9780 0.9560 0.2960 0.2370
Simulacién 1.0315 0.9525 0.2975 0.2370

Segun la literatura [36], los sensores interferométricos debido al principio fisico en el que se basan,

son sensibles a las condiciones ambientales como la presién (p) y temperatura () en un a relacién
V4 . . .
de la forma n=a ; » por lo que una posible causa de la discrepancia de los valores sea que

mientras se tomaron las mediciones al hacer contacto con el bloque, la presidn aplicada repercutié
en el valor de n ademds en consecuencia de aplicar presién para garantizar el contacto de la punta
de la fibra dptica con la superficie de la estructura, pudo deformarla y modificar su altura y dado que
los métodos usados dependen del camino dptico, una variacién en el tamafio del bloque implica un
cambio en el resultado final de la medicién de n ya que pese a verificar por tres métodos diferentes
los mismos datos, se obtienen valores similares lo cual sugiere que el problema de la discrepancia
esté en la adquisicion de los datos.
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5. Correlaciéon de propiedades fisicas y quimicas de la
resina fotopolimerizada

Por los resultados mostrados en la seccidn anterior, se observa una relacion entre las propiedades
tanto fisicas (£, n) como quimicas (DC ) del material segun la dosis aplicada. Es de interés explorar
las correlaciones entre dichas caracteristicas para poder utilizar pardmetros especificos en la
fabricacién segun la aplicacion a la que se usara.

5.1 Correlacién DC - Dosis (SS y LP)

Anteriormente se demostré que incrementar la dosis de exposicion, el valor de DC aumenta hasta
un valor maximo y posteriormente decrece. Para conocer cdmo es el incremento del DC en funcién
de los parametros de fabricacion que determinan la dosis, se hizo un ajuste lineal para los valores
previos al valor maximo de DC para cada SS segun la potencia del Iaser utilizada. A continuacién se
muestran los ajustes para los valores de DC segun la SS y LP de la fabricacidn, se consideraron
los puntos dentro de los valores minimo y maximo de DC.
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iflx .15 - wix)=0.2765%

I
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Figura 48. Ajuste lineal para la correlacidon DC-LP
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Se obtuvieron las siguientes ecuaciones lineales para las curvas DC - LP :

o SS10k: y(x) = 0.581x + 21.15, R* =0.9767 para LP < 70%
e SS30k: y(x) = 0.276x + 36.77, R* =0.799 para LP < 100%
e SS50k: y(x) = 0.268x + 33.12, R* =0.8278 para LP < 90%
e S5100k: y(x) = 0.675x + 1.65, R> =0.9178 para LP < 100%

La caracterizacion por espectroscopia Raman demostré que al incrementar la dosis de exposicion, el

valor de DC aumenta hasta un valor mdximo y posteriormente decrece, pareciendo indicar una

degradacién del material después de cierta dosis umbral. Para conocer cémo es la correlacién entre
incremento del DC en funcién de la dosis aplicada segun los parametros de fabricacién, se hizo un

ajuste lineal para los valores previos al valor maximo de DC para cada SS y LP utilizada. A

continuacidn se muestran los ajustes para los valores de DC segunla SS y LP de la fabricacidn, se

consideraron los puntos dentro de los valores minimo y maximo de DC.
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Figura 49. Ajuste lineal para la correlacion DC-Dosis

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

e SS10k: y(x) = 0.1328x + 21.1, R* =0.9768 para LP < 70%

o SS30k: y(x) = 0.2825x + 29.5, R* =0.7995 para LP < 100%
o SS50k: y(x) = 0.3063x + 33.1, R* =0.8278 para LP < 90%
e S5100k: y(x) = 1.5481x + 1.5, R> =0.9178 para LP < 100%
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De esta manera con las ecuaciones anteriores se puede estimar el valor de DC antes de la
degradacién del material para cada combinacidn de los parametros de fabricacion; para cada SS en
un intervalo particular de LP .

