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Resumo: Pulsos laser ultracurtos, de poucas dezenas de femtossegundos, foram utilizados para o desenvolvimento de
técnicas de microusinagem em dielétricos transparentes. Esta tecnologia foi empregada para a produgdo de circuitos
microfluidicos completos, com controle independente de fluxo de diversos reagentes, e adequados a diversas
aplicagdes prdticas. Circuitos complexos foram usinados em vidro optico BK7, por pulsos laser ultracurtos,
produzindo circuitos microfluidicos completos com estruturas micrométricas pré-projetadas para utilizacdo em
aplicagdes especificas com controles independentes de fluxos. Caracteristicas do sistema e algumas aplicagcoes
também sdo apresentadas.
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1. INTRODUCAO

Circuitos microfluidicos sdo estruturas diminutas compostas de canais, camaras, conexdes, aquecedores,
microvalvulas, microbombas e muitos outros componentes, nas quais reagentes sdo misturados de forma controlada a
fim de promover uma determinada reacdo. Sdo utilizados principalmente em processos quimicos e bioquimicos, onde
quantidades minimas de material (nanolitros a microlitros) sdo desejdveis para economia de tempo, espaco e
principalmente de insumos caros ou perigosos. Além disso, as propriedades peculiares da microfluidica fornecem
condicoes de reacdes diferenciadas, com interagcdes somente por difusdo e grandes gradientes de temperatura e massa,
que ndo sdo possiveis em sistemas convencionais. Devido a relacdo volume/superficie ser muito menor que em
estruturas macroscopicas, as for¢as que agem nas superficies, como a tensdo residual, apresentam uma importancia
muito maior quando comparada as forcas que agem no volume, como gravidade, por exemplo (Abrahan, 2008). Forgas
inerciais relativas a viscosidade também diminuem de importancia, e o nimero de Reynolds geralmente € menor que
100, representando fluxos laminares para canais de dimensdes micrométricas. Fluxos laminares de liquidos similares
podem coexistir em um unico canal, permitindo controle espacial do soluto dentro do fluxo, impedindo uma rapida
mistura e eficiente transferéncia de massa para a reac@o.

A microfluidica tem sido aplicada em intmeros setores tdo distintos quanto biologia, quimica, medicina,
microeletronica entre outros, cobrindo uma infinidade de aplicacdes como impressdo por jato de tinta, separacdo
eletroforética, imunoensaios, interacdes biomoleculares, liberacio controlada de remédios, etc. Os mais diversos tipos
de materiais t€ém sido utilizados como plataforma para fabricag@o destes microssistemas, indo de vidros e polimeros a
materiais descartdveis como papel e filmes de transparéncia.

Circuitos microfluidicos completos também podem incorporar elementos ativos e passivos, como sensores,
excitagdo por laser, aquecedores, misturadores e outros. Estes conjuntos formam os chamados MEMS
(microeletromechanichal systems) e a maioria das técnicas utilizadas para a sua fabricag¢do sdo aquelas derivadas da
industria da microeletronica. Assim, para a obten¢@o de um sistema micrométrico complexo, geralmente sdo necessarias
quatro etapas de processos diferentes em sequéncias, sendo estas: deposicdo de filmes finos, litografia, ataque quimico
(etching) e juncdo de substratos (Ziaie et all, 2008). Nestes processos, filmes finos especificos sdo depositados sobre um
substrato e posteriormente modificados fisicamente por um processo de proje¢do de imagem e subsequente ataque
quimico, onde uma estrutura com desenho especifico pré-determinado é obtida. Apds a obtencdo de uma lamina com a
microestrutura “escavada” em sua superficie, esta pode ainda ser sobreposta a outras estruturas ou elementos para
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formar sistemas complexos, inclusive em trés dimensdes. Esta tecnologia ja € antiga e encontra-se bastante adiantada,
podendo inclusive ser utilizada para obtencdo de estruturas 3D no interior de certos materiais e também obter elementos
com alta razdo de aspecto.

Embora bastante difundida, esta técnica envolve equipamentos caros € um processo multi-passos bastante
trabalhoso, que se torna inadequado quando da producdo de protétipos ou de pequenos lotes de pecas. Como alternativa,
a usinagem com laser de pulsos ultracurtos surge com diversas vantagens: pode ser utilizada sobre praticamente
qualquer tipo de substrato, utiliza tecnologia simples e consolidada de usinagem assistida por computador (CNC), pode
obter grande razdo de aspecto, ao mesmo tempo em que € feita a usinagem também pode modificar fisica e
quimicamente as paredes usinadas, e ainda pode gerar estruturas sub-micrométricas.

