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Resumen de la tesis de Dahi Ludim Hernéndez Roa presentada como requlslto parcial para
la obtencion del grado de Maestro en Ciencias en Optlca con orientacién en Optlca Fisica.

Fabricacién de Micro-canales en PMMA por Ablacién Léser

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho Lopez

Director de Tesis

Los polimeros sintéticos como el PMMA, poliestireno, policarbonato etc., han sido mate-
riales muy atractivos como materia prima para el desarrollo de microestructuras foténicas. El
poli metil metacrilato acido o PMMA (por sus siglas en inglés) genera particular interés, por
ser el polimero con mayor transmitancia en el espectro visible, con un 93%, ademds de que
es un material bio-compatible y es muy comin en areas como la medicina y la farmacéutica.
Si bien es cierto que existen técnicas muy bien establecidas para el procesamiento de este
material, como la fotolitografia o la escritura directa con un canén de iones o electrones,
estas se limitan a tener solo grabados a nivel superficial; esto sin mencionar la complejidad
del procesado y los altos costos que estas técnicas implican. En este sentido la técnica de
ablacion laser representa una buena alternativa, ya que es una técnica que permite trabajar
no solo a nivel superficie sino que ademas puede obtener grabados a nivel volumétrico de
una manera precisa y limpia en dreas muy pequenas (um?). Esta caracterfstica es un reto
para otras técnicas, sin mencionar que la ablacion laser es una técnica relativamente mas
econdmica y por ende més atractiva para el d&mbito de desarrollos tecnolégicos comercializ-
ables. En este trabajo se presenta la caracterizacién de la formacién de micro-canales en el
PMMA, por ablacién laser con pulsos en el régimen de nanosegundos y longitud de onda
en el visible. Para nuestros experimentos se empled un laser de estado solido Nd:YLF con
emision en su segundo arménico (A = 527 nm), con una duracién por pulso de 210 ns, a
una frecuencia de repeticién de 1 kHz. Se presenta como resultado principal la formacién de
micro-canales en PMMA en bulto, con la caracteristica sobresaliente de que dichos canales
inician su formacion dentro del material, y avanzan hacia la superficie en sentido contrario a
la direccién de propagacion del haz laser incidente. Ademas se obtienen acabados suaves en
la pared cilindrica de los mismos, con una textura en el orden de 10 um . No se produce dano
en la periferia de las zonas irradiadas pese a usar pulsos de larga duracién (ns), esto por el
hecho de utilizar una frecuencia de repeticion alta se establecen fenémenos acumulativos o de
incubacién de tipo térmico. Los micro-canales fueron caracterizados por microscopia optica
en transmision, reflexion y modo de contraste de fase; asi como por microscopia electronica
de barrido (SEM) y microscopia Raman.

Palabras Clave: ablacion laser, PMMA, micro-canales.
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Abstract of the thesis presented by Dahi Ludim Hernandez Roa, in partial fulfillment of the
requirements of the degree of Master in Sciences in Optics with orientation in Physics Optics.

Fabrication of Microchannels in PMMA by Laser Ablation

Abstract approved by:

Dr. Santiago Camacho Lopez

Director de Tesis

The synthetic polymers such as PMMA, polystyrene, polycarbonate, etc., have been very
attractive materials as raw matter for the development of photonic microstructures. The
poly methyl methacrylate acid or PMMA generates particular interest, as the polymer with
higher than 93% transmittance in the visible spectrum. As well its bio-compatibility makes
this material very common in areas such as medicine and pharmaceutics. Although there
are well established techniques for processing of this material, such as photolithography or
direct writing with an electron or ion beam, these are limited to surface, not to mention
the complexity of processing and the high costs that these techniques involve. In this sense,
the laser ablation technique is a good alternative, because it is a technique that allows
working not only at the surface but can also get volume level recording of holes, channels
done accurately and tidy in very small areas (um?). This feature is a challenge for other
techniques, laser ablation is a relatively less expensive technique to the field of technological
developments. In this work the characterization of micro-channels formation in PMMA by
laser ablation is presented. The ablation experiments used laser pulses in the nanosecond
regime and wavelength in the visible. A solid state Nd:YLF laser was used, emitting a
frequency double (A = 527 nm), with a pulse duration of 210 ns, and at a repetition rate
of 1 kHz. The main result of this thesis reports on the formation of micro-channels in bulk
PMMA, with the outstanding feature for these channels to start forming within the bulk,
and advancing towards the surface, opposite to the propagation direction of the incident
laser beam. Furthermore, smooth finishing is obtained on the cylindrical channel wall, whose
texture lies in the order of 10 pm. No damage to the periphery of the irradiated areas
occurs despite using long nanosecond laser pulses, this as a matter of the fact is the signature
of using a high repetition rate, which establishes cumulative or incubation thermal effects.
The micro-channels were characterized by optical microscopy in transmission and reflection,
and also by phase contrast microscopy; as well as scanning electron microscopy (SEM) and
micro-Raman spectroscopy.

Keywords: laser ablation, PMMA, microchannels.
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Capitulo 1

Introduccién

1.1 Antecedentes

El campo de estudio del Procesamiento de Materiales ha resultado de primordial importancia
en las ultimas décadas a tal grado que actualmente se considera como un area estratégica
del conocimiento (Bauerle Dieter, 2011), debido principalmente al gran impacto que los
resultados generados tienen en diversas areas cientificas y tecnoldgicas para el desarrollo del
pafis.

Es importante senialar que en la actualidad ya no es suficiente con manipular, transformar,
procesar y utilizar los materiales existentes buscandoles nuevas aplicaciones; la tendencia
ahora es, por un lado, disenar y sintetizar materiales con propiedades especificas mejoradas o
nuevas que sean utiles en una aplicacion determinada; y por el otro, tener una comprension
maés profunda de las caracteristicas de los materiales ( Bauerle Dieter, 2011), que permita
la obtencién de materiales con propiedades especificas para aplicaciones concretas, es decir,
preparar o fabricar materiales a la medida.

Las aplicaciones de los materiales determinan, en muchos casos, su tamano y morfologia;
asi se producen fibras, cables, laminas, polvos, peliculas, entre otros. La obtenciéon de ma-
teriales y estructuras con dimensiones bien determinadas resulta de primordial importancia,
debido a la amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas que éstos tienen, como el de la minia-
turizacién que permitié un desarrollo espectacular de la tecnologia electréonica. Esto ha
estimulado la busqueda de nuevos procedimientos para obtener materiales en forma de dis-

cos, cilindros, esferas, anillos o estructuras mas complejas como los micro-engranes, con la



finalidad de obtener herramientas con las propiedades Opticas, eléctricas, mecanicas, etc.,
deseadas sin necesidad de hacerle algin tipo de tratamiento después de haberse fabricado
(Bauerle Dieter, 2011).

El procesado de materiales con laser se remonta a la historia de la ciencia ficcién a
finales del siglo XIX, posteriormente Einstein propuso matematicamente la existencia de la
emision estimulada (Einstein A., 1917), lo cual gener6 un gran interés por la construccién de
un instrumento que generara dicha radiacién. Asi en 1960 Theodore Maiman creé el primer
generador de rayo laser (Steen W.M., 2003). Poco tiempo después, en 1962 se descubri6
la forma de producir pulsos laser empleando obturadores electrénicos en un laser de rubi,
método conocido como conmutacién Q (McClung F.J. y Hellwarth R.W., 1962). Desde
entonces comenzé la investigacion en la interaccion laser-materia (Bloembergen N., 1994;
Miller J.C., 1994); sin embargo, no fue sino hasta 1982 que los reportes publicados sobre el
maquinado de polimeros empleando un laser de excimero impulsaron la investigacién en el
empleo de este tratamiento para el micro-maquinado (Kawamura Y., Toyoda K. y Namba
S., 1982; Srinivasan R. y Mayne-Banton V., 1982). En los siguientes afos, la investigacion
cientifica e industrial en este campo proliferé de forma asombrosa, gracias a la capacidad de
realizar estructuras muy pequenas y con danos térmicos y mecanicos muy reducidos (Gower
M.C., 1999).

A pesar de que existen métodos bien establecidos para la produccién de micro-herramientas
de alta calidad, atin en la actualidad existe un interés por encontrar métodos alternativos que
puedan ser menos caros, mas confiables, eficientes y capaces de producir éstas con propiedades
nuevas o mejoradas. En este contexto y con este propdsito en anos recientes se ha incremen-
tado de manera importante la investigacién de procesado de materiales utilizando laseres pul-

sados en el régimen de nanosegundos (ns), picosegundos (ps) o femtosegundos (fs), (Bauerle



Dieter., 2011).

El procesado directo con laseres de pulsos cortos y ultracortos tiene ciertas ventajas
sobre algunas técnicas de micro-fabricaciéon ya existentes como lo son la fotolitografia o la
escritura directa con un canén de iones o de electrones por mencionar algunas. Por ejemplo
en la fotolitografia se requiere de varios pasos para obtener la estructura final (exposicién,
revelado, fijado etc.), y ademads solo se pueden hacer estructuras de superficie, o en el caso de
la implantacién de iones el equipo es caro, igualmente solo se puede trabajar en la superficie
y hasta una cierta profundidad de cientos de nanometros hasta una micra.

Cuando un pulso laser de nanosegundos, picosegundos o femtosegundos es enfocado den-
tro de un material transparente (que es nuestro caso), la intensidad del ldser en el foco es
lo suficientemente grande como para inducir el efecto de absorcién no lineal a través de una
combinacion de absorcion multifoténica, ionizacién por efecto tinel, e ionizacién por avalan-
cha (Bauerle Dieter 2011), provocando cambios de fase (fisico-quimicos) a nivel superficial
o volumétrico en dreas de pum? o mm? en el material. Estos cambios en el material son
confinados en el volumen del foco debido a la naturaleza déptica no lineal de la interaccion.

Los parametros de irradiacion laser y las propiedades de los materiales gobiernan la inter-
accion y por lo tanto determinan los resultados del microprocesado. La energia, la longitud
de onda, y la duracion del pulso son algunos de los parametros laser que juegan un papel im-
portante en la absorcion de los pulsos ldser en la materia (Bauerle Dieter. 2011). En el caso
del procesamiento de materiales usando un tren de pulsos, la frecuencia de repeticién entre
pulsos es crucial dado que ésta da lugar a los efectos de incubacién o bien al establecimiento

de ciclos térmicos (caliente-frio) o mecénicos (ondas de presion).



El uso de polimeros sintéticos tales como PMMA, poliestireno, policarbonato, nylon,
etc... en la elaboracion y fabricacién de sistemas 6pticos y foténicos ha ganado recientemente
terreno en estas areas al sustituir el vidrio como materia prima de elaboracion. Esta tendencia
a la sustitucion del vidrio con los plasticos para la fabricacién de sistemas opticos se debe a
que estos ultimos son mas economicos, ademds tienen un peso mas ligero y son mas versatiles;
por otro lado, algunos de estos polimeros son bio-compatibles lo cual los hace muy atractivos
en la industria médica y farmacéutica (Serafetines A.A, Skordoulis C.D. 1998).

Aparte de las cuestiones fundamentales que no tienen una respuesta clara aun en relacion
con los mecanismos de interaccién laser-polimero también hay un ntimero de consideraciones
practicas que surgen, por ejemplo, existe una gran variedad de estudios sobre dano inducido
por pulsos laser en materiales épticos. La investigacién sobre la dependencia del umbral de
dano con la duracién del pulso y la frecuencia de repeticion es un tema recurrente en este
campo del conocimiento para cada material nuevo ( Serafetines A.A, Skordoulis C.D. 1998).

Particularmente se han reportado trabajos de ablacién y micro-maquinado en PMMA
utilizando pulsos de 5-7 ns usando un laser de estado sélido (Nd: YAG) emitiendo en su tercer
arménico (A = 355 nm). Se estudiaron dos pardmetros en particular, uno la fluencia umbral
de ablacién de barrido y dos la superposicion de los pulsos. En este trabajo se obtuvieron los
parametros del procesado laser que producen un mejor acabado en las muestras de PMMA
(Orosco F. y Medrano A. 2012).