La distribucidn de los datos en la figura 49 es muy similar a lo reportado en [15] donde se muestra
una correlacién lineal entre la densidad de radicales libres (producidos por el proceso de fabricacion
en la resina) y el grado de conversidon, sin embargo, para fines practicos estimar el grado de
conversion segun los pardmetros de dosis permite elegir especificamente los parametros que desde
el equipo son configurables, en este caso SS y LP.

5.2 Correlacion E - DC

Debido a que el grado de polimerizacion esta determinado por el nimero de enlaces C=Cy C=0 de la
resina y a su vez el médulo de Young depende de dichos enlaces, una manera de estimar esta
propiedad mecanica del material es conociendo su correlaciéon con el DC .

= 55 |k * 55 Mk
| !

Wi s - - - 4 4 - - - O [ Wi & - - - 4 4 - - - O [
5 40 4% 5 55 il (LR % 40 4% b 55 il [k

DC % DC [%

—— S5 Mk . 55 100k

35 20 15 5 55 il i3 35 40 45 ) i3 60 6
DC [%] DC %]
Figura 50. Graficas E-DC para las diferentes SS

La tendencia de los datos sugiere que en un intervalo corto en el incremento de DC, el valor de E
incrementa rdpidamente, llegando a un maximo y posteriormente un decaimiento en su valor
pareciendo confirmar una degradacién del material. Recordemos que el valor de DC minimo
corresponde al valor umbral en el que ocurre la polimerizacidon de la resina por lo que el valor
minimo en cada grafica de la figura 50 corresponde a dicho umbral.
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El rdpido incremento de E nos hace recordar a la carga de un condensador en un circuito RC, cuya
curva que describe a la carga al paso del tiempo ¢ esta descrita por la ecuacion:

Q) =CV x[1-eR] ..

Las funciones logisticas son funciones utilizadas en sistemas de modelado que se saturan a
determinados valores de x, tienen la forma de una “S” es decir, que tiene un crecimiento lento al
inicio y que en un intervalo corto muestran un incremento acelerado hasta llegar asintéticamente a
un valor maximo. El modelo de ajuste de Weibull es una funcidn paramétrica de funcidn logistica de
la forma:

yx)y=ax[1-e] @

Notemos entonces que cuando a=CV, b=RC y c¢=1, se tiene el caso particular de la carga de
un condensador (ecuacion 1) por lo que la ecuacidon asociada al ajuste de Weibull es una
generalizacidon para comportamientos similares.

Las tres constantes del ajuste Weibull son: el punto asintdtico a, la pendiente de crecimiento b y la
razon de crecimiento de la curva ¢ [37].

Para conocer las constantes especificas para cada curva segun su SS, se utilizé la herramienta de
ajuste de graficas “Curve Fitting Tool” de Matlab [38] usando la forma general (ecuacidn 2) y asi tener
una expresion matemadtica para correlacionar el grado de polimerizacién y el médulo de Young para
determinadas SS acorde con los datos experimentales. Las curvas ajustados a los datos
experimentales se muestran a continuacion:
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Figura 51. Ajuste de datos experimentales con el modelo de Weibull para conocer los valores de las constantes para la

ecuacion (2).

A continuacién se muestran los valores de las constantes y el valor R* para cada uno de los ajustes:

e SS10k: a=676.8, b=37.65c= 9.325 R°=0.9919
e SS30k: a=5983 b=4539,c=70 R°=0.6785
e SS50k: a=616.0, b=40.35c= 11.0, R*=0.9455
e SS100k: a=572.9,b=32.95 c= 6.294, R* = 0.8365

Con las constantes determinadas se puede entonces estimar el mddulo de Young a partir del grado
de polimerizacidn sustituyendo los valores en la ecuacién 2, teniendo en cuenta que el valor maximo

sera el valor de la constante a.
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5.3 Correlacion n - DC

De igual manera, el cambio en el grado de polimerizacién implica un cambio en la estructura interna
del material que esta relacionado con el indice de refraccién por lo que puede buscarse una
correlacion entre dichos parametros.

