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Resumo

Este trabalho tem como objeto de estudo a transferéncia induzida a Laser (LIFT — sigla em
inglés para Laser Induced Forward Transfer) de nanoparticulas de prata para um substrato
dielétrico. O LIFT é uma técnica de escrita a Laser, na qual uma grande variedade de materiais pode
ser transferida de um doador para um receptor. Nesse trabalho, apresenta-se o estudo dos
pardmetros experimentais, tais como energia do pulso laser e velocidade de varredura, que sdo
responsaveis pela transferéncia do material em questao. Para verificar a composi¢do do material no
substrato receptor, foi feita uma analise espectroscopica, além da utilizagdo de um microscopio
eletronico para confirmar a deposicdo localizada de nanoparticulas de prata, indicando a

possibilidade de aplicagdo da técnica para fotonica e eletrénica.

Palavras chave: Transferéncia induzida a laser de femtossegundo; Microfabricacéo; Nanoparticulas

de prata.
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1 Introducéao

A deposicdo de materiais em escala micro/nanomeétrica € importante para diversas aplicacdes
que vao desde a producdo de dispositivos dpticos e fotdnicos até microeletronica (1), (3). Varias
técnicas de deposicdo de materiais usando lasers pulsados vém sendo desenvolvidas para a
microfabricacdo de dispositivos, dentre as quais a escrita direta a Laser (DLW — sigla em inglés
para Direct Laser Writing) tem recebido atencdo especial. 1sso se deve ao fato de que métodos de
DLW permitem produzir microestruturas sem a necessidade de sistemas muito complexos e caros
(salas limpas, pds-processamento, etc.), como a fotolitografia, por exemplo, ndo havendo a
necessidade de utilizacdo de méascaras, mantendo a técnica mais versatil. Além disso, normalmente
a DLW traz outras vantagens, como boa resolucdo espacial, processamento rapido, controle dos
parametros da deposicdo (tamanho e espessura) e manutencao das propriedades do material apds a
deposicéo.

A técnica de LIFT, assim como técnicas de DLW em geral, ganharam muita visibilidade ao
longo dos ultimos anos por conta da sua habilidade de depositar diferentes tipos de materiais como,
por exemplo, metais (4), (5), polimeros (6), semicondutores (7), materiais em duas dimensdes (8) e
biomateriais (9), em diferentes tipos de substratos. Por conta da natureza ndo linear da interacéo da
luz com a matéria (absor¢do multifotonica), o uso de pulsos ultracurtos acaba fazendo com que o
LIFT tenha alta resolucdo espacial, e o material estudado mantenha suas caracteristicas apos a
deposicdo, considerando que efeitos térmicos sdo minimizados, o que poderia danificar o material
usado (10), (11). O LIFT consiste na irradiacdo do substrato doador, que contém o material a ser
transferido ao substrato receptor, que é posicionado muito proximo, ou em contato, com doador. A
técnica de LIFT é usada para diferentes tipos de materiais, como ja mencionado, além de ser
realizado em condicdo ambiente. Essas caracteristicas fazem da técnica uma das mais versateis de
microfabricacdo ja criadas até 0 momento.

Um dos métodos mais comuns para se obter nanoparticulas é através da reacdo em solugédo
aquosa, o qual foi observado primeiramente no inicio do século XX (12). Esta técnica consiste na
reducdo de um metal nobre que resulta na formacdo de nanoparticulas. Outro método ja praticado
envolve o aquecimento e resfriamento do material em questdo em fornos cerdmicos (13). Porém,
este € um processo longo e que demanda bastante energia, justamente pelo uso dos fornos. Por ter
parametros que controlam o tamanho e o formato da deposicdo, a técnica de LIFT com

femtossegundo é uma boa alternativa para producdo de estruturas com nanoparticulas metélicas.



Nanoparticulas metalicas mostram diferengas nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas se
comparadas as suas estruturas macroscopicas, e isso se deve alta razdo superficie-volume (14).
Especificamente, a prata em nanoparticula (AgNPs) é conhecida por suas interessantes propriedades
oOpticas, elétricas e térmicas (15)-(18), e vem sendo usada em biossensores (19) e em compostos
para aumentar a condutividade térmica e elétrica (20), (21). Além disso, 0 uso de AgNPs vem
crescendo em aplicacdes em dispositivos biomédicos por apresentarem efeitos bactericidas fortes
(22).