Por otro lado, también se han reportado modificaciones en las propiedades opticas de
peliculas delgadas de PMMA (0.5 pm), utilizando pulsos de 10 ns usando un ldser de estado
sélido (Nd:YAP) emitiendo en su quinto arménico (A = 216 nm). Estas modificaciones fueron
investigadas a diferentes grosores en la pelicula delgada de PMMA vy diferentes fluencias por

pulso laser en aire y en vacio, donde reportan que hay un incremento en el indice de refraccién



de las muestras de PMMA después de ser irradiadas; asi como una clara diferencia entre los
resultados de ablacién cuando se realizan en aire y en vacio, teniendo mejores resultados
cuando se trabaja a temperatura ambiente (sin vacio), (Bityurin N., Muraviov S. 1996).

Otra publicacién ha mostrado el uso de pulsos ultracortos (= 100 fs) en superficies de
PMMA para fabricar lentes intraoculares usando un ldser de Ti:zafiro emitiendo a 800 nm.
(A.A Serafetines, M. Makropoulou 2007).

En este trabajo de tesis se contempla el estudio de la formacién de micro-canales en
bloques de PMMA (3.7 mm de espesor), utilizando un laser de estado sélido (Nd:YLF)
emitiendo en el visible (A = 527 nm), con una duracién por pulso de 210 ns y una alta
frecuencia de repeticion (1 kHz). Se demuestra que la formacién de dichos micro-canales
ocurre del interior de la muestra de PMMA hacia la superficie, en sentido contrario a la
direccion de propagacion del haz laser incidente. Esta es una caracteristica que no ha sido
reportada en la literatura de procesamiento de materiales con laser, para la formacion de

canales por ablacion laser.

1.2 Objetivo

El objetivo general de esta tesis de maestria es estudiar y caracterizar la formacién de micro-
canales por ablacién ldser en el polimero (transparente) poli metil metacrilato mejor conocido
como PMMA, bajo las condiciones mencionadas arriba, asi como entender y explicar por qué
los canales se forman en el interior del PMMA y en sentido contrario a la direccién de

propagaciéon del haz laser incidente.



1.3 Estructura de la tesis

Esta tesis se compone de cinco capitulos. En el capitulo 1 se presenta una introduccion al
tema de procesado de materiales y ablacion laser. En el Capitulo 2 se discuten los con-
ceptos basicos del micro-procesamiento laser de materiales. Se presentan y describen las
propiedades y caracteristicas del PMMA asi como algunos detalles de su fabricacién; se
discuten los pardmetros opticos a considerar en el procesamiento de materiales con laseres
pulsados, ademas de las diferencias basicas entre el micro-procesamiento considerando la du-
racién del pulso ldser asi como los mecanismos fisicos involucrados en la interaccion. En el
Capitulo 3 se describe la metodologia experimental y se hace una descripcién breve sobre las
técnicas y métodos utilizados para llevar a cabo los experimentos de ablacién en las mues-
tras de PMMA. El Capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos asi como su anélisis y
discusion. En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones generales sobre este trabajo de tesis

y algunas sugerencias como trabajo a futuro.



Capitulo 2

Aspectos Generales del Procesamiento Laser de Materiales

En este capitulo nos centraremos en dar una breve descripcion de los conceptos tedrico-
practicos en los que se basa la tesis. Haremos un recordatorio de los conceptos basicos y las
ecuaciones que se emplean en la teoria del procesamiento de materiales con laser para tener

una idea mas clara del fendmeno de ablacion laser.

2.1 Ablacion laser

El término ablacién (del latin ablatio - quitar o remover) denota la accién de un proceso
fisicoquimico responsable de la extraccion de material de la superficie o volumen de un sdlido,
es decir, la ablaciéon laser es la remocion de material causado por el rompimiento directo de
los enlaces quimicos del blanco, inducido por la irradiacion laser, ver figura 1. (Anisimov S.I.

y Lukyanchuk, 2002).

Laser Ablation

Figura 1. Esquema del proceso de ablacién ldser. http:// Ablation on the horizon: LAMIS lands.



En contraste con lo sencillo del esquema experimental (ver capitulo tres), la interaccién
laser-materia es un fenémeno muy complejo que involucra efectos 6pticos, térmicos, mecénicos
y fisico-quimicos. Las descripciones tedricas involucran varias disciplinas de la fisica y la
quimica e incluyen tanto procesos de equilibrio como fuera de equilibrio (Keyffer J, Salas P
2010).

Por un lado las caracteristicas del laser, asi como las propiedades opticas, topologicas
y termodinamicas del blanco o muestra, determinan los mecanismos que entran en juego y
provocan la ablacion ya que al incidir la luz laser, la energia electromagnética excita nive-
les energéticos, que se convierte en calor, en energia potencial ya sea quimica o mecanica,
causando evaporacion, ablacién, exfoliacién y formacién de plasma, etc. (Keyffer J, Salas P
2010)

Aun en la actualidad no se han comprendido en su totalidad los fenémenos fisico-quimicos
que desembocan o llevan a la ablacién, aunque se han propuesto varios modelos (Keyffer J,
Salas P., 2010), estos modelos en general son aplicables s6lo bajo condiciones limitadas.

Dentro del conjunto de pardmetros que controlan y gobiernan el proceso de ablacion,
podemos mencionar la fluencia laser ya que esta relaciona la energia que se requiere para
hacer ablacién en un area determinada, asi como la duracion del pulso laser y la frecuencia
de repeticiéon por mencionar algunos. Se ha demostrado que la fluencia umbral de ablacién
en materiales trasparentes depende de la duracién del pulso, siendo esta dependencia direc-
tamente proporcional a la raiz cuadrada de la duracién del pulso para pulsos con duracion
mayor a 10 picosegundos, mientras que la dependencia es inversamente proporcional a la
duracién del pulso para pulsos con duracién menor a 10 picosegundos (Keyffer J. Salas P.
2010). En el primer caso, donde se ubica el estudio que se aborda en esta tesis, la ablacién

estd dominada por efectos térmicos.



Con la finalidad de comprender los aspectos basicos de la interaccién laser-materia se

presentan algunos mecanismos responsables del fenémeno de ablacién.

2.2 Mecanismos responsables de la ablacién

El material irradiado absorbe la luz del ldser principalmente a través de los electrones, los
cuales pueden transmitir su energia a la red via interacciones electron- electron y electron-
fonén (Keyffer J, Salas P 2010). Los llamados mecanismos primarios son los fenémenos fisicos
responsables de la ablacién del material irradiado.

Los mecanismos primarios de ablacion se pueden clasificar en dos tipos, aquellos que no
implican procesos térmicos y los que si los involucran:

Procesos no térmicos:

e foto-quimicos: Son aquellos en los que la radiacién provoca la expulsiéon de material sin

pasar por un proceso térmico.

e colisiones: Se desprende material por colisiones de particulas energéticas, es decir,

cuando se ioniza el material (blanco) formandose una nube de plasma.

Procesos térmicos:

e incremento en la temperatura: la energia del laser se convierte en energia térmica, se

eleva la temperatura del material irradiado y se evapora el material en consecuencia.

e Tensiones y esfuerzos mecanicos: puede ocurrir desprendimiento de material a conse-

cuencia de esfuerzos mecanicos producidos por gradientes térmicos.

Cabe senalar que en un mismo experimento generalmente se da una mezcla de varios

mecanismos distintos, de ahi la complejidad del fenémeno. Ademds, la anterior clasificacion
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no es discreta, en el sentido de que la frontera entre uno y otro tipo de fenémenos a veces no
es tan clara (Keyffer J, Salas P 2010).

Los mecanismos secundarios de ablacion son los que tiene que ver con la dinamica y el
trasporte del material que ha sido removido del blanco o muestra, o en otras palabras la

dindmica del material evaporado o bien el plasma (Keyffer J, Salas P 2010).

2.3 La técnica de ablacion como herramienta de micro-maquinado

El procesamiento de materiales con laseres es un campo en franca expansion, que atrae
la atencién tanto en investigacion bésica como en desarrollo tecnoldgico. Un aspecto de
fundamental importancia es generar el conocimiento entre la interaccion de la irradiacion laser
con la materia; otro lo constituye el desarrollo de los laseres como herramientas capaces no
solo de realizar procesos méas baratos, rapidos y limpios, sino que ademés abren un abanico de
nuevas técnicas de fabricacion y métodos que simplemente son imposibles de otra forma. Las
aplicaciones méas conocidas son los maquinados ablativos de superficie (corte y perforacién),
los tratamientos térmicos y texturizados de superficies y la soldadura laser.

La aplicaciéon directa de la irradiacion laser sobre los materiales, basado en el principio de
ablacion, es una técnica que permite el procesamiento de casi cualquier material, evitando
el uso de costosos sistemas de méscaras, procesos de revelado, fijado, etc. Esto hace de la
ablacion laser una interesante alternativa, flexible y versétil, para el micro-maquinado de

piezas en todo tipo de materiales (Keyffer J, Salas P 2010).

2.4 Laser

El laser 6ptimo para trabajar en el drea de micro-maquinado, estd en funcién del tipo de

material que va a ser irradiado, (Keyffer J, Salas P 2010). Para llevar a cabo el proceso de
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ablacién laser se puede utilizar tantos laseres en modo continuo o ldseres en modo pulsado.
En el caso de este trabajo de tesis, se utilizara un laser pulsado de estado sélido, cuyo
medio activo es un cristal de Nd:YLF, su longitud de onda tipica es de 1.054 um, con una
frecuencia de repeticién maxima de 1 kH z para una duracién por pulso de ~ 210 ns.
A continuacién se muestran algunos ejemplos de los laseres que comunmente son emplea-
dos para el micro-procesado de materiales:

Laser de Exzcimero: Laser basado en reacciones quimicas. Se hace reaccionar un gas inerte
(Ar, Kr o Xe) con un gas reactivo (F o Cl) mediante una descarga eléctrica, generandose una
molécula que solo puede existir en estado excitado, y al disociarse dicha molécula, se generan
fotones con longitud de onda en el ultravioleta: 193 nm (ArF), 248 nm (KrF), 308 nm (XeCl)
y 353 nm (XeF). Su fuente de bombeo se basa en la recombinacién del excimero debido a una
descarga eléctrica. Se pueden obtener pulsos laser de unos cuantos nanosegundos de duracién.
Sus principales aplicaciones son en litografia para fabricacién de circuitos electrénicos y en
cirugfa refractiva (LASIK1).

Laser de Neodimio YAG (Nd:YAG): Léser de estado sélido. Su longitud de onda tipica
es de 1.064 pm en el fundamental, cuando se dobla en frecuencia (2do arménico) es de 532
nm y cuando se triplica (3 er armonico) es de 355 nm. Como fuente de bombeo se utiliza una
lampara de descarga o un diodo laser. Se obtienen pulsos laser en el régimen de nanosegundos
mediante el método de conmutacion Q, con el cual se pueden generar pulsos desde algunos
nanosegundos hasta cientos de nanosegundos. Se utiliza cominmente para el procesado de
materiales, en cirugias laser, en investigaciéon y como bombeo para otros laseres.

Laser de Neodimio Vidrio (Nd:Glass): Laser de estado sélido. Su longitud de onda en
el fundamental es de 1.054 pum y puede ser doblado o triplicado en frecuencia (2do y 3er

armonico) obteniéndose longitudes de onda de 527 nm y 351 nm respectivamente. Como
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fuente de bombeo se utiliza una lampara de descarga o un diodo laser. Se pueden obtener
pulsos laser del orden de nanosegundos de duraciéon mediante el método de conmutaciéon Q o
también mediante el método de amarre de modos. Este tltimo consiste en hacer coincidir los
modos longitudinales de un laser dentro de una cavidad, generandose un pulso de muy corta
duracion debido a la interferencia constructiva de dichos modos. Se utiliza frecuentemente
en dispositivos de fusién laser y en investigacion.

Laser de Titanio Zafiro (Ti:Zafiro): Laser de estado sélido. Su longitud de onda va de
750 a ~ 1000 mm. Su bombeo se hace con otros laseres de longitud de onda en el verde,
entre ellos el Nd:YAG y el Ar*. Se obtienen pulsos ldseres ultracortos (femtosegundos) de
gran intensidad mediante el método de amarre de modos. Se emplea principalmente en
espectroscopia, y en microprocesador de materiales, sobre todo en el procesamiento laser en
materiales trasparentes, para escritura directa de guias de onda; en procesamiento de tejido o
especimenes biol6gicos es muy atractivo pues debido a la duracién de los pulsos (tipicamente

de 25-100 fs) la interaccién se lleva a cabo libre de dafo colateral (térmico o mecanico).