R = - ; .
Figura 52. Graficas E-DC para las diferentes SS

Se obtuvieron las siguientes ecuaciones lineales:

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

Evidentemente los ajustes lineales obtenidos resultaron poco precisos debido a que los datos
disponibles no muestran una correlacion lineal para los valores de n y DC correspondientes y dado
a que es necesario tener mds puntos para poder asociar una funcion a su distribucién, los ajustes
anteriores no pueden tomarse como confiables.
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5.4 Correlacion n - E

Conociendo las correlaciones anteriores se busca una manera de relacionar las propiedades
mecdnicas y opticas del material. Con los datos anteriores, se graficd la distribucidon de puntos n
contra £ y poniendo como etiqueta el valor del DC para dicha combinacién de puntos como se

muestra en la figura 53.
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Figura 53. a) Distribucién n — E con DC como etiqueta para cada punto. b)Matriz de correlacién entre n y E .

A simple vista, es dificil asegurar algun tipo de correlacidn mas alla de la que se puede identificar con
los colores que se asocian a las SS y la dosis aplicada (figura 53a); mientras aumenta la dosis, son
mayores los valores tanto de n como de E . Por tal motivo se obtuvo la matriz de correlacion (figura
53b) que confirma lo mencionado anteriormente, es decir que si hay una relacién entre £ y n tal
que el aumento en una de ellas implica un aumento en la otra debido a que el coeficiente de
correlacion (0.39) es positivo, sin embargo el ajuste mostrado indica que los valores estan lejos de
tener una relacién lineal. Por otro lado, los histogramas muestran la frecuencia de aparicion de los
valores en el dominiode £ yde n.
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6. Conclusiones

En este trabajo se muestra la manera en que las propiedades fisicoquimicas de la resina fotosensible
IP-Q de Nanoscribe cambian en funcién de la dosis aplicada al polimerizar el material por el proceso
de absorcidn de dos fotones. Se fabricaron y analizaron bloques sélidos de resina polimerizada a
diferentes valores de dosis, la cual depende de dos parametros de fabricacién controlables por el
usuario; la potencia del laser (LP de 0 a 100% de un maximo de 50mW) y la velocidad de barrido
(cuatro valores diferentes; SS de 10k, 30k, 50k y 100k um/s). Mediante tres técnicas se
caracterizaron las propiedades del material para conocer los cambios producidos por la dosis
aplicada y analizar si existe una correlacién que permite deducir un pardmetro de los demas:

I.  Grado de conversion (DC)

Se comprobd que para las cuatro velocidades de barrido, las estructuras fabricadas con la
menor potencia de laser, el valor del DC es minimo, de 41% * 4%. A su vez, el valor
maximo de DC es aproximadamente 60% + 1% para las cuatro SS a diferente LP.Se
observd que después de llegar al maximo de DC y se aumenta la dosis, el valor disminuye,
lo cual indica que se dafian los enlaces C=C y C=0 disminuyendo su conteo, indicando la
degradacién del material. Sorpresivamente el cambio de ADC entre los valores minimo y
maximo es del 20% + 3% para las cuatro SS.

Se obtuvieron ecuaciones que describen una correlacion lineal DC-Dosis (figura 49, seccion
5.1) para poder estimar el DC a partir de la configuracién de los parametros modificables
en el equipo (los cuales determinan la dosis), lo cual es de utilidad ya que en la literatura
[15], la correlacién se hace con respecto a la densidad de radicales libres generados por el
proceso de absorcién de dos fotones que si bien es proporcional a la dosis aplicada, no es
facil de implementar al momento de configurar los pardmetros del equipo. La SS tiene un
peso en la pendiente del ajuste de correlacién DC-Dosis ya que a mayor SS, la pendiente
aumenta y el DC alcanza rapidamente su valor maximo en un intervalo corto de dosis, por
lo que con estos resultados se puede sugerir el uso de SS = 10k como velocidad estandar
para tener un intervalo amplio de DC entre 39% y 61% variando la dosis con LP de 30% a
70%.

