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RESUMO

Neste artigo cientifico, apresentamos resultados sobre a fabricagéo, transferéncia e
caracterizacdo de fosforeno para aplicacdes fotbnicas em fibras épticas, com o intuito de
estudar as propriedades Opticas do fosforeno e sua aplicagdo como absorvedor saturavel em
laser a fibra. Este trabalho foi desenvolvido em duas partes, sendo a primeira focada na
automacdo do sistema de caracterizagdo de fésforo negro sendo implementados programas
no Arduino e Phyton para controle do mini monocromador, um dos equipamentos para medida
de luminescéncia. As medidas foram feitas por meio de controle da variagdo do angulo do
espelho que esta dentro do mini monocromador que recebe um feixe de luz de um laser
especifico para fins de analises relacionando a resposta do material quanto as caracteristicas
gue se buscam. A segunda parte envolveu o estudo da deposicao de fésforo negro esfoliado
na ponta da fibra 6ptica. As amostras foram fabricadas pela técnica conhecida como
termoforese, utilizando um laser infravermelho conectado a um cordao 6ptico com seu
conector imerso na dispersao de fosforo negro esfoliado em NMP. O estudo aqui desenvolvido
envolveu o controle de poténcia 6ptica incidida e tempo de exposi¢cao ao material, estimulando
a aderéncia gradual de material na face do conector 6ptico, especialmente na regido do ndcleo
da fibra. Essas amostras com multicamadas de fésforo negro transferidas para a ponta da
fibra passaram por verificagBes utilizando microscépios e medidas de atenuacdo além de
analises com relacdo a qualidade da cobertura superficial. Para analisar a possivel aplicacao,

as amostras foram testadas em um laser a fibra dopada com Erbio.
PALAVRAS-CHAVE: fosforo negro, termoforese, absorvedor saturavel.

ABSTRACT

In this scientific article, we present results on the manufacture, transfer and
characterization of phosphorene for photonic applications in optical fibers in order to study the
optical properties of phosphorene and its application as a saturable absorber in the fiber laser.
This work was developed in two parts, the first focused on the automation of black phosphorus
characterization system that was implemented by Arduino and Python programs to control the
mini monochromator, one of the equipment for luminescence measurements. The

measurements were made by mirror angle variation control that is inside the mini
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monochromator, receiving a light beam of a specific laser for the purpose of analysis relating
the response and characteristics of the material. The second part involved the study of
exfoliated black phosphorus deposition at the tip of the optical fiber. Samples were
manufactured by the technique known as thermophoresis using an infrared laser connected to
an optical cord with its connector immersed in black phosphor exfoliated dispersion in NMP.
The study developed and presented here are the optical power control and time of exposure
to the material, stimulating the gradual adhesion material on the surface of the optical
connector, especially in the fiber core region. These samples with multilayer black phosphorus
transferred to the tip of the fiber were analyzed by using microscopes and attenuation
measurements as well as analyzes regarding the quality of surface coverage. To analyze the

possible application, the samples were tested in an Erbium Doped Fiber Laser.

KEYWORDS: black phosphorus, thermophoresis, saturable absorber.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos dispositivos para comunicacdes Opticas, 0s quais
permitam a integragéo entre os ja existentes circuitos de silicio e os futuros circuitos baseados
em materiais 2D esta diretamente relacionado com uma maior demanda por velocidade e
capacidade de transmissdo. Além de uma constante necessidade de se aperfeicoar os
recursos necessarios a construcao e manutencao dessas novas tecnologias de forma a torna-

las acessiveis e economicamente viaveis a aplicagées na industria.

Recentemente, o surgimento de um novo material, com propriedades Opticas,
elétricas, térmicas e mecéanicas, vem sendo destaque nas atuais linhas de investigagédo. O
grafeno promete revolucionar sistemas e mercados de diversas areas, principalmente na
fotbnica e eletrbnica, devido as suas caracteristicas particulares e Unicas. Este cristal
bidimensional de &tomos de carbono em estrutura hexagonal ja é utilizado na ponta de fibras
Opticas para geracgéo de pulsos ultrarrapidos, dentre outras aplica¢cdes em estudo. Entretanto,
o band gap zero do grafeno limita alguma de suas aplicagdes. Em raz&o disso, o fosforeno ou
Black Phosphorus, um alétropo do fésforo, bidimensional, semicondutor em camada que
possui um grande potencial em aplicagfes Opticas e eletrdnicas, sera o foco dessa pesquisa.
O fosforeno apresenta uma maior estabilidade quimica, ndo entrando em combustdo em
contato com o ar. Apesar disso, em contato com o oxigénio o mesmo apresentou oxidagcéo
em sua superficie. Até o momento, estudos indicam que o fosforeno puro pode ser
considerado um material quimicamente estavel. Mas resquicios de fésforo vermelho, os quais
nao sofreram uma completa reacdo durante a sintese do fosforeno, sédo apontados como os

responsaveis pela oxidacao da superficie deste material.