2.5 Tiempos de interaccion laser-materia

Cuando se utilizan laseres con pulsos de (ns y ps), donde la duracién del pulso es mayor
al tiempo de relajacién electrénica en el material (tipicamente de picosegundos) existe la
posibilidad de acoplar energia a través de las interacciones electréon-fonén, esta energia se
manifiesta en forma de calor en la vecindad del volumen de ablacién, provocando que el
material se funda. Una parte del material se evapora generando una nube de vapor que
acompana a la nube de ablacién que sale expulsada de la zona de interaccién. Este tipo de
irradiacién genera modificaciones colaterales significativas en el material (transformaciones

en la vecindad de la zona irradiada) de tipo térmico y mecédnico (Keyffer J, Salas P 2010).
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En el caso de los laseres con pulsos de fs, la duracion del pulso es mas corta que el tiempo
de relajacién electronica, es decir, el pulso laser se extingue antes de que la energia éptica
transformada en “calor” se propague mas alld del volumen de interacciéon (Momma C. et al.,
1996; Von Der Linde et al., 1997). De esta forma la energia queda confinada a la regién de
interaccion optica en el material, generando una nube de ablacién de manera instantédnea y
con ello, la accién de fuerzas de Coulomb producirdan la expulsion del material ionizado de
una forma mas efectiva que en el caso de pico y sobre todo de nanosegundos, minimizando

los danos colaterales.

2.6 Poli Metil Metacrilato o PMMA

El poli metil metacrilato, también conocido como PMMA, es un acrilico que se obtiene de
la polimerizacion del metacrilato de metilo y la presentacién mas frecuente que se encuentra
en la industria del pléstico es en granulos o en placas. Los granulos son para el proceso de
inyeccion o extrusion y las placas para termo-formado o para mecanizado. La estructura

quimica del PMMA se muestra en la figura 2.

H CH radicales libres CH
vl 3 polimerizacion vinilica i 3
C=C = +CH—C-
H =0 =0
0 Q
CHj CHj
metil-metacrilato polimetil-metacrilato

Figura 2. Estructura quimica del PMMA. http://www.pslc.ws/mactest/pmma.htm

Compite en cuanto a aplicaciones con otros plasticos como el policarbonato (PC) o el
poliestireno (PS), pero el acrilico se destaca frente a otros plasticos transparentes en cuanto

a resistencia a la intemperie, transparencia y resistencia al rayado.
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Por estas cualidades es utilizado en la industria del automdvil, iluminacién, cosméticos,
espectaculos, construccion y oOptica, entre muchas otras. En el mundo de la medicina se
utiliza la resina de PMMA para la fabricacién de prétesis éseas y dentales y como aditivo en
polvo en la formulacién de muchas de las pastillas que podemos tomar via oral. En este caso
actia como retardante a la accion del medicamento para que ésta sea progresiva.

En grénulos el acrilico es un material higroscépico (la capacidad de algunas sustancias de
absorber o ceder humedad del medioambiente) razén por la cual es necesario secarlo antes
de procesarlo. Se distingue el metacrilato como nombre comin para las planchas o placas
de PMMA, siendo el nombre quimico mucho més genérico a todo tipo de elemento (no sélo
placas) formado con este material (resinas, pastas, granulos, adhesivos, emulsiones etc).

Las ventajas de este material son muchas pero las que lo diferencian del vidrio son:
bajo peso, mejor transparencia, inferior fragilidad. De los demas plasticos se diferencia
especialmente por su mejor transparencia, su facil moldeo y su posible reparacion en caso de
cualquier raya superficial.

La posibilidad de obtener fibras continuas de gran longitud mediante un proceso de fabri-
cacion relativamente barato hace junto con su elevada transparencia que sea un material muy
empleado para la fabricacién de fibra éptica. En las ultimas dos décadas encontramos muchos
disenos, colores y acabados en las planchas que abren un mundo de posibilidades para su uso
en arquitectura y decoracion, sectores en los que cada vez se emplea més frecuentemente.

El PMMA no es téxico si esta totalmente polimerizado. Su componente el MMA (monémero
de metacrilato de metilo) si lo es en fase liquida. Entre sus propiedades més importantes

destacan:
e Transparencia de alrededor del 93 %, figura 3. Es el mas transparente de los plasticos.

e Alta resistencia al impacto, de unas diez a veinte veces la del vidrio.
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Figura 3. Espectro de Transmisién de una muestra de PMMA de 2 mm de espesor. Tomado de J.L Pélissier
2005. 7 pp.

Resistente a la intemperie y a los rayos ultravioleta. No hay un envejecimiento apre-

ciable en diez anos de exposicién exterior.
Excelente aislante térmico y acustico.

Ligero en comparacién con el vidrio (aproximadamente la mitad), con una densidad de

aproximadamente 1190 kg/m? es s6lo un poco més denso que el agua.
De dureza similar a la del aluminio: se raya facilmente con cualquier objeto metalico.

De facil combustién, no es autoextinguible (no se apaga al ser retirado del fuego). No
produce ningun gas toxico al arder por lo que se puede considerar un producto muy

seguro para elementos préximos a las personas al igual que la madera.
Gran facilidad de mecanizacién y moldeo.

Existe con varios grados de resistencia (en unas doce calidades diferentes) y numerosos

colores.

Se puede mecanizar en frio pero no doblar. Para doblarlo hay que aplicar calor local
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o calentar toda la pieza. Esto tultimo es un proceso industrial complejo que requiere

moldes y maquinaria especializada.

e El metacrilato puede ser atacado por compuestos como: acetato de etilo, acetona, acido
acético, acido sulfirico, alcohol amilico, benzol, butanol, diclorometano, triclorometano

(cloroformo), tolueno.

2.7 Umbral de Ablaciéon o Fluencia umbral por pulso

Dentro del procesado laser de materiales existe una serie de parametros que son de relevancia
en la comprensién del proceso de ablacion: la fluencia por pulso, la irradiancia pico, la
potencia instantanea por pulso, la energia por pulso y la fluencia integrada (Mainsterrena,
2006). Para definir estos conceptos se partird de la expresién del campo eléctrico para un
pulso laser gaussiano:

7"2 t2

E(r,t) = Ege™'e wle 72, (1)

donde Ej es la amplitud del campo eléctrico, w es el radio del haz (HWe 'M), 7 es la

duracion del pulso medido a la mitad del maximo, Full Width at Half Maximun F'W H M (por

sus siglas en inglés), w es la frecuencia de oscilacién del campo eléctrico, r es la coordenada
transversal y t es la variable temporal.

La irradiancia es la cantidad de energia éptica por unidad de tiempo por unidad de area,

medida en un instante de tiempo ¢ en un punto del espacio. Esta se puede escribir como:

Lo(rt) = %\/EE(T, DE(r, 1), @)

donde € y p son la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del medio respec-
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tivamente y E* es el conjugado del campo eléctrico. Sustituyendo (1) en (2) se tiene que la

Irradiancia asociada a un pulso gaussiano estara dada por:

E2 7‘2 2 7'2 9
1

donde

E2
L==-2/5 (4)
2V

Ahora bien, la fluencia por pulso se define como la cantidad total de energia contenida
en el pulso distribuida sobre la seccién transversal del haz.

Por lo tanto, la fluencia asociada al pulso laser de la expresién (1) se puede obtener
integrando en el tiempo la irradiancia desde ¢ = —oo hasta t = 400 , es decir, integrado
sobre el pulso completo. De esta manera se obtiene que la fluencia para un pulso Gaussiano

estara dada por:

+00 EQ € 9,2 +o0 242
p(r):/ L (r t)dt = = ;ew?/ e dt, (5)

o0

Después de integrar,

212 2r2
F,(r)= Eg%1 /;T—;euﬁ = [0\/§T€w2. (6)

Si en lugar de calcular la integral con respecto al tiempo, se hace con respecto al espacio,
lo que se obtiene es la potencia instantanea por pulso.

De esta manera se tiene que:

P = [ htrtmrdr = BT [ = % ™
0 7
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Por otro lado, si se lleva a cabo la doble integral, en el tiempo y en el espacio, se obtiene

la energia total por pulso:

oo TwArt  [Te T
Prowat = / / L, (r, t)2mrdrdt = E? = = Io(=) 2w, 8
total ot ( ) 0 4 2# 0(2) ( )

Es conveniente expresar la fluencia de un pulso (F},) en términos de la energia total (Eyorq;)

y no en términos del campo eléctrico (Ey), esto debido a que la energia total por pulso es
facil de medir experimentalmente, lo cual no sucede con la amplitud del campo eléctrico. De

(8) se tiene que:

2-E’total 2T e 2Etotal m
o Sl = Iy(= 9
7Tw2 0 2 2[1/7 7T'LU2 0(2>T7 ( )

y sustituyendo en (6), se obtiene finalmente la fluencia por pulso (F},) expresada como:

2Etotal 2r?

F,(r) = e w?. (10)

Tw?

Una vez que conocemos la fluencia por pulso, ahora necesitamos conocer la fluencia total
proporcionada por una serie de pulsos que inciden sobre una misma area durante un intervalo
de tiempo. Este factor esta definido como la fluencia integrada o fluencia neta, y esta definida
como la fluencia de un solo pulso por el nimero de pulsos (N) incidentes sobre el area de
interaccion.

La fluencia de cada pulso considerando el drea en la cintura del haz (w), estd dada segin
la ec (10) por:

2 _zw? 2 —o 2B
Fp(U)) = WEtotale w? = _-Eliiota,l6 2 == ot l? (11>

con v = 2/e* tenemos finalmente:
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(w) — ryEtOtal
i Ahaz ’

(12)

donde Ay,. es el area de la seccién transversal del haz con un radio w; por lo que la

fluencia integrada queda definida como:

Etotal
Fypp =N : 13
! 7 Ah(zz ( )
con:
N = (frep)(texp>- (14>

donde N es el nimero de pulsos que inciden sobre la misma éarea, f,, es la frecuencia de

repeticion de los pulsos y t.,, es el tiempo de exposicién en la misma area.

2.8 Absorcién no lineal

Para los materiales que son transparentes a la longitud de onda del laser que se esté utilizando,
como es el caso tratado en esta tesis, un solo fotén de luz no posee la energia necesaria para
excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién (absorcién lineal), por
lo tanto el proceso de absorcion optica se lleva a cabo a través de procesos no lineales. Si se
tiene un pulso laser con suficiente irradiancia pico, se dara el proceso de absorcién no lineal,
ya sea por absorcion de dos o mas fotones. Mediante este proceso se deposita suficiente
energia dentro del material y puede ocurrir el proceso de ablacién (remocién de material) o
bien se pueden inducir cambios permanentes en las propiedades del material.

Existen dos mecanismos asociados a este proceso de absorciéon no lineal que juegan un
papel importante en esta absorcion no lineal: la fotoionizacion y ionizacién por avalancha

(Shcaffer C.B. et al., 2003). En la fotoionizacion, los electrones son excitados directamente de
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la banda de valencia a la banda de conduccion por el campo intenso del laser. Dependiendo
de la frecuencia y la intensidad del laser, hay dos regimenes diferentes de fotoionizacién, la
ionizacién multifotén y la ionizacién por efecto tunel, que como mostré Keldysh (1965) son
dos limites del mismo proceso.

En la ionizacién por efecto tunel, el campo eléctrico del laser supera el potencial que
mantiene unido al electrén con el 4tomo (Potencial de Coulomb), permitiendo que el electrén
cruce de la banda de valencia a la banda de conduccién. Este tipo de ionizacién domina para
campos eléctricos de gran magnitud y bajas frecuencias del laser.

A altas frecuencias (pero todavia por debajo de lo requerido para la absorcién lineal) la
fotoionizacion ocurre debido a la absorcion simultanea de multiples fotones por un electron,
para ser promovido de la banda de valencia a la banda de conducciéon por el proceso de
absorcion multifotonica, el electron debe absorber suficientes fotones para que su energia
sea igual o mas grande que la banda prohibida del material y pueda acceder a la banda de
conduccién. Si consideramos que el evento de absorcién multifoténica requiere un niimero n
de fotones para interactuar simultaneamente con un electrén, entonces la probabilidad para
que ocurra esto estarda dada como la densidad de fotones alcanzada a la potencia n-esima.
Ahora bien, dado que la densidad de fotones es proporcional a la intensidad laser incidente,
la probabilidad para que ocurra la absorcién multifoténica sera I™. Todos los materiales
pueden experimentar excitacion a través de un proceso multifoténico cuando son expuestos
a pulsos ldser con intensidades lo suficientemente altas (Cerami et al., 2007).