Neste trabalho, filmes finos de prata (Ag) depositados sobre substrato de vidro foram utilizados
como material doador para o LIFT com pulsos de femtossegundos. Foi possivel observar a
transferéncia/producdo de nanoparticulas de Ag para o substrato receptor, a qual foi estudada em
funcdo da energia de pulso, velocidade de varredura e a abertura numérica da objetiva utilizada no
LIFT. A partir desta caracterizacdo do processo de transferéncia, exploramos a possibilidade do uso
da técnica de LIFT para produzir estruturas tridimensionais metélicas, visando aplicagbes em

dispositivos eletrénicos, dpticos e plasménicos.

2 Aspectos fundamentais

Neste tdépico, descreve-se alguns aspectos fundamentais relevantes para a realizagdo e

compreensdo do trabalho apresentado.
2.1 Introducdo a interacdo da luz com a matéria

Para representar de maneira simplificada a interacdo da luz com a matéria, 0 modelo de Drude-
Lorentz é bastante adequado (23), (24). Nesse modelo, os &tomos sdo representados com um ndcleo
fixo e um elétron preso a ele, figurativamente por uma mola, que 0 manteria em um movimento
harmonico na presenca de um campo eletromagnético. A descricdo do movimento do elétron na

presenca do campo eletromagnético e de uma forca dissipativa proporcional a velocidade é dada por

22 - = — =
dsr(t) _ BF— e dar(t) x B — my d:i(tt)

— 22
datz c dt mwp7(t) (1)

sendo m a massa do elétron, 7(t) a sua posicdo e e a sua carga. Os primeiros dois termos da Eq. (1)

representam as forcas de Lorentz geradas pelo campo elétrico e magnético da radiacdo. O terceiro



termo corresponde a forca dissipativa, sendo y o coeficiente de amortecimento. O Gltimo termo
corresponde a forca restauradora entre nucleo e elétron, sendo w, a frequéncia natural de oscilacao.

Considerando que a velocidade dos elétrons muito inferior a velocidade da luz, o termo que
carrega 0 campo magnético na Eq. (1) pode ser desprezado e, sendo o movimento do elétron

unidimensional, a Eq. (1) é reescrita como:

d?x(t) - dx(t)
datz ek —my dt

— mw3x(t) (2)

Considerando um campo elétrico oscilante complexo (E = E,e~®?), a solucdo da Eq. (2) é

dada por:

%(t) = Xpe 't (3)
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Nota-se, com isso, que o elétron oscila ha mesma frequéncia do campo elétrico incidente. O

momento dipolo € escrito como

1

ﬁ(t) = —ef(t) = % m Eoe_i“’t (5)
e, portanto, a polarizacédo e dada por
Bt =Np(t) = "> 1 F (6)

m (wi-w?)-iyw

sendo N a quantidade de dipolos por unidade de volume.

De acordo com a Eq. (6), a susceptibilidade elétrica do meio € dada pela quantidade complexa

Ne? 1

X = (P EP (7)

eom (wi- w?)-iyw



Considerando que a resposta do meio ao campo elétrico aplicado acontece instantaneamente, a

polarizagdo do meio é linear e expressa-se por

P(t) = eoxE(®) (8)

Sendo n o indice de refracdo real do meio e k um pardmetro proporcional ao coeficiente de

absorcéo do meio, o indice de refracdo complexo é expresso da seguinte forma:

= Jl+y=n+ik 9

A partir das Egs. (7) e (9) temos que
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€
2
kK(w) = Ne e (12)
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Pelas Egs. (10) e (11) percebe-se que, no regime da dptica linear, o coeficiente de absorcéo e o
indice de refracdo do meio ndo depende da amplitude do campo eletromagnético que ali incide.

Quando a luz passa por um material, 0 campo eletromagnético gera uma polarizacdo nos
elétrons do meio. Para fontes de luz comuns, o campo incidente é muito pequeno comparado ao
campo que liga os elétrons aos seus nucleos. Desta forma, o campo incidente ndo é nada mais do
que uma pequena perturbacdo no meio. Em consequéncia, tem-se uma polarizacdo proporcional a
luz incidente. Quando se trata de campos eletromagnéticos de alta intensidade (da ordem de 108
V/cm), as propriedades Opticas de um material sdo alteradas e, nesse caso, tem-se o regime da Optica
ndo-linear (25). O campo da luz incidente deve ser da ordem do campo elétrico interatdmico. Nesse
regime, a polariza¢do e o campo ndo tém mais uma relagdo linear.