Outra propriedade marcante, é o seu estreito band gap, aproximadamente 0,3 eV em
material bulk até 1,5 eV para uma Unica camada, preenchendo o espaco entre o gap zero do
grafeno e o band gap dos TMDCs (Transition Metal Dichalcogenide) que possuem valores
acima de 1 eV. Tal caracteristica faz do fosforeno um candidato ideal para diversas aplicacdes

optoeletrénicas em regides do infravermelho (0,76 a 1,5 pm).

Quando falamos em circuitos 6pticos, percebemos que esta é uma definicdo errbnea,
pelo menos até o momento. Isto porque os componentes eletrdnicos, mesmo que em
pequenas quantidades, estdo presentes em qualquer aplicacdo Optica. Seja durante a
emissdo, modulacéo, recepcéo, ou a medicdo dos feixes de luz. A regeneracéo do sinal e a
conversao do comprimento de onda, por exemplo, sdo quase sempre realizadas no dominio
elétrico (RAMASWAMI, 2003), (SALEH, 2012). Neste instante, percebe-se, a necessidade de
desenvolver técnicas capazes de integrar todas as vantagens que os circuitos integrados

baseados em silicio possam oferecer, ja que estes remontam um processo de mais de 50
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anos de constante evolu¢do. Ao mesmo tempo, é de extrema necessidade a criagdo e o
estudo de materiais hibridos, ou seja, materiais que atuem de forma conjunta com os ja
existentes, de forma a suprir suas limitacdes além de proporcionar um aumento no rendimento
e eficiéncia dos processos em que 0s mesmos serdo utilizados. O estudo e a caracterizacéo
do fosforeno durante esta pesquisa tem como finalidade principal a aplicacdo das suas
propriedades elétricas e dpticas no desenvolvimento de novos dispositivos optoeletrdnicos.

a) Principais relevancias na andlise dos problemas de pesquisa:

As principais relevancias deste trabalho foi a automag&o do mini monocromador e o
estudo de propriedades 6pticas do fosforeno. Os problemas de pesquisa foram: como
automatizar de maneira eficiente, rapida, precisa e armazenar os dados medidos com o
equipamento além de analisar os processos de fabricagéo e caracterizacdo de amostras com

fésforo negro.

b) Objetivo geral

Estudar as caracteristicas eletronicas e Opticas do fosforeno de forma a desenvolver e
projetar dispositivos optoeletrénicos tais como fotodetectores e moduladores para aplicacédo

em comunicacdes Opticas.

c) Objetivos especificos

e Desenvolver de técnicas de esfoliacdo mecénica de fosforeno a partir do cristal de

fésforo negro (Black Phosphorus);
e Estudar a transferéncia de fosforeno para os diversos substratos e fibra dptica.
e Caracterizar o material bidimensional utilizando espectroscopia e microscopia;
¢ Identificar as propriedades 6pticas do fosforeno quanto ao nimero de camadas;

e Avaliar as propriedades optoeletronicas do material para a constru¢ao de dispositivos.



2. METODO

Todos os estudos foram realizados nas dependéncias do Campus, mais
especificamente, nos laboratorios da Fotbnica, Elétrica/Eletronica, Materiais, Quimica e no
novo prédio do MackGraphe

O projeto foi desenvolvido sobre duas frentes principais: automacdo do mini
monocromador para realizar o aferimento das medidas importantes nas amostras produzidas;
e a transferéncia do fosforeno para a ponta da fibra. Estes procedimentos serdo definidos
nesta secao.

e Parte 1: Programacéo/controle do monocromador

A automatizacdo do procedimento de variagdo do passo do motor controlava o mini
monocromador com faixa de 600 a 1300nm e por sua vez 0 mini monocromador seria
acoplado a um detector que converte o sinal 6ptico em sinal elétrico sendo medido por um

osciloscépio também automatizado e sincronizado com o0 mini monocromador.