En la ionizacién por avalancha, un electrén libre, en el fondo de la banda de conduccién
y expuesto a un campo intenso de luz, es acelerado y adquiere energia cinética. Cuando su
energia total excede el minimo de la banda de conduccion, puede ionizar otro electrén de la

banda de valencia, lo cual resulta en dos electrones en el minimo de la banda de conduccion.
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Estos electrones pueden, a su vez ser acelerados por el campo eléctrico del laser, con lo cual
se repite el proceso. Esto provoca una avalancha, donde la densidad de electrones libres crece
exponencialmente (Osellame et al., 2008).

Cabe mencionar que la ionizaciéon por avalancha requiere de algunos electrones “semilla”
en la banda de conduccion del material. Para pulsos ldser de femtosegundos (fs), la fotoion-
izacion durante la parte inicial del pulso provee estos electrones semilla para la ionizacién por
avalancha durante el resto del pulso (Stuart et al., 1996). La densidad de electrones crece
a través de la ionizacion por avalancha hasta que la frecuencia del plasma de electrones se
aproxima a la del laser (densidad de plasma critica). Este plasma de alta densidad de plasma
absorbe fuertemente la energia del pulso laser debido a la absorcién por parte de las cargas

libres.

2.9 Técnicas de caracterizacion

La microscopia es una técnica, utilizada para la caracterizacion de materiales organicos e
inorganicos, con ella podemos obtener imagenes amplificadas de la superficie o del interior
de una muestra. Las imdagenes que se obtienen pueden tener una resolucién milimétrica,
micrométrica o nanométrica, dependiendo del tipo de microscopia utilizada. A continuacién
se presentan tres técnicas de microscopia utilizadas en este trabajo para caracterizar los
resultados obtenidos.

El microscopio 6ptico amplifica la imagen de un objeto pequeno mediante un sistema
de lentes y fuentes de iluminacién que puede hacer visible un objeto microscopico. El micro-
scopio optico que se utilizé para analizar los micro-canales es un OLYMPUS modelo BX41,
con objetivos de microscopio de 4X/0.10, 10X/0.25 y 20X /0.40; con una lampara de halégeno

tanto en reflexion como en transmisién. Algunas variantes de este tipo de microscopio éptico
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son: el de trasmision, de reflexion, y de contraste de fase y son los que usaremos en el trabajo
realizado en esta tesis. En trasmisién podemos apreciar detalles de la estructura o textura
dentro de los materiales trasparentes o translucidos; en reflexion podemos inspeccionar su-
perficies o cantos; y en el modo de contraste de fase, podemos determinar cambios de indice
de refraccién debidos al proceso de irradiacion laser de las muestras, en este caso de PMMA.

El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) es uno de los instrumentos més
versatiles para el andlisis de las caracteristicas de superficie de objetos sélidos. Este in-
strumento es de gran utilidad para el andlisis que llevaremos a cabo sobre las paredes de
los micro-canales hechos en los bloques de PMMA por ablacién laser debido a la alta res-
olucién que se puede lograr con un microscopio electréonico; donde se pueden resolver objetos
con tamanos de aproximadamente 10 nm (100 amstrong) utilizando equipo comercial. Con
equipo de avanzada tecnologia se puede alcanzar resolucién de hasta 2.5 nm (25 amstrong)
(Goldstein J.I. et al., 1977). En este caso utilizamos un SEM de la marca Joel modelo JSM-35
C, con un voltaje de 15 KVolts y una corriente de 80 uA en el filamento.

Espectroscopia Raman y/o Micro-espectroscopia Raman es una técnica de car-
acterizacion que nos permite estudiar la composicion quimica y la estructura cristalina en un
material dado. Esta técnica es no destructiva y puede implementarse utilizando un micro-
scopio éptico (el que nosotros usamos), de esta forma se puede llevar a cabo un estudio de la
composicion quimica y la estructura en diferentes puntos de la muestra con resolucion espacial
del orden de uno o dos micrémetros. A esta técnica se le conoce como micro-espectroscopia
Raman. Aunque esta técnica es no destructiva, la energia de los fotones emitidos por el
laser puede producir senal de luminiscencia o inducir cambios en la composicion quimica de

algunos materiales.
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El esparcimiento de la luz es un fenémeno que puede ser elastico o inelastico. En el
caso del esparcimiento eldstico de la luz existe el esparcimiento Rayleigh, mientras que para
otros, como el caso del esparcimiento inelastico tenemos el esparcimiento Raman, Brillouin,
etc... En el esparcimiento Raman se presentan dos procesos conocidos como Stokes y anti-
Stokes, donde en ambos procesos la energia del fotén incidente E; no es suficiente para que la
molécula alcance el estado electronico excitado, alcanzando lo que se conoce como un estado
virtual. El proceso Stokes ocurre cuando la energia del fotén emitido esparcido F. es menor
a la E; por lo que, el fotén emitido esparcido presenta una menor frecuencia con respecto al
incidente, en este caso se dice que la molécula absorbe parte de la energia del fotén. En el
caso del proceso anti-Stokes se presenta cuando la E. es mayor a la E; por lo que el foton
emitido esparcido presenta una mayor frecuencia con respecto al incidente y se dice que la
molécula transfiere energia al foton.

La materia presenta enlaces entre sus atomos o moléculas (enlaces quimicos), y estos a
su vez pueden ordenarse formando redes cristalinas; estas redes presentan movimientos que
pueden ser vibracionales o rotacionales. Cada movimiento tiene asociado un valor deter-
minado de energia molecular (Henao Granada, 2010). Las moléculas experimentan com-
portamientos dinamicos de los enlaces y dada la masa de los atomos se tienen frecuencias
de vibracién molecular bien definidas y que varfan para cada material (firmas espectrales).
Los fotones esparcidos en una interaccién Raman proporcionan informacién sobre la config-
uracién de los enlaces moleculares o cristalinos. Por lo tanto, si un material es transformado
estructuralmente durante el proceso de ablacién laser, la micro-espectroscopia Raman es una

buena herramienta para caracterizar dichas transformaciones.
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Capitulo 3

Diseno y Construccién de un Sistema de Micro-procesado Laser de Materiales
(SMLM)

La composicién bésica de un sistema de micro-procesado ldser de materiales (SMLM) se
conforma de la siguiente: 1) un ldser que cumpla con las especificaciones necesarias para el
procesado, las cuales estdn en funcién del material que va a ser irradiado, 2) una serie de
componentes 6pticos para conducir el haz laser hasta la muestra y una lente convergente para
focalizar el haz, y 3) una estacién de mesas de traslaciéon con movimiento 3-D.

En este caso elegimos un SMLM en configuracién vertical, donde la muestra queda en
posicién horizontal y perpendicular a la direccién en la que incide el haz del laser, ver figura
4, con la posibilidad de tener dos formas de trabajo: 1) podemos dejar fija la muestra y mover
el laser; de hecho existen sistemas tan complejos que ademas de desplazarse en los tres ejes
de direccién (X,Y, Z), también cuentan con movimiento ya sea azimutal (#) o meridional
(¢) produciendo grabados o estructuras en 3D con acabados circulares y 2) el caso contrario
donde el ldser se mantiene fijo y lo que se desplaza es la muestra, en las direcciones (X, Y, Z)
y si es el caso también en movimiento azimutal (6) o meridional (¢).

Por razones de sencillez se disend y trabajé con un sistema del segundo tipo, como se
muestra en la figura 4, con movimiento solo en (X, Y, 7). El arreglo experimental de micro-
procesado se compone de dos mesas de traslacién (X, Y') controladas por computadora (res-
olucién de 0.5 pm) y una mesa micrométrica en el eje (Z) con una resolucién de 5 pm; una
lente plano convexa con una distancia focal de f = 35 mm y un didmetro de una pulgada
(lente de micro-procesado) para enfocar el haz sobre la muestra; un fotodiodo cuya senal es

capturada en un osciloscopio para medir el voltaje pico y monitorear la energia del laser.
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Figura 4. Esquema del arreglo experimental de micro-procesado.

Las caracteristicas del laser que se utilizé para hacer los experimentos son: Un laser de
estado solido (Nd:YLF) en su segundo armonico (2w), emitiendo a una longitud de onda de
A = 527 nm, en modo pulsado (210 ns), una frecuencia de repeticién de 1 kH z y una energia
maxima de E = 30 m.J por pulso.

Ademas, utilizamos dos cadmaras CCD de la marca Pixelink, modelo PL-B776U USB
2.0, una para monitorear y grabar las pruebas de ablacién sobre la muestra y la otra forma
una parte del arreglo experimental la cual permite de manera simultanea llevar a cabo la
localizacion de la cintura del haz sobre la superficie de la muestra y alinear el haz a incidencia
normal, esta seccién del arreglo experimental se conoce como Plano Equivalente del Blanco
(PEB), el cual se discutira con detalle mas adelante.

Una de las primeras tareas que se tienen que completar en el procesado laser de materiales,
es medir de manera precisa la energia que incide sobre la muestra ya que ésta es una de las

cantidades que requerimos para poder determinar la fluencia.
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Para medir la energia de manera sistematica se hizo lo siguiente: Se us6 un divisor de
haz, de tal manera que el haz laser es separado en dos haces que se propagan ortogonalmente,
el haz reflejado con el 30 % de la energia y el trasmitido con el 70 % de la energia. El haz
reflejado incide sobre un fotodiodo cuyo tiempo de respuesta es de 1 ns; este fotodiodo esta
calibrado para usarse como un medidor de energia y la senial que éste genera se captura a
través de un osciloscopio. El arreglo experimental incluye un atenuador para variar la energia
depositada sobre la muestra, éste estd compuesto por una placa retardadora de A\/2, para

527 nm, y un cubo polarizador, como se muestra en la figura 5.

espejo
| divisor
|

de haz atenuador
-
I fi
PMMA k_ f ,
espejo 0 CCD

Figura 5. Diagrama para calibrar el fotodiodo y medir la energia.

Una vez que el fotodiodo ha sido calibrado se obtiene un intervalo de energia por pulso
(0.123-0.960 m.J) para llevar a cabo las pruebas de ablacién. El paso siguiente es determinar la
cintura del haz laser y obtener el area de la seccién transversal de éste, para poder determinar

la fluencia umbral de ablacién (dano), en las muestras de PMMA.

3.1 Técnica del Plano Equivalente del Blanco (PEB)

Si bien es cierto que se pueden realizar calculos tedricos de propagacién de haces para poder

determinar el tamano de la cintura del haz, en este caso se utilizé para este propdsito una
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técnica experimental, a la cual llamaremos Plano Equivalente de Blanco (PEB). Como ya se
mencioné antes la técnica PEB permite completar varias tareas esenciales en el procesamiento
de materiales como posicionar la cintura del haz de forma precisa sobre la superficie de la
muestra, el PEB nos permite tomar una imagen de la la cintura del haz.

Utilizando el arreglo experimental para medir energia (figura 5) se agregd un espejo y dos
lentes, una (l1) que es la lente de microprocesado y dos (I3) que serd la lente de PEB, ya que
es la que nos da la imagen de la cintura reflejada en la cara superior del PMMA como se
muestra en la figura 5.

Para entender como funciona el sistema PEB, recordemos que para un haz Gaussiano
enfocado que se propaga libremente, segiin la teoria de propagacién, en la cintura del haz el
frente de onda es plano, como se muestra en el caso (1) de la figura 6 y por lo tanto la reflexién
producida por una superficie plana localizada en esta posiciéon hace que el haz se contra-
propague siguiendo exactamente el mismo trayecto y forma del haz incidente, recorriendo el
mismo camino éptico de regreso, como lo muestra el caso (2) de la figura 6 .

En este caso si la superficie reflectora se encuentra desplazada mas de una distancia de
Rayleigh (resolucién longitudinal del sistema) con respecto a la cintura del haz, ya sea hacia
arriba o hacia abajo, ver los casos (3) y (4) de la figura 6, el frente de onda incidente sobre
la superficie deja de ser plano y por lo tanto la reflexién hara que el haz converja o diverja
(Rodrigo M. 2006).