Em um meio isotrdpico, a relacdo entre a polariza¢do e o campo é dada por uma expansao:



P=e(yWE+ yPE? + y®F3 +...) (12)
sendo y™ e y® as susceptibilidades Opticas nado-lineares de segunda e terceira ordem,
respectivamente. Para meios centrossimétricos (que possuem simetria de inversdo — U(x) = U(-x)),
os termos y @, y®, y(©) e assim por diante, s&o nulos. Com isso, a Eq. (12) se reduz &:

P(®) = exME® + xPE3 ) + ] = [x™ + yPE|E®) = eoxerE®) (13)

Assim, o indice de refracdo do meio é dado por:

A= T+ ter= J1+ @+ x®D (14)

sendo | a intensidade do campo eletromagnético. Expandindo a Eq. (14) em série de Taylor, o

indice de refracdo do meio se torna:
i~ 1+ %()((1) + x®) =n+ix (15)
O indice de refracdo do meio é dado pela parte real da Eq. (15), de forma que:

n=1+ %Re[)((l)] + %Re[)((”]l = ng + n,l (16)

K = %Im[)((l)] + %Im[)((”] 17)

sendo n, o indice de refracdo linear e n, o ndo-linear. Ja k € proporcional ao coeficiente de
absorcdo do meio. Sendo «, e B 0s coeficientes de absorcédo linear e ndo-linear, respectivamente,

tem-se que:

a= ay+ PI (18)



O coeficiente B, que é relacionado a ¥, é o coeficiente da absorcao de dois fotons, fenémeno
gue ocorre quando um atomo ou molécula é excitado por absorcdo simultanea de dois fotons. A
absorcdo de dois fotons foi prevista por Maria GOppert-Mayer em sua tese de doutorado no ano de
1931 (26), e observado por Kaiser et al em 1961 (27), com o advento do laser. A soma da energia

dos dois fétons absorvidos deve ser igual a diferenca de energia dos niveis que ocorre a transicao.

3.1 Geracdo de pulsos laser ultracurtos

Lasers de pulsos ultracurtos sio de extrema importancia em vérias areas da Optica e Fotdonica
modernas devidos a sua alta poténcia de pico e curtas duracdes temporais, que podem ser
explorados tanto em espectroscopia Optica quanto em aplicacdes. Para a geracdo de pulsos
ultracurtos utiliza-se 0o método de travamento de modos (28), ou mode-locking em inglés.
Basicamente, 0 mode-locking consiste em induzir uma relacdo de fase fixa entre os modos
longitudinais da cavidade ressonante do laser. A interferéncia construtiva desses modos gera um
trem de pulsos que se desloca pela cavidade. Conforme o nimero de pulsos que interferem
construtivamente aumenta, o tempo do pulso se estreita. Quanto mais larga a banda de ganho do
meio ativo de um laser, mais modos interferem, fazendo com que a duragdo do pulso seja muito
curta (no caso do laser de Ti:safira, por exemplo, pode-se alcangar duracéo da ordem de 20 fs).

Para lasers de Ti:safira, como o que serd utilizado neste trabalho, o travamento de modos ocorre
em consequéncia do efeito Kerr-Lens no cristal do meio ativo. O efeito Kerr é a dependéncia do
indice de refracdo com a intensidade do pulso incidente, como mostrado anteriormente, dado por
(29):

n= ng+ n,l (19)

sendo no e n2 os indices de refracdo linear e ndo linear do material, respectivamente.

Quando um feixe laser com perfil transversal de intensidade Gaussiano passa pelo material, o
indice de refragdo muda ao longo do seu perfil devido ao efeito Kerr. O indice de refragdo sentido
pelo feixe é maior no centro do cristal do que nas bordas, considerando o indice de refracdo nao
linear positivo (caso fosse negativo aconteceria o oposto, ou seja, o indice de refracdo seria menor
no centro do que nas beiradas). Dessa maneira, o cristal do meio ativo induz um efeito de

autofocalizacdo (30), o qual introduz perdas no regime CW (continuous wave - modo continuo),



favorecendo a operacdo do laser no regime de mode-locking (pulsado). O mode-locking geralmente
é desencadeado a partir de uma perturbacdo introduzida na cavidade, gerando um pulso que
inicializa a autofocalizagdo. O laser passa a introduzir as perdas no modo CW e, ap6s um periodo

de tempo, o regime de modos pulsados se estabelece.