2. MICROUSINAGEM COM LASER DE FS

Com o intuito de desenvolver esta tecnologia de microusinagem com laser de pulsos ultracurtos, o grupo de Lasers
do IPEN, montou uma estacdo de trabalho (Vidal, 2010) versatil e completa, capaz de usinar estruturas com dimensoes
da ordem de poucos micrometros. Esta estacdo utiliza um feixe de um laser de Ti:Safira de femtossegundos,
amplificado pelo método de amplificagdo por varredura de frequéncia (Femtopower Compact Pro CE-Phase HP/HR da
marca Femtolasers) que gera continuamente pulsos de 25 fs (FWHM) centrados em 785 nm com 40 nm de largura de
banda (FWHM), taxa de repeticdo mdxima de 4 kHz e energia mdxima por pulso de 800 uJ. O feixe € focalizado sobre
a peca de trabalho por uma lente de comprimento focal curto (de 10 ou 38 mm), possibilitando a obten¢do de uma
regido afetada com dimensdo de até 3 um. Este sistema conta com um estdgio de deslocamento de trés eixos, com
precisdo de 300 nm, controlado por computador através de programacdo CNC integrada a software LabView. Esta
integracdo, além de permitir a movimentacdo segundo desenho pré-determinado, ainda possibilita a utilizacdo de
diversos sistemas de controle, como de energia do feixe laser, taxa de repeticdo, abertura e fechamento de um
obturador, utilizacdo de gds de assisténcia ou protecao, etc.

A alta intensidade obtida no ponto focal permite a imediata ablacdo de qualquer tipo de material, inclusive de
materiais transparentes ao comprimento de onda da radiacdo laser utilizada. Esta intensidade, que pode ultrapassar
10" W/cm?, causa fendmenos ndo lineares de absorcdo, através dos quais, mesmo materiais com grande diferenga de
energia entre a banda de conducdo e a banda de valéncia (muito maior que a energia do féton utilizado) absorvem a
radiacdo laser e sdo ablacionados.

A curta largura temporal destes pulsos permite também que o processo de ablagdo ocorra sem praticamente nenhum
efeito térmico colateral. Assim, a regido afetada, ou seja, a “cratera” ablacionada terd dimensdo e forma muito proximas
daquela do ponto laser focalizado. Ao absorver a energia do pulso laser, os elétrons da banda de valéncia de um
dielétrico sdo excitados a banda de condug@o e posteriormente ejetados para fora do material. Este processo cria na
superficie uma alta concentracdo de ions positivos, que também sdo ejetados por repulsdo Coulombiana. Este tipo de
processo ndo é possivel com pulsos laser cuja largura temporal é maior que alguns picossegundos, pois este € o tempo
de relaxag@o elétron-fonon, e neste caso, grande parte da energia dos elétrons seria transferida para a rede aquecendo e
fundindo uma regido muito maior que aquela do ponto focal.

2.1.Limiar de ablacao

Ao incidir sobre a superficie de um determinado material, um pulso laser ultracurto focalizado pode ou ndo causar
ablacdo. Isto s6 vai acontecer se a densidade de energia (fluéncia) utilizada estiver acima de um valor limiar que é
caracteristico para cada tipo de material processado. Acima deste valor de limiar, o volume ejetado aumenta com a
fluéncia de uma maneira exponencial. Para um feixe laser com perfil espacial Gaussiano, a relagio entre a fluéncia F
utilizada e o didmetro D do dano provocado pelo pulso laser é dada por:

F
D? =w; In| >

F;l1 (1)

onde wy € o raio do feixe no ponto focal e Fy, € a fluéncia de limiar para a qual comeca a haver dano na superficie. Esta
relacdo se mantém até que a densidade de energia atinja um ponto onde o excesso de elétrons livres gerados na banda de
conducdo € tdo grande que boa parte deles retorna ao estado fundamental transferindo energia em forma de calor para a
rede. Neste ponto, portanto, ocorre fusdo e processos térmicos passam a ser os maiores responsaveis pela ejecdo de
material. Isto leva a um aumento abrupto na eficiéncia de ejecdo, mas por outro lado, causa um aumento ndo controlado
da regido ablacionada. Assim, além de diminuir a precisdo no processo de usinagem, o uso destas altas fluéncias,
também leva a ocorréncia de zona afetada pelo calor, material ressolidificado e rebarbas.