1. Modulo de Young (E)

Se encontré que E aumenta conforme incrementa la dosis aplicada hasta llegar a un valor
maximo, se puede modificar hasta 27%, 47%, 19% y 32% el mddulo de Young de la resina
para SS 10k, 30k, 50k y 100k respectivamente. También se encontré que después de
alcanzar el valor maximo se aumenta la dosis, el valor de E disminuye (figura 40, seccién
4.3) que como en el caso de DC sugiere dafos internos en la estructura del material pero
sin que se observen cambios visibles, sin embargo el valor maximo de £ no coincide con el
valor maximo de DC (figura 50, seccion 5.2).

A diferencia de la correlacién lineal publicada en [15] entre £ y DC, la distribucion de
datos experimentales obtenidos no pudo ser ajustada por una relacién similar dado el
rapido crecimiento de E en un intervalo corto de DC y que se llegaba hasta a un valor
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asintético, por ello se optd por hacer un ajuste tipo Weibull obteniendo ecuaciones del tipo
y(x)=ax[1- e‘(X/b)c] (ecuacidn 2 de la seccidn 5.2) con el cual se pudo determinar los
valores maximos de E por el valor de la constante a y dependiendo de la SS se conocid
el efecto de la constante ¢ que describe la “rapidez” del incremento de E conforme
aumenta DC ; mientras mas pequefio el valor de ¢, mas rapido se alcanza el valor maximo
de E.

Entonces, para el caso practico, si se desea fabricar una estructura con la mayor rigidez, se
sugiere polimerizar la resina a E entre ~55% lo cual corresponde a los pardmetros de
fabricacién SS 10k, y LP 55, resultando en valores de £ = 687 M Pa a compresion.

.  indice de refraccién ()

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

El incremento del indice de refraccion dado el aumento de dosis de exposicion es
congruente con la teoria, ya que el incremento coincide con los resultados para el grado de
conversién y del médulo de Young. Los valores absolutos medidos para n resultan mayores
a n =2, un valor alto considerando que para los polimeros n = 1.5 ¢ 1.8 y porque el indice
reportado de la resina totalmente polimerizada segln el fabricante es menor (n =1.513).
Probablemente se deba a que experimentalmente, la altura de los bloques de SS 10k y
30k son inferiores a los valores esperados en un 18% y dado que el cdlculo de n depende
de la altura L del bloque (por estar estrechamente relacionada con el camino dptico
(seccion 4.4.2)), el indice de refraccion es inversamente proporcional a L por lo que para
bloques pequefios, los valores de n incrementan. Por eso, los valores presentados no
deben ser tomados estrictamente, sino relativamente. De nuevo, las tendencias son
correctas y por eso el resultado parece prometedor aunque se tendra que validar.

Se encontrdé un factor de correlacién entre el indice de refraccién y el médulo de Young de 0.39 el
cual respalda los comportamientos antes descritos; conforme aumenta el médulo de Young aumenta
el indice de refraccidn, sin embargo este coeficiente también indica una dispersion entre los valores
resultando en un coeficiente de determinacién R* < 1 para ajustes lineales, lo cual indica que la
correlacion n — E esta lejos de ser lineal.

La distribucidn de los puntos n vs E segun la dosis aplicada es creciente, es decir que los valores con
mayor E y n corresponden a los valores con mayor DC y pese a no ajustarse los datos a una curva
debido a su alta dispersion, cualitativamente muestra una correlacién entre los valores DC, E y n
gue es creciente positiva. La importancia en conocer las correlaciones de estas propiedades del
material radica en que sélo con una medicién, se puede conocer de manera indirecta los intervalos
de cualquiera de sus propiedades fisicoquimicas sin necesidad de de realizar diferentes estudios o
analisis complejos que requieran de mucha infraestructura.