2.2 Laser Induced Forward Transfer (LIFT)

A técnica de LIFT corresponde a transferéncia direta induzida pelo laser de um material
depositado em um substrato para outro. O substrato que contém o material a ser depositado é
chamado de doador, enquanto o que recebe o material &€ denominado receptor. O material pode ser
depositado no padrdo desejado, variando a posic¢éo relativa entre o doador ou do receptor. A técnica
LIFT pode ser aplicada para qualquer tipo de material e condi¢do sendo, portanto, uma das mais
versateis técnicas de microfabricacao.

O primeiro artigo sobre a técnica de LIFT foi escrito por Bohandy (31), que conseguiu transferir
padrdes de Cobre para um receptor e, a partir disso, a técnica se tem se desenvolvido muito.
Quando o laser atinge o doador, o material absorve energia do feixe de luz, sendo ejetado em
direcdo ao substrato receptor. A translacdo do receptor em uma base moével, com movimentacao
controlado por computador, permite a fabricacdo de padrGes complexos de alta resolucéo.
Diferentes tipos de laser tém sido empregados na técnica de LIFT, mas predominantemente sao
utilizados laser com pulsos de nano e picossegundos (13), (32).

A utilizacdo de pulsos laser de femtossegundos em LIFT é bem menos explorada,
provavelmente devido a complexidade destes sistemas laser, embora tenha vantagens em relagédo ao
LIFT com pulsos de nanossegundos (33) como, por exemplo, a maior resolucédo espacial, devido a
interacdo ndo linear da luz com a matéria, bem como o menor degradacdo térmica do material (34)-
(38). Em geral, o LIFT com pulsos laser de femtossegundo precisa de camadas finas de materiais
doadores, normalmente preparadas por evaporacao. A técnica possibilita a deposi¢do de uma gama
bem variada de metais (6), (7). Durante a transferéncia, o material muda sua estrutura como
resultado da interacdo entre a radiacdo e a matéria, o qual é fundido e resolidificado ao entrar em
contato com o substrato receptor. Por conta disso, 0s pequenos volumes de material transferido

formam interfaces entre si, 0 que pode danificar a caracteristica condutora da deposicao.
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3 Metodologia

Neste trabalho, a técnica de LIFT usa um laser de Ti:safira, centrado em 800 nm, operando em
regime mode-locking, entregando pulsos com ~80 fs em uma taxa de repeticdo de 5 MHz. Na
montagem experimental, o feixe do laser de Ti:safira é direcionado até o sistema de LIFT por um
conjunto de espelhos, passando por um polarizador e uma lamina de onda responsaveis pelo
controle da energia do pulso que incidira na amostra (doador). O feixe é focalizado na interface
doador-receptor com uma objetiva, fazendo com que ocorra a deposi¢cdo do material no receptor. O
material doador é colocado em contato com o receptor, e ambos sdo posicionados em uma
plataforma que translada nas dire¢fes x-y-z com velocidade constante escolhida pelo operador
(10,50,100 um/s). Alinhada com a objetiva ha uma camera, que conectada com o computador
permite monitorar a deposi¢do do material e 0 movimento da plataforma. A Fig. 1 ilustra o aparato

utilizado para o experimento.

Camera CCD

Espelho
Laser

Beam

Objetiva

» Material doador
———
> Ag
==

[ » Material receptor

Figura 1 — llustragéo do Setup experimental.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os experimentos de LIFT foram divididos em trés etapas, baseadas em cada uma das objetivas
utilizadas, na seguinte ordem: 0,65 NA, 0,40 NA e 0,15 NA. Nas trés etapas, a velocidade de
translacéo foi variada entre 10, 50 e 100 um/s. Em razdo das objetivas diferentes, a poténcia
utilizada em cada deposicéo varia de acordo. Quanto menor a abertura numérica da objetiva, maior
deve ser a poténcia utilizada para que o material comece a transferir. Para a objetiva de 0,65 NA, as
poténcias predeterminadas sdo: 70, 90, 110, 130, 150 e 200 mW. Para a objetiva de 0,40 NA as
poténcias sdo: 90, 110, 130, 150, 170 e 200 mW. Por fim, para a objetiva de 0,15 NA utilizamos as
poténcias de 100, 120, 140, 160, 180 e 200 mW. Todas essas combinacdes de objetivas e poténcias
sdo estudadas para as trés velocidades ja evidenciadas.