Foi utilizado para isso um micro controlador para aplicar a programacgdo que foi
implementada no IDE Arduino e gerenciar os comandos solicitados para obtencdo dos
parametros almejados. Logo de maneira especifica foi utilizado um fonte CC, um notebook,
mini monocromador PFD10C/M da THORLABS com faixa de comprimento de onda 800-
1700nm, motor de passo, micro controlador ATMEGA 328 Arduino UNO R3, placa protoboard
e resistores também foi criado um executavel utilizando a linguagem Python, este por sua vez
realizava a interface com o usuario solicitando o nome do usuério, a posi¢éo inicial e em
seguida a posicao final do motor de passo, o0 passo desejado e de modo geral quando rodava
0 programa ele realizava os seguintes procedimentos: mudar posicdo do motor de passo, ler
o valor de tenséo, escrever em um txt e salvar o arquivo, passando para o processo inicial de
mudar a posicdo do motor de passo e assim sucessivamente até que fosse concluido a faixa
de estudo solicitada. A Figura 1 apresenta o esquema de montagem do sistema de automacao
do mini monocromador sendo composto por fonte de tensdo continua ajustada em 8V,
computador com os seguintes software: “python 3.4.2” e “pyserial 2.7”, disponiveis para os

principais sistemas operacionais. Para o inicio do procedimento deve-se:

e Regular a posic¢éao inicial do Mini monocromador;
e Efetuar as ligacdes elétricas de acordo com a Figura 1,

e E executar o arquivo que fard a interface com o usuério, definindo:

1. O nome do usuario.

2. A posicao inicial e em seguida a posicao final.
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3. O passo.
4. E aguarde o término do programa.
Ao termino deste roteiro 0 programa armazena os valores exibidos na tela em um

arquivo txt em diretorio definido na programacéo. Os resultados anteriores sdo mantidos e o0s
novos sdo salvos na sequéncia.

Jé conectado
ao Arduino

poF10CM
att Photorec®
Femio*l.7oonm

Figura 1 - Esquema da ligacdo Arduino-Notebook-mini monocromador

Foi implementado um circuito utilizando apenas circuitos integrados, resistores e
capacitores a fim de diminuir gastos e ao mesmo tempo aprender tudo que estava por tras de
todo o processo que a placa UNO R3 era responsavel. Para acionar e controlar o motor de
passo um driver motor foi necesséario modelo ULN2003 e um temporizador o Cl LM555. Uma
ponte H foi montada para fazer a inversdo do sentido de rotacdo do motor, conforme Figura

2, que mostra os componentes e suas ligacdes elétricas a fim de gerar os pulsos que
controlaram o motor de passo.
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Figura 2 - Circuito montado para a substituicdo do Arduino UNO R3, utilizando apenas Circuitos
Integrados.

e Parte 2: BP na ponta da fibra:

O processo chamado de termoforese, fenbmeno que quando induzido cria um
gradiente de temperatura que induz uma movimentacdo em particulas da ordem de
micrometros. Depois calibrado todos os equipamentos necessarios, a ponta da fibra é
introduzida num recipiente contendo determinado solvente com suspensdo de BP (Black
Phosphorus), o intuito é transportar pequenas particulas de BP, que estdo suspensas neste
solvente, para a ponta do nucleo da fibra ptica. Isso acontece com a utilizacdo de um laser
com os parametros: poténcia (50mw a 100mw), tempo (1h a 3h), comprimento de onda
(980nm a 1550nm) e temperatura (23°C).

Uma das principais dificuldades era o do controle do procedimento de transporte das
pequenas particulas de BP para o nucleo da fibra 6ptica em que os parametros como poténcia
e tempo de incidéncia do laser sobre o solvente quando em uma configuracdo especifica
ocorria a formacao de carbono amorfo, ou seja, ndo so6 existia 0 BP, mas também o carbono
gueimado na regido transversal da fibra. Tendo entdo a necessidade de controle deste efeito
nas amostras para a obtencdo de melhores resultados.

O BP € um material oxidavel por isso seu manuseio e armazenamento deve ser em

um ambiente inerte para o seu melhor aproveitamento. Para a fabricagdo das amostras este
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fato foi desconsiderado o que por varios fatores ocasionaria em amostras ndo tao boas, pois
haveria a influéncia do oxigénio. Mas para fins de verificacdo, os resultados foram um tanto
peculiares. E por outro aspecto foi possivel a confirmagdo do método de transferéncia por
termoforese mesmo que em pequenas quantidades.