La distancia medida a partir de la cintura del haz en la direccion de propagacion del
haz, a lo largo de la cual el radio del haz se mantiene relativamente constante, es indicada
por la distancia de Rayleigh; ésta se define como la distancia medida a lo largo del eje de
propagacién del haz para la cual el tamaiio del haz crece por un factor de v/2 ; por lo tanto,

a esta distancia de la cintura del haz, la fluencia decrece a la mitad con respecto a la fluencia
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Figura 6. Reflexién de un haz Gaussiano en un superficie plana.

en la cintura del haz.

Con el diseno éptico mostrado en la figura 5 compuesto por la lente de microprocesado
de distancia focal f; y una segunda lente de distancia focal f;, ademas de una camara CCD
ubicada a la distancia f, de la segunda lente, es posible monitorear la imagen de la cintura del
haz sobre la superficie del PMMA mientras ésta se desplaza a lo largo del eje de propagacién
del haz. Este desplazamiento de la muestra a lo largo del eje de propagacién nos dara
imagenes de distinto tamano en la cAmara CCD.

Si la superficie de la muestra se ubica exactamente en la posiciéon de la cintura del haz,
en la caAmara CCD se obtendra la imagen de menor tamano posible.

Con este método experimental se obtiene directamente el tamano de la cintura del haz y la
distancia de Rayleigh para el haz real, es decir, para un haz que puede ser un haz relativamente
alejado de las caracteristicas de un haz gaussiano ideal. Por lo tanto, se suprime la necesidad
de usar valores estimados para la cintura del haz y la distancia de Rayleigh, obtenidos estos

a partir de la teoria de propagacion de un haz gaussiano ideal.
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Figura 7. Imagen capturada de la cintura del haz por la cdmara CCD mediante el sistema PEB con una
lente de microprocesado de f = 35 mm.

El tamano real del haz sobre la muestra se determina a partir de la imagen capturada con
la CCD y conociendo el factor de magnificacién (M) del arreglo 6ptico (PEB) y conociendo
ademas el tamano de los pixeles de la CCD. El factor de magnificacién del arreglo éptico esta

dado por:

_
f1.

donde f; vy fo son las distancias focales de la lente de microprocesado y de la lente del

M (15)

PEB, respectivamente.

Es claro que la ubicacion de la superficie de la muestra en la cintura del haz y las medi-
ciones del tamano de la cintura del haz sobre la superficie de la muestra se llevan a cabo a
muy baja fluencia, por debajo de la fluencia umbral de ablacién, para evitar que se modifique
la superficie plana del PMMA, este punto de discutira con més detalle en la seccion 3.2.

Para determinar el tamano de la cintura del haz sobre el PMMA se trasladé la muestra
con la mesa micrométrica a lo largo del eje de propagacién del haz, hasta obtener la imagen

del menor tamano posible en el plano de la CCD, ver figura 7.
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Una vez capturada la imagen con la CCD y la ayuda de un software de procesamiento

de imagenes (ImageJ) se obtuvo el perfil de intensidad de la imagen en unidad de pixeles.

Se hizo un cambio de unidades de pixeles a micrémetros, con tan solo multiplicar los valores

del eje horizontal de las gréficas de la figura 8a y 8b por el tamano del pixel de la CCD (3.2

pwm).
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Figura 8. Perfil de intensidad del haz laser de la figura 7. (a) eje menor y (b) eje mayor.

Si el haz incidente presenta un cierto grado de elipticidad como se ve en la figura 7, es

necesario capturar dos perfiles de intensidad, uno a lo largo del eje menor y otro a lo largo

del eje mayor del haz incidente. De esta manera se puede llevar a cabo un ajuste gaussiano
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a cada uno de los perfiles de intensidad para poder utilizar el criterio del ancho a la mitad
de la altura (FWHM), de cada perfil, como se ve en la figura 8.
Asi al aproximar el area del perfil del haz enfocado real a un area circular hipotética se

puede trabajar con un solo parametro radial utilizando la siguiente expresion:

A=A, (16a)
Tt = W[(Tmenor)(rmayorﬂa (16b>

= v/ (Fmenor) (Tmayor)- (16¢)

donde A, es el drea de un circulo, A, es el area del haz incidente, 7,40 €s el radio del
haz inicente en el eje mayor, renor € €l radio del haz incidente en el eje menor y r el radio
del circulo. Para obtener el valor de los radios se sustituyen los valores FWHM de los ejes

mayor y menor respectivamente en la ec (17),

. 0.85(FWHM)(3.2um)
N M

(17)

donde 0.85 es una constante tedrica (ver apéndice), M es la magnificacion del sistema
PEB y donde 3.2 pum es el tamano del pixel de la CCD, asi al realizar los cdlculos de la ec
(17) se obtiene finalmente el radio en las unidades deseadas (um) y por lo tanto el area de

interés para poder calcular la fluencia.

Utilizando las lentes de micro-procesado con f; = 35 mm y la lente del PEB con f; = 500
mm, tenemos los valores correspondientes al radio del eje mayo, menor, y del circulo, asi

como el drea y distancia de Rayleigh (Zr = 7r?/)); estos se muestran en la tabla 1:
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Tabla 1. Valores con los parametros del haz enfocado usando f = 35mm

T'mayor Tmenor T'ciirculo Area Z R

(£1.6pm) | (£1.6pum) | (£1.6pum) (em)? (mm)

38 35 36 4.072107° 8

3.2 Irradiacién de las muestras de PMMA en volumen

Para fabricar los micro-canales en las muestras de PMMA se irradiaréon enfocando el haz
laser sobre la superficie de los bloques con una longitud de onda de A = 527 nm, para la cual
el PMMA es transparente y dado que la distancia de Rayleigh para este caso es de 8 mm,
podemos considerar que la muestra de 3.7 mm de espesor esta siendo iluminada por un haz

colimado, como se ve en la figura 9.

a) |
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Figura 9. a) Diagrama de cémo se irradiaron los bloques de PMMA, b) vista lateral del recuadro amplificado
en transmisién con un objetivo de microscopio 4X/0.10 donde se observa un micro-canal.

Para poder determinar la fluencia umbral de ablacién nos apoyamos en la técnica PEB,

ya que el perfil de intensidad que se obtiene de la cintura del haz es gaussiano, sin embargo,
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si se aumenta gradualmente la fluencia hasta alcanzar el umbral de ablacion, la imagen de
la cintura del haz en la camara CCD se distorsionara siubitamente, esto ocurre cuando la
superficie de la muestra cambia de ser plana a una superficie erosionada debido a la remocion

de material como se ve en la imagen del inciso b) de la figura 10.

Figura 10. Diagrama del monitoreo para identificar el umbral de ablacién del PMMA usando el sistema PEB.
En la imagen del inciso a) la fluencia estd por debajo del umbral de ablacién, mientras que la imagen del
inciso b) supera el umbral de ablacién.

Asi la comparacién entre perfiles de la cintura del haz a muy bajas fluencias y perfiles
del haz a fluencias cada vez mayores permite determinar la fluencia umbral de ablacién del
PMMA de una forma directa.

Estd fluencia umbral de ablacién por pulso (F,) se calculé utilizando los valores de energia
por pulso y area de la cintura del haz, obtenidos con las técnicas mencionadas anteriormente.
Se encontré que el valor de la fluencia umbral de ablacién por pulso del PMMA es de F, =
3.07 J/cm?, para las condiciones de irradiacién laser utilizadas.

En la literatura se han reportado valores para la fluencia umbral de ablacion del PMMA de
4.75 J/em? utilizando un ldser pulsado (Nd:YAG), emitiendo en su tercer arménico A = 355
nm con una frecuencia de 10 Hz y una duracién de pulso de 5-7 ns. (Orosco F. y Medrano

A.en 2012).
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3.2.1 Pruebas de ablacién en bloques de PMMA

Utilizando el arreglo de la figura 4 y la ilustracion de la figura 9 se irradiaron las muestras
de PMMA, para llevar a cabo un estudio paramétrico con la finalidad de obtener los valores
optimos para la ablacion laser como la fluencia por pulso aplicada para formar los micro-
canales que aqui se presentan. Esta fluencia por pulso aplicada se expresa en términos de su

valor normalizado con respecto al valor de la fluencia umbral de ablacién,

Fy=-2 (18)

donde Fy es la fluencia de ablacion por pulso normalizada, F), es la fluencia por pulso
aplicada y F, es la fluencia umbral de ablacién por pulso del PMMA irradiado (3.07 J/cm?).
Uno de los primeros paramétros que se varié en los experimentos fue la energia por pulso, y
por lo tanto la fluencia aplicada, para dos diferentes tiempos de exposicion de 30 y 60 s.

El intervalo con los valores de la energia por pulso E, y la fluencia por pulso F,, que se
utilizaron en las pruebas de ablacién, asi como la fluencia por pulso normalizada Fy y la

fluencia integrada, estan registradas en la tabla 2.

Tabla 2. Rango con los valores de la energia por pulso E,, la fluencia por pulso F),, normalizada Fy e
integrada cuando el tiempo de exposicién es constante, (F, = 3.07 J/cm?).

Tewp Ep Fp FN -Fintegrada

(s) (mJ) | (Jfem?) | (Fu) | (KJ/cm?)

30 | 0.123-0.960 3-22 1-7 90-660

60 | 0.380-0.960 3-22 1-7 | 180-1320
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Una segunda prueba consistié en mantener fija la energfa por pulso £, y la fluencia por
pulso F}, y variar solo el tiempos de exposicién de 5 a 60 s cada 5 s, como se muestra en la

tabla 3, esto para determinar el tiempo éptimo de irradiacion.

Tabla 3. Valores de la energia por pulso E, y fluencia por pulso F},, normalizada F e integrada cuando el
tiempo de exposicién es variable, (F, = 3.07 J/cm?).

Towp | E, F, Fn | Fintegrada
6) | md) | (Jjem?) | (B | (KJjem?)
5 10.764 17 6 85
10 | 0.764 17 6 170
15 | 0.764 17 6 255
20 | 0.764 17 6 340
25 | 0.764 17 6 425
30 | 0.764 17 6 510
35 1 0.764 17 6 595
40 | 0.764 17 6 680
45 1 0.764 17 6 765
50 | 0.764 17 6 850
55 | 0.764 17 6 935
60 | 0.764 17 6 1.020

Una vez que se obtuvo el rango de energfa por pulso F, y fluencia por pulso F,, se realizé
una tercera prueba que consistiéo en mantener fijos todos estos pardametros y desplazar solo
la muestra sin hacer un barrido, es decir, solo se cambié de lugar la zona donde fue irradiado
el bloque de PMMA en la direccién X y Y para ver si la formacion del canal se repetia en

otra posicién distinta utilizando la misma energia y fluencia aplicada.
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Los datos que se muestran en la tabla 4 corresponden a los valores que se utilizaron para

obtener un canal como el mostrado en el inciso a) de la figura 12.

Tabla 4. Valores de la energia por pulso E, y fluencia por pulso F},, normalizada Fiy e integrada contantes,
(F, = 3.07 J/cm?).

Texp Ep Fp FN Entegrada

(s) | (mJ) | (J/em?) | (F.) | (KJ/em?)

30 | 0.152 3.7 1.2 111

Al realizar las pruebas de ablaciéon en los bloques de PMMA y con base en los datos
de la tabla 2 donde se registra un intervalo de energia por pulso de 0.123-0.960 m.J se
pudo notar que la formacién de los discos, donde se inicializan los canales (ver figura 13) es
aleatoria debido a que los bloques de PMMA son inhomageneos, es decir, presentan defectos
de algun tipo (eléctronico o mecénico), por lo que se llevo a cabo un andlisis estadistico de
la probabilidad de la formacién de los canales y de la probabilidad de hacer ablacién en la
superficie de los bloques de PMMA.

Para esto se define la probabilidad de que se forme un canal (P,.) como: el cociente entre
los casos favorables (Cf.), (formacién del canal) y los casos totales (C), (P. = Cf/C}). De
igual forma para el caso donde se presenta ablacion en la superficie definiendo la probabilidad
de que haya ablacién en la superficie como: P, = C,/C;.

A continuacién se presentan las graficas para la probabilidad de que se forme el canal
(P.) y la probabilidad de que haya ablacién en la superficie (P,) en funcién de la energia por

pulso utilizada en todas las pruebas de ablacion.