As laminas com filme de Ag foram preparadas por evaporacdo em placas de vidro. Esse
processo disponibiliza filmes de Ag com espessura de 500 nm. O material receptor (laminas de
vidro) é preparado utilizando um tratamento de NaOH (0,1 M) e limpeza ultrassénica, para que o
contato entre o material doador e receptor aconteca da melhor maneira possivel. Para a analise do
material transferido para o substrato receptor, foi usada a técnica de espectroscopia por absorcao
UV-vis com um espectrdmetro Shimadzu UV-1800e. Também foram utilizados um microscépio
optico (Zeiss LSM 700) e um microscopio eletronico de varredura (FEI’s Inspect F50). Para
confirmar que no material receptor havia nanoparticulas de Ag, foi feita a espectroscopia de Raio-X
(EDX).

A partir da caracterizacdo do LIFT de nanoparticulas de Ag com os diferentes parametros,
determina-se a melhor condicao de deposicdo. Esta condicgdo é utilizada para produzir estruturas 3D
de nanoparticulas de Ag via LIFT, num processo camada a camada. O procedimento experimental
para tal objetivo consiste em realizar, para cada camada, deposi¢cdes com linhas bem proximas umas
das outras, com intencdo de produzir uma deposicdo o mais homogénea possivel. Para a producdo
da préxima camada, depositada sobre a anterior, deve-se trocar a posi¢ao do filme doador, ja que o
metal naquela regido foi transferido. Para facilitar a visualizacdo das estruturas 3D produzidas,
neste trabalho em cada camada se depositou um padrdo quadrado, sendo que nas camadas
superiores 0s quadrados tinham dimensdes menores, formando uma estrutura do tipo piramidal.
Para verificar a deposicdo e estudar a estrutura formada, foi utilizada a técnica de microscopia de
forca atdmica (AFM).

4 Resultados e Discussao
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O LIFT com pulsos de femtossegundo foi realizada com diferentes objetivas (0,65 NA - 40x,
0,40 NA - 20x e 0,15 NA - 10x), as quais focalizam o feixe incidente na amostra, com distintas
velocidades de translacdo (10, 50 e 100 um/s). Para cada objetiva, a energia de pulso é selecionada
a fim de transferir o material ao substrato receptor. Grupos de linhas de 500 um separadas por 40
um foram depositadas nessas condi¢des. Essas linhas foram analisadas por um microscopio éptico
para que fosse determinada a influéncia da energia do pulso e velocidade de translacdo. Com isso,
também podem ser determinados os parametros que melhor transferem o material, assim como a
energia de threshold.

Para a objetiva de 0,65 NA, foram realizadas as deposicdes para as poténcias 70, 90, 110, 130,
150 e 200 mW (14, 18, 22, 26, 30, 40 nJ, respectivamente), com as velocidades de translacdo de 10,
50 e 100 um/s. A energia do pulso é calculada a partir da poténcia utilizada, dividindo-a pela taxa
de repeticdo do laser, que no caso € 5 MHz.

Para a objetiva de 0,40 NA com velocidade de 10 um/s, foram realizadas as deposi¢Oes para as
poténcias 90, 110, 130, 150, 170, 200 mW (18, 22, 26, 30, 34, 40 nJ, respectivamente). Com
velocidade de 50 um/s, as poténcias 110, 130, 150, 170, 200 e 215 mW (22, 26, 30, 34, 40, 43 nJ,
respectivamente). Usando a velocidade de 100 um/s combinada com a objetiva de 0,40 NA néo
houve deposi¢cdo de material no substrato receptor. O mesmo ocorreu para as tentativas de
deposicdo com a objetiva de 0,15 NA.