A solucdo que continha BP e o solvente eram preparados no Laboratorio da Quimica.
Os solventes eram o DMF (Dimetilformamida) e o DMSO (Dimetilsulféxido) que eram

passavam por diferentes tratamentos junto ao equipamento ultrassoénico:

e DMF (1h, 2h, 4h, 6h, 8h)
e DMSO (6h, 8h)

Quanto mais tempo no ultrassonico mais pequenas ficariam as particulas de BP e por
conta disso foram preparadas diversas amostras e ao fim das produgfes constatar e analisar
se é viavel e se pode ser otimizado o processo. Em um procedimento de producdo de uma

amostra é necessario:

e 1 Cordao de fibra 6ptica da PETCOM

e 1LASER DIODE CONTROLLER

e LASER PUMP

e POWERMETTER

e ATENUADOR - VIS-NIR x10 — 650-1050nm — THORLABS
e MICROSCOPIO OPTICO

e RAMAN

e SUSPENPENSAO de BP em solvente (DMF ou DMSO)

O procedimento se resumia em limpar os corddes antes da inser¢éo na solucao, pre-
configurar o medidor de poténcia e o laser de bombeio para os valores de poténcia
convenientes, ndo esquecendo que o medidor de poténcia ndo poderia ler valores acima de
40mW de poténcia sendo necessario a utilizagdo de um atenuador de x10 (10 vezes). O
estudo do tempo de exposicao também era importante, pois poderia levar a queima que nédo
s6 se dava por valores altos de poténcia incidéncia, mas poderia também ocorrer por tempos
prolongados mesmo que com valores menores de poténcia. Portanto, era necessario
encontrar o equilibrio perfeito para a se chegar a um bom resultado. Na secdo Resultados e

Discursdes serdo analisadas 2 amostras produzidas de com o Método apresentado.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Amostra 1 foi feita com uma poténcia de ~50,1 mW ao se passar um tempo de 3
horas foi retirada da solu¢do esperou-se um breve tempo de secagem e logo em seguida foi
aferida a poténcia verificando uma queda para ~37,3 mW o que a principio pode indicar que
BP pode ter sido transferido para a ponta da fibra. A olho nu ndo é possivel nenhuma
afirmacdo sendo requerido o auxilio de um microscépio éptico para visualizacdo apenas, pois
a constatacao se realmente é o material desejado e feita com a utilizacdo de um microscépio

de espectroscopia Raman.

Amostra 1
Solvente: DMF 8h
A=980nm
At = 3 horas
Inicio Fim
Poténcia (mW) 50,1 37,3
Corrente (mA) 110,7 110,7

Na Figura 3 temos o resultado do processo de transferéncia. Neste caso até parecia
com BP, mas o que aconteceu, provavelmente, foi a queima do material no local de incidéncia
do laser. As partes brilhantes vistas na imagem da esquerda indicam que € BP, no Raman é

confirmado, mas o BP para a necessidade em questdo deveria estar mais proxima do nucleo.

Figura 3 — (a) Imagem obtida no microscopio 6ptico com lente 100x (& esquerda). (b) Imagem no
microscépio com focal Raman. Ambas com iluminacg&o no nudcleo (a direita).
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A Amostra 2, foi a melhor, nesta remessa foram feitas amostras variando o tempo em
20, 30 e 45 min deixando a poténcia constante, foi concluido que antes de 20 min n&o ocorre
a adeséo de BP na ponta da fibra ou ocorre muito pouco; em 45 min ocorre uma mudanga no
material depositado no nucleo, motivos hipotéticos: fixou e queimou ou fixou, queimou e
desprendeu da ponta da fibra. E que 30 min para uma poténcia de 50 mW ja obtemos
resultados satisfatorios, mas que podem ser otimizados. Dados da amostra:

Amostra 2
Solvente: DMSO 6h
A=980nm
At =30 min
Inicio Fim
Poténcia (mW) 50,1 37,4
Corrente (mA) 107,8 107,8

E evidente que para um resultado melhor teriamos que fazer todo o processo em um
ambiente inerte e livre de qualquer poluente, ou seja, um sistema isolado. E posteriormente,
levariamos em consideracdo outros valores de poténcia e variacdes periféricas do tempo,
pois, algo em torno de At = 30 min € bom comego, pois boa parte das amostras produzidas
gue tiveram uma caracteristica interessante e consideravel se ndo foram com este tempo

foram bem préximas. Na figura 4, é possivel verificar o que foi depositado na ponta da fibra.