Para manter a precisdo do processo de usinagem e para evitar efeitos térmicos, € preciso, portanto conhecer com
precisdo o valor de fluéncia acima do qual estes processos térmicos comecam a ocorrer. Isto € feito através da
~ 4 A - N 2 . ., .
constru¢do de um grafico de fluéncia F pelo didmetro ao quadrado D~ do dano provocado. Assim, em principio, para
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uma usinagem de precisdo bastaria manter a fluéncia em um nivel abaixo daquele onde os processos térmicos comegam
a ocorrer. Na realidade, o processo é mais complicado, e este valor limite de fluéncia diminui em fun¢do da
sobreposi¢do, em um tnico ponto espacial, do nimero N de pulsos. Isto acontece porque uma regido pré-irradiada por
um pulso laser, tem sua estrutura eletrdnica modificada, principalmente pela criacdo de defeitos como os centros de cor.
Estes defeitos introduzem niveis de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo, facilitando a ejecdo de
elétrons e diminuindo o valor de limiar de ablacdo. Neste processo, ocorre um actimulo de defeitos com aumento do
ndmero N de pulsos sobrepostos até que se atinja uma saturagio. Assim, o valor de limiar de ablagdo diminui com N até
atingir um valor minimo que se mantém independente da quantidade de pulsos a partir deste ponto.

Juntamente com a diminui¢do de Fy,, a regido de fluéncia para a qual efeitos térmicos ocorrem também tem seu
valor diminuido. Assim, para uma usinagem de precisdo de cavidades, onde uma sobreposicdo grande de pulsos é
necessdria, ¢ preciso escolher os pardmetros de processo de maneira a evitar efeitos térmicos e também conhecer a
relacdo entre o didmetro da “cratera ablacionada”, a fluéncia utilizada e o niimero de pulsos sobrepostos. Para isto,
normalmente utilizam-se marcagdes individuais sobre a superficie do material de interesse com variagdo de F e de N
(Liu, 1982). Este processo, contudo, ¢ muito trabalhoso e demorado. Como alternativa, desenvolvemos um método
(chamado D-Scan) muito mais rdpido e simples para este tipo de medida (Samad et al, 2006; Samad et al, 2008), onde o
feixe laser focalizado varre a superficie com movimentos simultineos tanto na dire¢do longitudinal quando na direcao
transversal. Este movimento gera ranhuras como as mostradas na Figura 1, com I6bulos antes e depois do ponto focal.
Demonstra-se (Machado et al, 2012) que a medida da largura 2p,,,, do ponto mais largo do I6bulo correspondente ao
foco no interior do material estd relacionada a Fy, pela simples equacado:

E E
Fy=— ~0.117—2
eﬂ.pmax pmax (2)

Figura 1. (a) Tracos gerados pelo método D-Scan em Safira para diversas condicoes de energia e velocidades.
(b) Tracos de D-scan realizados em BK7 com pulsos de 152 fs e energia de 207 pJ para diferentes sobreposicoes
N, onde sao mostradas as posicoes de medicao de pyax.

2.2. Abla¢ao Suave

Como o volume ablacionado depende ndo s6 da densidade de energia utilizada, mas também do ndmero N de
pulsos sobrepostos, entdo, este fato deve ser levado em consideragdo quando da usinagem de cavidades que necessitam
uma sobreposi¢do muito grande de pulsos. A profundidade atingida por cada pulso laser pode ser tdo pequena quanto
algumas centenas de nandmetros, € a0 mesmo tempo em que confere uma grande precisdo na profundidade projetada,
também leva a necessidade de uma sobreposi¢do grande de pulsos. Assim, o material € retirado camada por camada até
que se atinja a profundidade desejada. Para haver precisdo dimensional e evitar efeitos térmicos, desenvolvemos uma
metodologia (Machado et al, 2011) na qual os pardmetros de processo sdo modificados para cada camada removida.
Assim, o volume ablacionado em cada camada, € calculado em fun¢do do nimero N de pulsos necessdrios para se
atingir a profundidade relativa a esta camada. Estes valores sdo previamente determinados pelo método D-Scan e sao
utilizados para controle da velocidade e da taxa de repeti¢do do laser para cada camada usinada. A Figura 2 mostra
imagens de canais usinados com este método e o fundo da regido ablacionada.
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Figura 2. Microscopia eletrénica de varredura dos canais usinados com o método de “ablagdo suave”. As
duas acima sao vistas de topo dos canais e as duas de baixo mostram o acabamento do fundo destes canais.