Conociendo la manera en la que cambian las propiedades fisicas y quimicas de la resina a partir de la
dosis aplicada, se determinan los parametros de fabricacién para satisfacer una aplicacién especifica,
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por ejemplo si es necesario fabricar estructuras con una rigidez alta, se conocen las relaciones para
ajustar los pardmetros de fabricacién. De igual forma en el caso en que el indice de refraccién tenga
que ser modificado, con las ecuaciones de correlacion entre la dosis y el indice se determina la
combinacién entre velocidad de barrido y potencia de laser necesaria para dicho rango de indice de
refraccion deseado. De esta manera, teniendo control en los parametros de fabricacion, es posible
dotar a las estructuras propiedades mecanicas y/u dpticas dentro de intervalos de interés a su
aplicacién tanto en investigacién como en industria afadiendo un valor agregado ademas de la alta
resolucion que el proceso de fabricacion ofrece.

6.1 Trabajo a futuro

En la actualidad con el desarrollo de dispositivos tipo lab/organ on a chip (laboratorio u 6rgano en un
chip) se busca la miniaturizacidon de procesos de analisis y la mimetizacidn de las condiciones in vivo
de drganos o tejidos. Se sabe que las propiedades mecdnicas de los materiales repercuten en el
comportamiento celular [39,40] por lo que la modulacion del médulo de Young en estos dispositivos
es de gran interés ya que podria utilizarse como complemento para lograr mimetizar las condiciones
del 6rgano o tejido que se esté estudiando [41-43].

En el caso de los sensores basados en fibras dpticas, la modulacién del indice de refraccion da lugar a
gue puedan fabricarse rejillas de periodo largo [49] o lentes con gradiente de indice de refraccion
(GRIN) [20] integrados a las mismas fibras dpticas reduciendo asi el tamafio de los dispositivos o
reduciendo problemas de acoplamiento y alineacidn entre varios elementos o el desarrollo de
sensores basados en fibras dpticas [44-48].

Con este trabajo se tiene una estandarizacién en la caracterizacion de las propiedades de las resinas
fotosensibles que resulta de interés para el estudio de nuevas resinas de diferentes fabricantes cuya
composicion sea diferente entre una y otra pero que ofrecen rangos variados tanto de £ como n y
permita hacer mas especifica la seleccion del material acorde a las propiedades deseadas tanto
mecdnicas como opticas.
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7. Anexos
7.1 Programa de analisis de espectros Raman

% Programa para el andlisis de espectros Raman v4
% Aaron Cruz Ramirez 31/10/2019

% Analiza espectros almacenados en archivos .txt
% los archivos cuentan con datos en dos columnas;
% Amplitud y posicion en cm?{-1}

clear;

clg;

close all
set(0,'DefaultFigureWindowsStyle','docked'’)
set(gcf,'color','w');

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

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

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

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

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

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

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

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

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

pts = ginput(2) ;

idx = knnsearch([Col1A Col2A],pts) ;
xi = Col1A(idx(1):idx(2)) ;

yi = Col2A(idx(1):idx(2)) ;
plot(xi,yi,'.r') ;
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legend('Datos brutos','Datos por ajustar')
title('Seleccion de datos por ajustar’);

% Uso de la funcion baseline para generar un spline y extraer el fondo

% Ayad Al-Rumaithi (2019). Raman Spectrum Baseline Removal

% (https://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/69649-raman-spectrum-baseline-removal)
% MATLAB Central File Exchange. Retrieved September 26, 2019.