. 50 ym

Figura 4 - Imagem o6ptica com nucleo iluminado, a da esquerda do microscépio Optico e direita do
Microscépio de espectroscopia.

Buscando analisar mais a fundo do que estaria realmente depositado sobre a ponta
da fibra foi realizado um analise com o microscopio com focal Raman. Constando 0s picos
nas regides especificas caracterizando o BP, picos em aproximadamente 360, 440 e 460

[1/cm], de acordo com a figura 5.
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Figura 5 — Medida de espectroscopia Raman apresentando os picos de deslocamento em frequéncia
tipicos do fosforo negro. A medida foi realizada na regido identificada na Fig.3(b).

O que se buscava era um absorvedor saturavel capaz de gerar pulsos ultracurtos na
ordem de femtossegundos (1x10~°s ). Ento utilizando um circuito montado no laboratério
da Fotbnica e inserindo neste circuito para fechar o trajeto o corddo (com BP na ponta) é
possivel analisar quédo Otima seria esta amostra em relagcdo a outras amostras com outros
materiais, como por exemplo, o grafeno, oxido de grafeno, dentre outros. A seguir mostra-se
0 esquema do laser utilizado. A Figura 6 apresenta a configuracdo experimental do laser a
fiora dopada com Erbio com a amostra de fésforo negro inserida na cavidade para teste de
absorcao saturdvel (ROSA, 2015).
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laser de bombeamento
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Figura 6 — Configuracdo experimental do laser a fibra dopada com Erbio. Amostra de fosforo negro
inserido na cavidade para teste de absorgéo saturavel.

Para tanto, é necessario a realizacdo da caracterizagéo do laser de bombeio a fim de
ter uma relacdo mais exata entre os valores de Poténcia e corrente do mesmo. A Figura 7

expde a caracterizacao feita.
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Figura 7 — Caracterizacdo da poténcia de saida do laser em funcdo da corrente do laser de
bombeamento.



Utilizando o OSA (Optical Spectrum Analyser), aparelho que realiza a analise
de espectro Optico, foram realizados testes das amostras variando a polarizacéo da
luz propagando pela fibra dentro da cavidade do laser. Nao obtivemos sinal de geragao
de pulsos Opticos indicando a necessidade de prosseguimento dos estudos de

otimizagdo do processo de fabricagdo. A figura 8 mostra o resultado desta tentativa.
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Figura 8 - Imagem do OSA. Néo obtivemos sinal no tempo.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo sobre o material mencionado neste artigo infere em melhorias no seguimento
da pesquisa em fotbnica, evidenciando o avanco que futuramente pode-se obter com
possiveis desenvolvimentos de aplicacdes em comunicacdes dpticas. Muitos aspectos ainda
poderiam ser abordados, mas o foco foi analisar as propriedades de um novo material tdo
revolucionario quanto o grafeno com novas propriedades fotdnicas, elétricas e mecéanicas
para comparacao com 0s atuais que estédo tecnologicamente estabelecidos. Pode-se afirmar
que futuramente estes materiais bidimensionais poderdo conduzir a novas fronteiras do

conhecimento e ao desenvolvimento de aplicagbes ainda a serem descobertas.

Com a pesquisa foi possivel automatizar de maneira eficiente o equipamento que
realizava as medi¢des tendo como consequéncia um processo que minimiza erros e agiliza o
método, pois ndo necessariamente temos que ficar sob supervisdo continua no processo de
medida. Foram caracterizadas amostras com resultados interessantes, pois o BP que foi
identificado pelo microscépio apresentava uma boa transferéncia. Algumas caracteristicas
puderam ser previstas ja a partir da 32 amostra. A poténcia era um fator relativo, uma boa
amostra tem um tempo e uma poténcia certa, deixando claro que se podem agrupar infinitas
pré-configuracdes e obter resultados bons. Na geragdo de pulsos ultracurtos ndo se
conseguiu controlar a polarizacdo da luz na fibra 6ptica de maneira a se ter uma curva que
representasse bem a eficiéncia da transferéncia, e isto € um fator que pode ser abordado em
trabalhos futuros. Como sugestdo para futuros trabalhos: analisar as propriedades do
fosforeno em outros substratos, mais especificamente na fibra O6ptica de perfil D;
desenvolvimento de processos de deposicao para estes substratos; analise de condutividade
do fosforeno sob substratos diversos; eficiéncia do fosforeno em relagéo aos outros materiais

bidimensionais.
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