3. CIRCUITO MICROFLUDICO COMPLETO

O dominio da técnica de usinagem com pulsos ultracurtos estd sendo utilizada pelo grupo de lasers do IPEN para a
producdo de sistemas microfluidicos completos. Para isto, além da produ¢d@o de um circuito de microcanais e
reservatorios, ainda estdo sendo desenvolvidos métodos para fechamento da superficie usinada, de acoplamento com
reservatorio de reagentes, micro vdlvulas, além de sistemas de controle e sensoriamento.

Alguns sistemas foram usinados sobre a superficie de placas de vidro éptico tipo BK7 com 3 mm de espessura. Para
fechamento desta superficie, uma lamina do polimero flexivel dimetilpolisiloxano (PDMS) com espessura de
aproximadamente 200 um € pressionada sobre ela através de outra placa de BK7 com espessura de 1 mm e uma lamina
de acrilico. Um esquema deste conjunto ¢ mostrado na Figura 3.

l Pressdo J, 1

Colaresina

Mangueira T

Tubosmetalicos

f ! 1

Figura 3. Esquema de montagem de um circuito microfluidico.

Os reagentes liquidos sdo injetados no sistema através de mangueiras flexiveis com 1 mm de diametro interno.
Estas mangueiras sio acopladas aos microcanais, que possuem se¢io de 100 x 100 um’, através de conectores feitos de
tubos de ago inox. Estes conectores sao feitos com tubos de trés didmetros diferentes, cortados também com o laser de
fs, e inseridos uns dentro dos outros formando uma espécie de funil com didmetro interno variando de 0,3 mm até
0,8 mm. A introducdo destes conectores é feita através de cavidades usinadas na lateral da placa de vidro com
dimensdes muito proximas as dos tubos e com altura controlada para permitir o fechamento e o acoplamento das alturas
dos conectores e dos microcanais. A Figura 4 mostra fotos de um destes conectores.
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Figura 4. (a) cavidade usinada na lateral da placa de vidro BK7 para insercao de conector. (b) conector
inserido na cavidade usinada.

O conjunto completo ainda € montado sobre uma plataforma de aluminio conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5. conjunto microfluidico montado sobre plataforma de aluminio.

O sistema da Figura 5 € bastante simples, contendo apenas um circuito em cruz, com trés entradas e uma saida,
todos com secdo de 100 x 100 um”. As mangueiras estio conectadas a seringas que por sua vez sdo pressionadas por
micrometros acoplados a motores de passo através de um sistema de polias e correias dentadas. Este sistema de
acionamento ¢ mostrado na Figura 6.

Figura 6. Mecanismo de acionamento das seringas que introduz os liquidos no circuito microfluidico.

O movimento dos motores de passo, e consequente inje¢do de liquido no circuito, sdo controlados por um programa
dedicado que comanda o fluxo e a sequencia desejada de movimentos. A Figura 7 mostra imagem ampliada da regido
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de encontro dos quatro microcanais. Nesta regido € possivel ver dgua colorida por corante vermelho, amarelo e azul se
juntando em um tnico canal de saida sem que haja mistura durante todo o trajeto do canal, que € de aproximadamente
12 mm. Isto mostra a auséncia de turbuléncia, caracteristica de um circuito microfluidico, e também o controle preciso
de fluxo, ja que as quantidades injetadas no canal de saida podem ser muito pequenas. O “canal” de fluxo amarelo,
colocado no centro do canal de saida, a esquerda na Figura 7, pode ter uma dimensdo inferior a 20 um. O controle de
volume com o sistema atual atinge precisdo da ordem de 50 pl.