As larguras das linhas para cada deposi¢cdo foram determinadas através de microscopia éptica.
As Figs. 2 e 3 apresentam imagens de microscopia oOptica para algumas das deposicdes realizadas
neste trabalho. Na Fig. 2, apresenta-se as imagens capturadas para a objetiva de 0,65 NA, enquanto
na Fig. 3, imagens capturadas para a objetiva de 0,40 NA. Para a objetiva de 0,65 NA e a poténcia
do pulso variando de 70 & 200 mW, com velocidade de varredura de 10 um/s a largura de linha
variou de 20,26 a 27,10 um, com velocidade de varredura de 50 um/s, de 22,57 a 30,13 um e com
velocidade de 100 um/s, de 22,66 a 31,28 um. Para a objetiva de 0,40 NA, com velocidade de
varredura de 10 um/s e poténcia de pulso variando entre 90 e 200 mW, a largura de linha variou de
22,00 a 27,20 um e com velocidade de 50 um/s e poténcia de 110 a 215 mW, a largura variou de
21,10 & 28,00 um. No caso da objetiva de 0,40 NA, ndo houve deposi¢do relevante para as

poténcias mais baixas.
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Figura 2 - Imagem de microscdpio dptico da deposi¢do com a objetiva de 0,65 NA, com as seguintes condicdes, da esquerda para a
direita: 10 um/s e 200 mW; 50 um/s e 150 mW; 100 um/s e 150 mW.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 3 - Imagem de microscopio 6ptico da deposicdo com objetiva de 0,40 NA, com as seguintes condi¢des, da esquerda para a
direita: 10 ym/s e 200 mW; 50 um/s e 200 mW.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir de imagens como as apresentadas nas Figs. 2 e 3, e com o auxilio de um programa de
analise de imagem, foram determinadas as larguras das linhas (D) para cada condicdo de deposicao.
Utilizando o método de Liu (39), calculou-se a energia de threshold, que é a energia minima para

que aconteca transferéncia de material para o substrato receptor, a partir da relacao

o2 = (g (1) =

Etn

sendo wo o raio do feixe, D a largura de linha da deposic¢éo, E a energia do pulso e Ew a energia de
threshold. A energia de threshold é calculada através dos graficos apresentados na Fig. 4, obtendo-

se com a objetiva de 0,40 NA as energias 11,5 nJ e 18,6 nJ, para as velocidades de 10 e 50 um/s,
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respectivamente. Para a objetiva de 0,65 NA, as energias calculadas sdo 3,13 nJ, 3,84 nJ e 8,09 nJ,

para as velocidades de 10, 50 e 100 um/s, respectivamente.

1000 T T T T T ’+ 800 . T T T
&
e
900 gty
0,65 NA . / 800 0,40 NA -
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Figura 4 — Grdficos semilog de largura de linha por energia de pulso, utilizando a Eq. (20) Os pontos em preto sdo referentes as
deposicoes com velocidade de varredura de 10 um/s, os pontos em cinza escuro as deposicdes com velocidade de
50 um/s e os pontos em cinza claro as deposi¢oes com velocidade de 100 um/s.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As propriedades opticas do material transferido foram estudadas a partir de espectroscopia de
absorcdo por UV-Vis em uma area de deposicdo de 4 mm?2. Na Fig. 5 mostra-se a banda de
absorcdo do material depositada, centrada em 410 nm, caracteristica de nanoparticulas de Ag (40).
Este resultado corresponde a uma deposicdo realizada com 150 mW, velocidade de 10 um/s e
objetiva de 0,40 NA. O comprimento de onda do maximo de absorcdo pode ser utilizado para
estimar o tamanho das nanoparticulas. Comparando com resultados ja reportados na comunidade
cientifica (41), as particulas da deposic¢éo tém um tamanho entre 35 — 50 nm, intervalo esse que esta

em acordo com a imagem de microscopia eletronica de varredura, mostrada na insercao da Fig. 5.

15



2.0

15}

10+

Absorbance

05

00 L 1 L 1 L 1 L
400 600 800 1000

Wavelength (nm)

Figura 5 - Espectro de absor¢do por UV-Vis da deposigcdo. A inser¢do no grdfico representa o MEV da deposigGo com energia de
pulso de 40 nJ.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A espectroscopia de energia dispersiva por Raio-X (EDX), representada na Fig. 6a, mapeou a
deposicdo das AgNPs. O mapeamento indica uma distribuicdo uniforme do material na linha do
laser, 0 que é esperado com o uso da técnica fs-LIFT. O MEV das nanoparticulas microfabricadas
for fs-LIFT, na Fig. 6b, mostra-se uma deposicdo controlada e reprodutivel de AgNPs, além da

resolucdo da técnica de microfabricag&o.