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

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

[Base, Corrected_Spectrum]=baseline(yi);

% Grafica de las curvas de fondo

figure, plot(Col1A,Col2A,xi,yi,'g-.',xi,Base, xi, Corrected_Spectrum);
legend('Espectro inicial','Zona de ajuste’,'Spline Baseline', 'Correccion');
title('Extraccion de fondo');

% Busca sdlo la region entre los limites inferior y superior del eje X

% los siguientes valores deben de estar dentro del rango que se analizara
% y que se eligio previamente

inf = 1550;

sup = 1780;

% Genera un nuevo vector para el eje X entre los valores infy sup
lI=find(xi>inf & xi<sup); length(ll);

al=II(1);
a2=ll(length(l1));
g=xi(al:a2);

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

% Grafica de la extraccién de fondo

figure, plot(q,r);

legend('Datos brutos','Correccion Baseline','Location’,'northwest');
title('Comparacion de espectros');

hold on;

% Encuentra los puntos maximos para correccion baseline
[pks2,locs2,widths2,proms2]=findpeaks(Corrected_Spectrum,xi,'MinPeakDistance',10,'MinPeakProminence',50,'MinPea
kHeight',50,'Annotate’,"extents");
12 = find(locs2>inf & locs2<sup); % Especificar el rango de los valores a etiquetar
for k =1 : length(locs2)
for j= 1: length(12)
k2=12(j);
% Coloca etiquetas de los valores de posicidon y amplitud en los puntos maximos
caption = sprintf('x=%.2f, y=%.2f', locs2(k2), proms2(k2));
% Opciones del texto: 'right', 'center' % b:azul, r:rojo, g:verde, y:amarillo, m:magenta, k:negro, c:cian

66



text(locs2(k2), pks2(k2), caption, 'HorizontalAlignment', ‘center’, 'Color','b");
end
end
figure, plot(locs2,pks2,'v','MarkerFaceColor','r')
title('Espectro de interes: picos maximos y banda');
% Indica los puntos maximos y sus amplitudes en la grafica
findpeaks(r,q,'MinPeakHeight',50,'Annotate’,'extents')
legend off
hold off;

% Descargar la carpeta:

% Maxim (2021). Peak fitting to either Voigt or LogNormal line shapes.

%
(https://www.mathworks.com/matlabcentral/fileexchange/52321-peak-fitting-to-either-voigt-or-lognormal-line-shapes)
% MATLAB Central File Exchange. Retrieved January 15, 2021.

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

% %cd 'D:\Users\Documents\Raman\Analisis'
DC( [q,r],'range’,'all','np", 3, 'bg','bg3", 'IG", 'full' ,'mode',1)
fig = gcf;

dataObjsY = findobj(fig,'-property','YData')

y1 = dataObjsY(1).YData; % Banda #3

y2 = dataObjsY(2).YData; % Banda #2

y3 = dataObjsY(3).YData; % Banda #1

y4 = dataObjsY(4).YData; % Pendiente del Fondo
y5 = dataObjsY(5).YData; % Ajuste

y6 = dataObjsY(6).YData; % Datos originales

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

% Grafica
figure, plot(x1,y5);

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

hold on;
[pks,locs,proms]=findpeaks(y5,x1,'MinPeakDistance',3,'MinPeakHeight',0.25,'Annotate’,"extents");
| = find(locs>inf & locs<sup); % Especificar el rango de los valores a etiquetar
for k =1 : length(locs)
for j=1: length(l)
k=1(j);
% Coloca etiquetas de los valores de posicidon y amplitud en los puntos maximos
caption = sprintf('x=%.2f, y=%.2f', locs(k), pks(k));
text(locs(k), pks(k), caption, 'HorizontalAlignment', 'center’, 'Color','r');
end
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end

legend off

plot(locs,pks,'v','MarkerFaceColor','r')
findpeaks(y5,x1,'MinPeakHeight',0.25,'Annotate','extents')
legend off

hold off;

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

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

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

% Muestra los valores de las posiciones y amplitudes de las bandas de
% interes

Archivo

locs

pks

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

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

% FigList = findobj(allchild(0), 'flat’, 'Type', 'figure');

% for iFig = 1:length(FigList)

% FigHandle = FigList(iFig);

% FigName =num2str(get(FigHandle, 'Number'));

% set(0, 'CurrentFigure', FigHandle);

% savefig(fullfile(FolderName, [Archivo FigName '.fig']));
% end

fprintf('\n Fin del analisis');
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