0.9 —-
0.8 —-
0.7 —-
0.6 —-
05
0.4 —-
0.3 —-

0.2

Probabilidad de que se forme el canal (%)

0.0

gl

37

‘ ® Datos experimentales

—e—i
————

—e—

T
0.1

T
0.2

T
0.3

T T T T T T T 1
04 05 06 07 08 09 10 1.1

Energia (mJ)

Figura 11. Gréfica de probabilidad de que se forme un canal vs Energia por pulso que se esta utilizando.

De la grafica de la figura 11 se tiene que el 50 % de probabilidad de formar un canal

corresponde a una energia por pulso de F, = 0.380 mJ, asi al utilizar el valor del drea de la

seccién trasversal del haz ldser (tabla 1) determinamos la probabilidad de la fluencia umbral

de ablacién por pulso de F, = 9.5 J/em? para formar los canales.
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Figura 12. Gréfica de probabilidad de hacer ablacién en la superficie vs Energia por pulso que se esta

utilizando.
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De la grafica de la figura 12 se tiene que el 50 % de probabilidad para hacer ablacién en
la superficie es de £, = 0.774 mJ, asi al utilizar el valor del 4rea de la seccién trasversal del
haz laser (tabla 1) determinamos la probabilidad de la fluencia umbral de ablacién por pulso
de F, = 19.3 J/cm? para hacer dafio en la superficie.

Finalmente, utilizando la camara CCD como se ve en la figura 4 y agregandole un sistema
de lentes que producen la magnificacién de la vista lateral de la zona de interaccién, se obtiene
una serie de videos e imagenes detalladas del comportamiento del material ante la interaccion
de los pulsos laser, asi como la secuencia de creacién de los canales formados, como se ve en

la figura 17 del capitulo siguiente.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Formacion de micro-canles en PMMA

En el procesamiento de materiales y en particular cuando se desean perforar bloques de
algiin material con un haz laser ya sea éste pulsado o continuo, la experiencia nos dice que
la perforacién o canal se genera en la misma direccién de propagacion del haz incidente, es
decir, de la superficie hacia adentro en el material como si se tratara de un taladro optico.
Conforme se vallan presentando los resultados obtenidos en este trabajo se mostrara que la
formacion de los canales se da en sentido contrario a la direccién de propagacion del haz laser
incidente, es decir, los canales que se presentan en esta tesis se forman de dentro hacia fuera
en el PMMA.

Otro aspecto que también es importante resaltar es que fabricar canales con profundidades
de mm por ablacién laser (con pulsos de ns), con didmetro constante y paredes de textura
lisa no se consigue facilmente.

Una vez determinada la fluencia umbral de ablacion para el PMMA | se realizaron una serie
de experimentos los cuales consistieron en irradiar los bloques de PMMA como se describe
en la seccién 3.2 del capitulo 3. Con base en estas pruebas de ablacién se obtuvieron una
serie de resultados, que clasificaremos de la siguiente manera:

1) Los micro-canales formados por la ablacién laser dentro del PMMA. y 2) La ablacién
o dano en la superficie. En la imagen de la figura 13 se muestran dicha clasificacién de los

resultados obtenidos.
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Figura 13. zona 1) formacién de micro-canels por ablacién ldser dentro de los bloques de PMMA y zona 2)
dafio en la superficie por ablacién léser.

En el caso de los micro-canales donde centraremos gran parte de nuestro estudio real-
izado en esta tesis se clasificaron de la siguiente manera: 1) los que tienen un disco ya sea
perpendicular o inclinado en el extremo inferior del canal, como los mostrados en los incisos

a), b), y ¢) de la figura 14.

Figura 14. Micrografia éptica en transmisién con los resultados del tipo 1. a) mlcro—canal hecho con una
fluencia por pulso de F,, = 9 J/cm?, b) micro-canal hecho con una F, = 13.6 J/em? e ¢) micro-canal hecho
con una F, = 17.2 J/ch.

2) Los canales que carecen del disco en el extremo inferior, como los mostrados en los
incisos a), b), y ¢) de la figura 15. Estadisticamente estos casos se presentan en un bajo

porcentaje.
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Figura 15. Micrografia éptica en transmisién con los resultados del tipo 2. a) micro-canal hecho con una
fluencia por pulso de F,, =3.7 J/cm?, b) micro-canal hecho con una F, =3.24 J/ecm? e ¢) micro-canal hecho
con una F, =4.61 J/em?.

Como se menciono en los capitulos 1 y 2 un pulso laser de fs o ns con energias del orden
de puJ o mJ, pero concentradas o enfocadas en dreas menores o iguales a 100 um?, para
este trabajo, puede alcanzar una irradiancia en el foco lo suficientemente alta para que la
interaccién con un material transparente se lleve a cabo mediante el efecto de absorciéon no
lineal. En dicho efecto pueden intervenir mecanismos como auto-enfocamineto, absorcion
multifoténica, e ionizacién por avalancha (Schaffer et al 2001).

Si se deposita suficiente energia en el material a través de la absorcién no lineal pueden
producirse cambios fisicos permanentes en el material, como es el caso presentado en esta
tesis. Estos cambios fisicos estaran confinados, para irradiacion con un solo pulso, al volumen
definido por la cintura del haz y el parametro confocal debido a la naturaleza no lineal de la
absorcion.

En el caso de las muestras de PMMA en volumen utilizadas en este trabajo, dado que
se trata de un dieléctrico (cadenas poliméricas de metil-metacrilato) en estado sélido, el

fenéomeno de ablacién bajo estas condiciones (descritas en el capitulo anterior), es ocasionado
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por el rompimiento dieléctrico mediante el mecanismo de absorcién no lineal.

El rompimiento dieléctrico o formacién de plasma produce un estallido dentro del material,
debido a la rapida expansién del plasma por la repulsion coulombiana de las especies ionizadas
(Schaffer et al 2001). Este estallido genera una onda de choque y frentes de presién de gran
amplitud (Schaffer et al 2001). Esto hace que el material se fracture o dane y se formen los
discos o anillos que se muestran en los incisos a), b) y ¢) de la figura 14; recordemos que la
formacion de los discos dentro del PMMA es de forma aleatoria y por ende su profundidad
también.

En la grafica siguiente se muestra el cardcter aleatorio en el punto de inicio (profundidad)
de los canales, donde se observa para los micro-canalas una profundidad que va desde las
400 pm hasta las 1600 um , mientras que para la ablacién en la superficie y hacer dano las

profundidad del crater van desde la superficie hasta las 200-300 pum.
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Figura 16. En el cuadro azul se muestran la profundidad que tiene que ver con los micro-canales, mientras
que en el ovalo verde se muestran las profundidades que estan relacionadas con el crater, producto de la

ablacién en la superficie.
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En la figura 17 se muestra una secuencia de la creacion de los canales, donde se observa
cémo la formacién del canal se inicia en el interior de la muestra y avanza en contra de la
direccién de propagacién del haz laser hacia la superficie, tomando aproximadamente 1 s en
completarse la formacion del canal. En las imagenes, tomadas de un video que se capturd
durante el proceso de formacién de un canal, se usa por claridad una flecha verde que indica
la direccion de propagaciéon del haz laser incidente y se indica el tiempo transcurrido en la

formacién del canal desde la aparicién del disco o dano.

t= 166 ms

t= 666 ms

Figura 17. Secuencia de cuadros donde se observa la formacién de un canal en un bloque de PMMA fabricado
con 1000 pulsos laser de 210 ns.

Por otro lado, también se mencioné en los capitulos 1 y 2 que el fenémeno de ablaciéon
no es tan simple, ya que durante el proceso concurren varios mecanismos fisicos. Cuando el
proceso de irradiacion se lleva a cabo con un laser pulsado a una frecuencia de repeticion
alta (en este caso 1 kHz, es decir, una separacién entre pulsos de 1 ms), comparado con el

tiempo caracteristico de difusién de calor del PMMA, definido como 7, = R?/4D donde R es
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el radio de la cintura del haz laser y D es el coeficiente de difusién del material (Bialkowski
E.S. 1996), con D = 0.001 ¢m?/s para el PMMA (Bauerle D. 2011), es necesario tomar en
cuenta efectos acumulativos ver figura 18, ya sean estos de indole térmico o bien mecanico.

El intervalo entre los pulsos emitidos por el laser es de 1 ms como ya se menciond, mientras
que el tiempo caracteristico de difusion de calor del PMMA es de 7. = 3.3 ms, lo que provoca
que la energia de una serie de pulsos se acumule en el volumen focal, dando lugar a efectos que
se conocen como efectos de incubacion. En la figura 18 se describe de manera esquematica
la evolucién de la temperatura (T) en funcién del niimero de pulso que inciden en la muestra
hasta alcanzar el tiempo caracteristico de difusiéon de calor del PMMA; a partir de este punto
el calor generado por la interaccion de los pulsos comienza a diciparse.
ATY : 1 pulso

: — multipulsos

— envolvente
Tc= 3.3 ms

\ 4

>
1 ms t

Figura 18. En este esquema se observa como la T aumenta gradualmente en funcién del nimero de pulsos
espaciados cada 1 ms hasta alcanzar el 7. = 3.3 ms del PMMA, después de este tiempo la T disminuye
gradualmente hasta enfriarse como se observa en la figura.

El tren de pulsos en combinacién con el coeficiente de absorcién (lineal y no lineal) del
material constituye una “fuente de calor” localizada directamente en el material. Cuanto
méas tiempo se exponga el material al tren de pulsos, mayor sera la temperatura alcanzada
en el volumen focal y por efectos de difusion de calor el perfil de temperatura se extendera
a una region méas grande que aquella determinada por el haz laser. En el caso del PMMA la

temperatura de transicion vitrea es de T ~ 377 K o0 100-120 °C' (Dieter Bauerle, 2004).
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Después de que se da el rompimiento dieléctrico del PMMA se presentan fenémenos foto-
térmicos, como ya se mencioné antes, esto provoca que el material se funda y se evapore
debido al calentamiento constante del material.

Asi con la participacion de los fendmenos épticos y de los fenémenos térmicos se produce
una expansion del plasma y material evaporado que se propaga en direcciéon contraria al
haz laser, esto hace que se forme un canal de dentro hacia fuera en el PMMA. Este es un
fenémeno que no ha sido reportado en la literatura de procesamiento laser de materiales y
que constituye el estudio de esta tesis.

En la figura 19 se ilustra de manera esquematica la conformacion de un canal, como
los observados en los experimentos que se llevaron a cabo para esta tesis. Por un lado la
producciéon de plasma estd predominantemente ocasionada por la contribucién optica, por
lo tanto estd confinada al tamafio de la cintura del haz, (d =~ 72 pm), seccién azul de la
figura 19 mientras que la produccion de vapor, debido al calentamiento del material en la
proximidad de la zona iluminada por el haz laser, representada en la seccion naranja de la
figura 19, hace que el canal formado tenga un ancho mayor (D =~ 100 - 200 pm), al ancho

del haz laser.

D
«—
d
>
D es el didmetro
del canal <«———Efectos Predominantemente
opticos
P
d es el diametro 1
del haz a
s
m .
2 Efectos Predominantemente

térmicos

N/

Material fundido y
evaporado

Figura 19. Tlustraciéon de los efectos 6pticos y térmicos involucrados en la formacién de los canales hechos en
PMMA.
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Es importante hacer notar que se observd que al irradiar en distintas posiciones sobre
una misma muestra y usando las mismas condiciones de irradiacion laser, la profundidad a
la cual se inicia el crecimiento del canal no es siempre la misma. Esto puede obedecer a
lo siguiente, como se establecié arriba, los canales que crecen de adentro hacia la superficie
inician su crecimiento una vez que se forma el disco en el extremo.

Es muy probable que este disco se forme como resultado de la generacién de plasma
por rompimiento dieléctrico del PMMA; el rompimiento dieléctrico puede ser favorecido por
defectos de tipo electrénico en el material, esto provee de electrones semilla que al interactuar
con el campo eléctrico de los pulsos laser inicializan la formacion de plasma.

Estos defectos estan distribuidos de forma aleatoria en la muestra de PMMA; por lo tanto,
al cambiar de posicion el haz de pulsos laser en la muestra, éste se propagara hasta encontrar
uno de estos defectos de tipo electronico distribuidos espacialmente de forma aleatoria en la
muestra.