Figura 7. Juncio de quatro canais microfluidicos de 100 x 100 pm’ cada um. Agua com corante vermelho,
azul e amarelo € injetada no canal de saida a esquerda. O fluxo laminar evita mistura ao longo de todo o canal.

4. APLICACOES PRATICAS

Em prosseguimento a estes desenvolvimentos, dois tipos de circuitos microfluidicos estdo sendo produzidos para
aplicacdes prdticas de interesse do IPEN. Um deles serd utilizado para a otimizag¢@o na produ¢do de nanoparticulas e o
outro na sintese do radiofarmaco ["*F]-FDG (fldor desoxiglicose).

A produgdo de nanoparticulas com o uso de lasers de fs ja foi demonstrada pelo grupo de lasers do IPEN (Matos et
all, 2011). Este estudo foi realizado em solug¢des de nanoparticulas com volume de 1 ml, e vdrios minutos de irradiacao
por solugdo, limitando o estudo do efeito da variacdo das caracteristicas de irradiacdo sobre as nanoparticulas formadas
devido ao grande volume de solu¢do necessdrio, e principalmente, ao grande tempo total de irradiacdo. A fim de
otimizar este processo, ja se encontra em desenvolvimento um circuito microfluidico para o controle das caracteristicas
de nanoparticulas de prata por pulsos ultracurtos utilizando um algoritmo genético. Neste circuito, poucos microlitros de
soluc@o de nanoparticulas de prata sdo injetados em uma microcamara, onde estas sdo irradiadas por pulsos ultracurtos;
devido ao pequeno volume de solucdo, a irradiacdo modifica as nanoparticulas em segundos. Em seguida, a solugdo
irradiada € movimentada para uma segunda microcdmara, na qual € medido o espectro de absor¢do das nanoparticulas,
o que fornece informagdes sobre sua forma, dimensdes e dispersdo. As caracteristicas temporais dos pulsos sdo
modificadas, e uma nova solu¢do de nanoparticulas € irradiada, e os resultados sdo comparados aos obtidos
anteriormente. A repeticao deste processo vdrias vezes com pulsos com configuragdes temporais diferentes, permite a
selec@o, por um algoritmo genético, do perfil temporal que produz a modificacio desejada nas nanoparticulas.

O fldor desoxiglicose ['*F]-FDG é um radiofirmaco utilizado para diagnéstico de tumores e ja produzido pelo
IPEN em sistemas convencionais, mas que precisa ser melhorado, pois apresenta uma eficiéncia muito baixa de
producdo. Atualmente esta sintese apresenta uma eficiéncia de 30% em um processo de cerca de 50 minutos; com a
utilizacdo de circuitos microfluidicos estima-se uma elevacdo da eficiéncia para cerca de 60 a 70% com tempo de
processo de 25 minutos.

O processo completo é complexo, envolvendo 16 etapas de reagdes. Um primeiro passo para a realizacdo desta
sintese através de microfluidica ja estd sendo dado com o projeto e construcdo de um circuito microfluidico para a
obtengzo das duas primeiras etapas deste processo. Elas envolvem a obtengdo de um composto contendo isétopos de '*F
que s@o produzidos através de irradiacdo de dgua no reator de pesquisas do IPEN. Esta dgua irradiada, contendo este
radioisGtopo, passa por uma resina que retém o '°F; por esta resina passa entdo outro composto (Kriptofix 222 + K,COs
em 50% MeCN) que incorpora este isGtopo em sua estrutura.

5. CONCLUSOES

Foi desenvolvido um método de usinagem de dielétricos de alta precisdo através do uso de pulsos laser ultracurtos.
Com esta tecnologia foram produzidos circuitos microfluidicos completos com controle de fluxos também de alta
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precisdo. Dois circuitos microfluidicos para aplicagdes praticas estdo sendo construidos para a otimizac¢io da produgio
de nanoparticulas de prata e para parte da sintese do radiofdrmaco [18F]-FDG.
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Abstract. Ultrashort laser pulses, with few tens of femtoseconds, were used to develop a new technique for
machining transparent dielectrics. This technology was used to produce complete microfluidic circuits with
independent flow control for many reagents, and suitable to several practical applications. Complete devices were
machined on BK7 optical glass by ultrashort laser pulses, showing micrometric structures, previously designed to
specific applications. A system for reagents injection electronically controlled with precision of nanoliters was also
developed. System characteristics and some applications are also presented.
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