Figura 6 - a) mapeamento da deposicdo por espectroscopia EDX e b) MEV das linhas de deposigéo por fs-LIFT.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A partir dos dados obtidos da caracterizacdo da deposicdo de AgNPs via LIFT, em funcdo da
objetiva, poténcia e velocidade de varredura, determinamos que a melhor condicéo para 0 processo
foi alcancada com o uso da objetiva de 0,40 NA, velocidade de 50 um/s e poténcia acima de 170
mW. Esses parametros foram entdo utilizados para a realizacdo da producdo de estruturas
tridimensionais. Visando produzir uma estrutura 3D do tipo piramidal, como prova de principio,
conforme mencionado na sec@o experimental, para cada camada foi realizada a deposi¢do de um
retangulo, sendo que o quadrado de camadas superiores tinha dimensdo inferior a do quadrado da
camada imediatamente inferior. A distancia das linhas de deposicdo para cada camada foi
selecionada em 1 um, com a intencdo de preencher o maior espaco possivel, produzindo uma
deposicdo homogénea. Cada quadrado é estruturado com os seguintes comprimentos: 200, 120 e 60
um.

Na Fig. 7a, apresenta-se uma imagem de microscopia Optica da estrutura 3D produzida via
LIFT. Pode-se observar, inicialmente, que utilizando uma separacdo entre linhas de 1 um a
deposicdo de cada camada ficou relativamente homogénea. Com isso, é possivel observar a
construcdo da estrutura 3D, ou seja, observa-se externamente (cinza mais claro) a camada mais
inferior, enquanto as camadas superiores aparecem em coloragdo mais escura, ao centro. Na Fig. 7b
é apresentada uma micrografia de forca atbmica, com objetivo de tracar o perfil da deposicédo e
observar a distribuicdo das AgNPs. As estruturas amareladas na imagem sdo as nanoparticulas de
prata depositadas. A linha em branco nessa figura corresponde ao perfil da micrografia de forca
atdbmica, em que se pode observar trés patamares distintos, correspondentes as diferentes camadas
de deposicéo, evidenciando a formacao de uma estrutura tridimensional. A linha azul pontilhada na

Fig. 7b foi inserida apenas como um guia para os olhos.
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Figura 7 — a) Imagem de microscépio dptico da estrutura tridimensional, fabricada com a objetiva de 0,40 NA, poténcia 230 mW e
50 um/s, com lados de 200, 120 e 60 um. b) Micrografia de AFM e perfil (linha branca) de deposigéo da estrutura 3D.
A linha azul pontilhada foi colocada apenas como guia para os olhos.

Fonte: Elaborada pelo autor.

5 Conclusao

A deposicdo de nanoparticulas de prata utilizando pulsos laser ultracurtos foi demonstrada com
sucesso neste trabalho. A técnica de Laser Induced Forward Transfer com laser de femtossegundo
(fs-LIFT) se mostra uma boa alternativa para o estudo de materiais em nanoparticula. As AgNPs
foram depositadas e analisadas por um microscopio Optico, permitindo a determinacao das energias
de threshold, sendo 11,5 nJ e 18,6 nJ para a objetiva de 0,40 NA com velocidades de 10 e 50 um/s,
respectivamente, e 3,13 nJ, 3,84 nJ e 8,09 nJ para a objetiva de 0,65 NA com velocidades de 10, 50
e 100 um/s, respectivamente. Com a realizacao de espectroscopia de absor¢do UV-Vis e de Raio-X
foi confirmada a composicdo e formacdo de nanoparticulas de prata no substrato receptor.
Finalmente, a partir da determinacdo dos melhores parametros para o LIFT das AgNPs,
demonstramos a viabilidade da producdo de estruturas 3D, através da deposicdo de camadas
subsequentes via LIFT e analise por AFM. Tais estruturas podem ter aplicacfes interessantes em

dispositivos opticos, fotdnicos e microeletronica (1)-(3).
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