Cuando esto sucede se genera el plasma debido a uno de los pulsos y por la expansion de
la onda de choque se forma rapidamente el disco (ver figura 20); los pulsos subsecuentes se
absorben en la zona danada Opticamente y generan calor suficiente para llevar al PMMA al
estado de vapor formando una especie de burbuja de plasma-vapor que se encarga de fundir
y evaporar el PMMA a lo largo del eje de propagacion del haz laser. Dando como resultado
que los canales tengan una profundidad aleatoria desde uno cientos de micras hasta el orden
de milimetros como el canal mas largo de la figura 20 que casi atraviesa el grosor del bloque
(3.67 mm) de PMMA.

Esta es otra de las caracteristicas que se pueden explotar con esta técnica, es decir, obtener
canales tan profundos y con diametro constante sin la necesidad de hacer un barrido, esto

siempre que se tenga un control sobre las impurezas del material con que se este trabajando.
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Figura 20. Micrografifa 6ptica en transmision con los canales a diferentes profundidades.

La pregunta es jcomo se propaga el haz laser dentro del bloque de PMMA?. Si el espesor
del medio no lineal es grande (mm) el efecto de auto-enfocamiento hace que el haz cambie
de tamano (y forma) dentro del material ver figura 21. De esta manera, la propagacién del
campo dentro del medio sera el resultado de la competencia entre dos efectos, por un lado
el auto-enfocamiento producto de la refraccién no lineal y por otro el proceso de difraccion
(Boyd R.W. 2011). Cuando la irradiancia de entrada es muy alta (en este caso de MW/cm?),
el proceso de auto-enfocamiento es dominante y se da un proceso de retroalimentacion que
desemboca en un efecto catastrofico. La retroalimentacion ocurre de la siguiente manera: el
auto-enfocamiento disminuye el tamano del haz, al reducirse el haz, la irradiancia aumenta, al
aumentar la irradiancia el auto-enfocamiento es mas pronunciado. Este efecto continua hasta
que la irradiancia crece a un valor por arriba del umbral de dano del material, provocando
cambios irreversibles en la estructura del material que es justo donde se forman los discos en

el PMMA ver figura 21.
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Figura 21. Esquema del auto-enfocamiento dentro del PMMA, justo donde se enfoca la Irradiancia esta por
arriba del umbral de dafio y se forman los discos.

Es necesario darse cuenta que existe una potencia critica para que el auto-enfocamiento
exceda a la divergencia por difraccién. Esta potencia esta definida como: P, = \? /8mngna,
donde A es la longitud de onda del laser, ng es el indice de refraccién lineal y ns es el indice
de refraccién no lineal del material (Boyd R.W. 2011).

Para el caso del PMMA tenemos que ng = 1.49 y ny = 0.921072 ¢m? /W (Rusal M. H.,
Zainab F. M. 2013). Con estos valores obtenemos un valor para la potencia critica en el
PMMA de P. ~ 82.4 mW.

Al comparar estd potencia critica P, con la potencia umbral de ablacion de ~ 585 W,
se puede observar que estamos muy por encima de la potencia critica para tener auto-
enfocamiento. Por otro lado para potencias menores a P, no ocurrird auto-enfocamiento,

mientras que para P > P, si lo ocurria.
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En la figura 22 se puede apreciar la formacién de una burbuja, que permite corroborar la
hipétesis de que la nube de plasma y vapor generado en el interior del material avanza hacia
la superficie del bloque de PMMA. La flecha verde indica la direcciéon de propagacién del haz

incidente mientras que la presién dentro de la burbuja empuja en direcciéon contraria.

r |

|
|

..,

Figura 22. Micrografia 6ptica en transmisién donde se muestra la creacién de una burbuja en la superficie
de la muestra de PMMA.

La formacién de canales desde el interior hacia la superficie en el bloque de PMMA es un
efecto, que abre las posibilidades de trabajar con materiales translucidos desde su interior
sin que estos hayan sido perforados en alguna de sus caras o superficies.

La figura 23 muestra un corte transversal de uno de los canales, al ser pulido el perfil
del canal que expuesto donde en el extremo superior pegado a la cara del bloque de PMMA
se puede observar que destaca un cuello de botella que se forma al aproximarse el canal a
la superficie; esta caracteristica es propia de todos los canales ya que todos los resultados
mostrados aqui tienen una salida de este estilo, produciendo esté tipo de acabado en forma
de cuello de botella; este tipo de salida en muy comun en balistica y el fenémeno se explica

de la misma manera.
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Figura 23. Micrografia 6ptica en transmisién con el cuello de botella. Las flechas en negro indican la direccién
y recorrido que el plasma-vapor realiza hasta alcanzar la salida.

La figura 24 muestra una imagen (derecha) de microscopia de contraste de fase de uno
de los canales, se muestra también el canal en una imagen de transmisién (izquierda). Aqui
se puede apreciar claramente la direcciéon de crecimiento del canal, debido a la generacion
constante de plasma y vapor durante la irradiacién laser (flecha de color verde). En su avance
hacia la superficie de la muestra, el plasma-vapor forma una punta (indicada por flecha en

amarillo).

100 pm

Figura 24. Micrografia éptica en transmision y de contraste de fase donde resalta la direccién en la que se
crean los canales dentro del bloque de PMMA.
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La forma en punta del canal hace que la parte central del frente del plasma-vapor se
aproxime antes a la superficie de la muestra; entonces dado que existe presién dentro del
canal, y por lo tanto una fuerza de empuje, al adelgazarse la capa sélida de PMMA (~70
pm, en el caso mostrado en la figura 23) entre la superficie y el canal en formacién se produce
una perforacion la cual permite la salida del plasma-vapor y reduce rdpidamente la presion y
la temperatura dentro del canal, y por lo tanto la densidad de plasma dentro del canal. Esto
detiene el avance del canal, pues se detiene subitamente la produccién de calor, formando un

cuello de botella que en el caso de la figura 23, tiene un didmetro de = 60 pm.

4.2 Caracterizacién de los micro-canales

Al realizar el corte y pulido de la seccién transversal de los canales se pudo llevar a cabo
un analisis cuantitativo de la superficie y el contorno de los mismos, esto con la finalidad de
poder obtener un estimado del de acabado en las paredes que se obtiene con esta técnica en

particular.

4.2.1 Microscopia ()ptica

Los resultados que se han presentado hasta ahora estan conformados por imagenes de micro-
scopia Optica en transmision y reflexion; de esta manera se ha podido mostrar el contorno y
perfil de los canales.

Al realizar el pulido de la muestra de PMMA para observar y analizar el interior de los
canales, observamos que el abrasivo alimina de 9 a 12 pum de ancho quedo confinado en
algunas zonas de dichos canales como se muestra en las imagenes de la figura 25. Esto nos
permite visualizar el uso de estos canales para almacenar particulas con tamanos en ese orden

de magnitud.
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Figura 25. Micrografia optica en reflexién donde se observa el abrasivo de alimina.

Debemos hacer notar que el pulido de las muestras se realizé de forma manual y no se
tiene un control preciso sobre la cantidad de material rebajado, esto significa que los canales
expuestos no necesariamente estan cortados exactamente por la mitad.

Después de observar con microscopia Optica que los canales pueden almacenar o lle-
var particulas con tamanos del orden de una decena de micras, se procedié a limpiar los
canales, utilizando para esto una camara ultrasonica para remover por completo el abrasivo
de alimina. Esto permite analizar el contorno y textura de la pared del canal como se mues-
tra en la imagen de la figura 26. Utilizando la escala de las imédgenes se puede apreciar que la
pared muestra una rugosidad en la superficie, con detalles de textura en el orden de micras.

En la imagen de la figura 27, la cual es una imagen tomada en el modo de microscopia
de contraste de fase, se observa que existe un cambio de indice de refracciéon en la periferia
del canal, es decir, en las zonas que estan marcadas por las franjas de colores. El cambio de

indice de refracciéon abarca un ancho aproximado de unas 30 a 40 um.
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Figura 26. Micrografia optica en reflexién donde se observa la seccion del canal ya limpio.

Se puede observar que en la punta del canal, que estd senalada con una flecha amarilla, el
cambio de indice de refraccién es mas pronunciado, ya que existe un mayor contraste entre

las zonas claras y obscuras.

N

Figura 27. Micrografia optica en contraste de fase donde resaltan las zonas que han sufrido un cambio de
indice de refraccion por la disipacion de calor.
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El origen del cambio de indice de refraccion que rodea al canal es el proceso de difusién de
calor e incluso un proceso de difusién de material en la pared, debido al calentamiento laser

y a la presién ejercida por el plasma-vapor sobre la pared durante la formacién del canal.

4.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Otra de las técnicas que se utilizdé para el andlisis de los canales hechos en los bloque de
PMMA fue la microscopia electrénica de barrido SEM (por sus siglas en inglés). Esta técnica

es una de las mas versatiles para el analisis de superficies en diversos materiales.

Figura 28. Vista superior con microscopia SEM (escala de 400 pm) de una serie de canales.

La micrografia SEM de la figura 28 muestra una serie de canales para los cuales se utilizo
una fluencia por pulso ldser de 17.3 J/em? para el canal (1), de 19.6 J/cm? para el canal
(2) y de 21.8 J/cm? para el canal (3); es importante recordar que el canal se forma por la
dindmica y la expansion del plasma y del vapor.

En la figura 29 se pueden apreciar con mayor claridad las caracteristicas de la pared del

canal, observandose que en algunas zonas cercanas a la salida del canal la textura presenta
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un mayor relieve o rugosidad que en el fondo y zona media del canal. Es importante recordar
que en la parte final en la formacién del canal, cuando este se abre a la superficie, debido a
la subita descompresién y por ende a la disminucién en la temperatura, se podria provocar
una recondensacion rapida provocando la formacion de la rugosidad observada cerca de la

salida del canal como se muestra en la imagen de la figura 29.

Figura 29. Micrografia SEM donde resalta la morfologia y textura del canal, (escala de 200 pm).

Conseguir canales tan profundos con didmetro constante a lo ancho de los bloques y
acabados suaves no es tan sencillo de conseguir cuando se estan utilizando pulsos de nanose-
gundos, esto por las razones que ya se mencionaron anteriormente. En un estudio previo
realizado en el 2006 por el M. en C. R. Maisterrena Epstein, para la fabricacion de canales en
PMMA por ablacién laser, utilizando un laser pulsado (Nd:YAG) con una A = 532 nm, y una
duracion por pulso de 5 ns a una frecuencia de repeticion de 15 Hz, reporto la fabricacion
de canales como los mostrados en las figuras 30 y 31. Con el propésito de realizar un anélisis
comparativo entre sus resultados y los mios discutiré a que se deben las diferencias obtenidas

entre unos y otros.



96

Es importante hacer notar que en el caso de Maisterrena Epstein, los canales se inicializan
por ablacién en la superficie y éstos avanzan al interior del bloque de PMMA al desplazar
la cintura del haz al interior del bloque, controlando de esta manera la profundidad de los

canales que se obtienen con estas condiciones.

100pum

Figura 30. Micrografia SEM en corte transversal de PMMA utilizando pulsos de 5 ns. Tomada por M.
Epstein (2006).

Figura 31. Vista superior con SEM de PMMA utilizando pulsos de 5 ns y 15 Hz. Tomada por M. Epstein
(2006).
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Como se puede observar en la figura 30 destaca en estos canales el material fundido y
redepositado al interior del canal, ademas de las fracturas en el borde del canal a nivel de la
superficie de la placa del PMMA, figura 31. Estos dos efectos negativos estan relacionados
con la baja frecuencia de repeticién (suministro de pulsos) del ldser, que no permite que
se establezcan efectos de incubacion, por un lado, esto provoca que el material fundido no
alcance la temperatura de evaporacion permitiendo el redepdsito de material al interior del
canal; por otro lado el ciclo térmico (caliente-frio) debido a la baja frecuencia de repeticién
y las ondas de choque debidas a la creacién de plasma provocan las fracturas del PMMA en
los bordes del canal en la superficie.

En este contexto, el suministro de pulsos a una frecuencia de repeticién alta (1 kHz) que
usamos en el estudio de ablacién de esta tesis, permite que los canales se formen libres de
material fundido y redepositado y las fracturas a nivel de superficie se minimizan o suprimen.

En el caso que se presenta en esta tesis, como ya se describié en las secciones 3.2 y 3.2.1
al iluminar con un haz colimado sobre la muestra de PMMA los canales son generados por la
dinamica del plasma obtenido del rompimiento dieléctrico del PMMA y del vapor obtenido
por el calentamiento laser en el PMMA, y no por un desplazamiento del haz laser a lo largo
del eje de formacion del canal. De esta manera se obtiene ademés un contorno con pared de
textura suave y didmetro aproximadamente constante en todo el canal. Esto se observa con
claridad en las imagenes de la figura 32.

Entre otras ventajas del método de formacion de canales estudiado en esta tesis, en
comparacion con el método reportado en el trabajo de Maisterrena Epstein, esta el hecho de
que la distancia de Rayleigh (Zg) requerida en el método reportado aqui es una distancia de
Rayleigh grande Zr = 8 mm en comparacion con la utilizada por Maisterrena Epstein de 8.3

pm.
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Figura 32. Vista superior con SEM del PMMA (escala de 200 pm) utilizando pulsos de 210 ns y 1 kHz, la
flecha negra indica la direccién en la que se irradié el bloque de PMMA. a) canal hecho con una fluencia de
17.3 J/em?, b) canal hecho con una fluencia de 19.6 J/em? e ¢) canal hecho con una fluencia de 21.8 .J/cm?.

En el primer caso se tiene un haz colimado a lo largo de todo el bloque de PMMA,
como se mostré en la figura 9, mientras que en el otro caso se tiene un haz altamente
convergente y divergente, lo cual hace que la interaccién del haz laser al interior del canal

sea significativamente distinto en ambos casos.
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4.2.3 Microscopia Raman

Una vez que se ha analizado la morfologia y perfil de los canales, se utilizé la técnica de micro-
espectroscopia Raman para tratar de identificar cambios estructurales (fisico-quimicos) en el
PMMA, en la proximidad de la zona sometida a la irradiacion laser.

A continuacion en la figura 33 se muestra el espectro Raman obtenido en el laboratorio
para una muestra de PMMA antes de ser irradiada. Se us6 un equipo Micro-Raman modelo
Lambda Solutions utilizando un objetivo de microscopio de 100 X y un laser de Nd:YAG con

una longitud de onda de 532 nm y una potencia de 5 mW. La resolucién espacial del equipo

es de aproximadamente 2 pm.
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Figura 33. Espectro Raman de una muestra de PMMA en volumen sin irradiar donde se muestran los picos
caracteristicos de este polimero, los picos que estan encerrados en el ovalo azul se devén a las vibraciones de

estiramiento, mientras que los picos encerrados en el ovalo verde se devén a las vibraciones de deformacion
de las moléculas del PMMA.

Contrastamos el espectro Raman obtenido (figura 33) con el reportado por K.J Thomas
y M. Sheeba en la figura 34. De esta manera se corrobora que las muestras utilizadas son de

PMMA, donde domina el pico caracteristico en 2947.8 em ™! en nuestro caso y es similar con
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el de 2957 em ™! para el caso de Thomas y Sheeba.
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Figura 34. Espectro Raman de PMMA reportado por K.J. Thomas y M.Sheeba.

Tomando en cuenta la estructura quimica del PMMA mostrada en la figura 2 del capitulo
2, este polimero estd compuesto por moléculas de carbono, oxigeno e hidrogeno, donde las
ligaduras del tipo (CH) corresponden a los metinos, mientras que las ligaduras del tipo
(CH2) y (CH3) corresponden a los metilenos y los metilos respectivamente, (K.J. Thomas
y M.Sheeba 2008).

Para poder analizar las secciones afectadas por la irradiacién ldser necesitamos saber a
qué corresponden cada uno de los picos mostrados en las gréaficas de las figuras 33 y 34 y
para ello comenzaremos diciendo que todas las moléculas que componen un sélido tienen
una frecuencia natural de oscilacién dividida en dos grandes grupos: 1) las vibraciones de

estiramiento y 2) las vibraciones de deformacion.
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En el caso del PMMA tenemos que las vibraciones de estiramiento de este polimero estan
cercanas a los 3000 (cm™!) y se muestran en los picos encerrados por un ovalo azul en la
grafica de la figura (33), mientras que las vibraciones de deformacion estan encerradas por
un ovalo verde en la grafica de la figura (33) (K.J. Thomas y M.Sheeba 2008).

Asi podemos saber que el pico méds prominente del espectro Raman de 2947.8 (cm™!)
de la figura (33) y 2957 (cm™') de la figura (34) se debe a un estiramiento (vibracional) de
las moléculas de (C' — H) y (O — CH3), (K.J. Thomas 2008). Por otro lado la banda de
1648 (ecm™!) es atribuida a un doble enlace de las moléculas vibracionales de deformacién del
carbono v (C' = C), (done la v es de estiramiento) mientras que la banda de 3454 (em™') es
debida a un sobre tono del doble enlace de las moléculas carbono (C' = (), (K.J. Thomas
2008).

Una vez que hemos identificado estas bandas, deseamos ahora comparar los espectros
Raman obtenidos en las diferentes zonas marcadas 1, 2, y 3 en las imdgenes a) y b) de la
figura 35, con la finalidad de poder identificar algin tipo de cambio estructural ya sea fisico

o quimico en el PMMA después de haber sido irradiado.

Figura 35. (a) Micrografifa éptica en reflexién con micro-objetivo de 4X y (b) Micrografifa en contraste de
fase con micro-objetivo de 10 X, donde se aprecian las zonas analizadas.
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La zona 1 corresponde al lugar sonde se irradié la muestra, la zona 2 corresponde a la
zona afectada por la disipacién de calor y del material removido y la zona 3 es el lugar donde
el PMMA no sufrié ningun cambio.

Al tomar el espectro Raman en la zona 2 (negro) y en la zona 3 (rojo), y compararlos con
el espectro de la figura (33), se puede observar que el espectro es practicamente el mismo, ver
la figura 36. Esto significa que en la zona 2, no se llevé a cabo ningtin cambio estructural del
PMMA. Asi también la zona 3 que es la zona que estd mas separada de la zona de irradiacién,

tampoco ha sufrido algiin cambio estructural.
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Figura 36. Espectro Raman obtenido de las zonas 2, 3 y sin irradiar.

Es interesante observar que a pesar de la interaccién de la mezcla plasma-vapor con las
paredes a una temperatura elevada, el PMMA en la frontera del canal no ha sufrido ningin

cambio estructural, como lo muestra el resultado Raman.
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Capitulo 5

Conclusiones

Con base al objetivo principal de esta tesis de maestria, el cual consistié en estudiar y
caracterizar la formacion de micro-canales en el polimero conocido como PMMA, podemos
concluir lo siguiente:

Se obtuvieron dos tipos de canales que se diferencian en la geometria o forma en uno
de los extremos del canal: 1) los que tiene un disco en el extremo inicial y 2) los que no
lo presentan. Estos canales son reproducibles con esta técnica en las condiciones utilizadas
en este trabajo; sin embargo, el evento de la formacion del disco es aleatorio. Esto puede
obedecer a lo siguiente: el fenémeno fisico por el cual se inicia la formacion de estos canales
es el rompimiento dieléctrico y éste puede ocurrir debido a la absorciéon no lineal y al auto-
enfocamiento, ya que el material es trasparente, o bien a la presencia de densidad de carga
o defectos de tipo electronico en el material. Esto tltimo provee de electrones semilla que
al interactuar con el campo eléctrico de los pulsos laser inicializan la formacion de plasma y
por lo tanto del canal. Si los defectos estan distribuidos de forma aleatoria en la muestra de
PMMA esto explicaria la formacién aleatoria del disco en el extremo de algunos canales.

Se demostré que los canales, en un resultado inesperado, se forman en sentido contrario
a la direccion de propagacion del haz laser incidente, es decir, de dentro del PMMA hacia
afuera en la superficie, aspecto que hasta ahora no habia sido reportado en la literatura de

procesamiento de materiales.
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En cuanto a la caracterizacién de los canales se pude concluir lo siguiente:

e Los micro-canales mantiene un diametro aproximadamente constante a lo largo del
canal, con una texturas y acabado suave en la pared no cerca del cuello esto se debe
a la alta frecuencia de repeticién (1 kHz) empleada y los efectos de incubacién de tipo

térmico.

Esta es una caracteristica que no es facil de conseguir en el micro-maquinado laser

cuando se utilizan pulsos en el régimen de nanosegundos.

e El anadlisis del perfil de los canales indica que estos pueden almacenar o conducir
particulas con tamanos del orden de una decena de micras, por ejemplo, células bioldgicas;

esto como una aplicacion directa de los canales fabricados en este trabajo.

e El cambio de indice de refraccion en el PMMA, que se observa en una capa de aproxi-
madamente 30 a 40 pm alrededor del canal, y el cual es evidente mediante el anélisis
por microscopia de contraste de fase, es ocasionado por la difusién de calor y en cierto
grado por difusién de material, del interior del canal (del vapor y el plasma creado

durante la irradiacién) hacia el polimero sélido.

En cuanto a la caracterizaciéon por microscopia Raman se pude concluir lo siguiente:

Después de haber realizado un estudio en la zona irradiada del PMMA, se comprobd que
el PMMA sélido que rodea el canal y donde se aprecia un cambio en el indice de refraccion,
no sufre ningun cambio estructural (fisico-quimico) detectable via Raman. Este es un punto
importante, porque una de las ventajas del método de ablacién laser consiste en que el

material no pierda sus cualidades inherentes después de haber sido sometido al procesamiento.
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Sugerencias de trabajo a futuro.

e Dado que el canal se forma por la dinamica del plasma y del vapor, implementar un
arreglo o técnica que nos permita manipular dichos fenémenos para cambiar la direccién

y la forma de los canales.

e Proponer un modelo que explique la formacién de los canales que hemos demostrado
experimentalmente en esta tesis, es decir, la formacion del canal desde el interior y

hacia la superficie en contra de la propagacion del haz laser.

e Determinar la magnitud del cambio en el indice de refracciéon inducido durante la

irradiacién laser o proceso de ablacion.
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Apéndice A

Caracteristicas de los equipos y dispositivos empleados.

Fotodiodo:

e compania: ThorLabs
e material: Silicio
e tiempo de respuesta: 1 ns

e area activa: 13 mm?

o Idark: 20 nA

e rango espectral: 350 -1100 nm

Medidor de Energia:

e compania: Ophir Optronics

e resp. espectral: metalico 0.15 -12 mm

e reflectividad: 50 % aprox.

e max. ancho pulso: 20 ms

e max. frec. pulsos: 4 kHz

e escalas energia: 10 mJ - 20 mJ

e min. energia detectada: 2 mJ
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e umbral de dafio: <100 ns 0.1 J/cm?, para 1 ms 0.2 J/cm?
e apertura: 12 mm
e max. pot. prom.: 2 W

e max densidad pot. prom.: 50 W/cm?

Ldser de nanosegundos: de estado sdlido (Nd:YLF):

e compania: Quantronix

e longitud de onda: 527 nm

e cnergia: 30 m.J

e potencia pico: 6.3 MW

e potencia promedio: 375 mW
e ancho de pulsos: 210 ns

e min. energia detectada: 2 mJ
e cstabilidad: 3 %

e polarizacion: horizontal

e tamano de haz: < 3 mm

e divergente: < 3 mrad

e frecuencia de repeticion: 10- 1 kHz
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Apéndice B

Deduccidén de la cintura del haz laser en terminos del FWHM

Partiendo de la ecuacion de intensidad para un haz gaussiano

I = Ipe 2"/ (19)

Como FWHM es le punto donde la intensidad es la mitas de su pico o0 maximo tenemos:

0.5 = e 2/ (20)
Haciendo r = FW H M se tiene:
0.5 — 6—1/2[(FWHM)2/w2} (21>
Sacando el logaritmo natural
In(0.5) = —1/2[(FW HM)?/w?] (22)
Despegando
—2-In(0.5) = (FWHM)? Jw? (23)
entonces

—2-In(0.5) - w? = (FWHM)? (24)



—2-In(0.5) -w=FWHM

Finalmente despegando el radio de haz ldser incidente (waist, w) se tiene:

w=(1,17)"" - FWHM

w=08 -FWHM

72

(25)

(26)

(27)



