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RESUMO

Neste artigo cientifico, apresentamos resultados sobre a fabricagéo de filmes finos a
base de compdsitos de nanomateriais bidimensionais, transferéncia e caracterizacao dos
mesmos para serem utilizados como absorvedores saturdveis. O estudo realizado teve dois
principais materiais analisados, sendo eles 6xido de grafeno reduzido (r-GO — Reduced
Graphene Oxide) e fosforo negro (BP — Black Phosphorus). Utilizando-se de um simples e
poderoso método para a fabricagdo do filme fino a base de polimero transferido para a ponta
da fibra Optica, obteve-se absorvedores saturaveis para geracdo de pulsos ultracurtos em
lasers a fibra dopada com Erbio. Os filmes foram feitos e transferidos através do método da
gota, que a partir da suspengédo de uma microgota do nanomaterial imerso em adesivo optico
€ colocado sobre a face de conectores de fibra 6ptica com o auxilio de uma micropipeta. Nos
experimentos, a espessura do filme foi de aproximadamente 20 um, filmes mais espessos sao
facilmente fabricados através da adi¢cdo de mais goticulas sobre a ponta da fibra. O estudo
teve como objetivo a obtencdo de moduladores passivos que foram incorporados entre dois
conectores e testados em cavidades de lasers a fibra dopada com Erbio para atuar como
absorvedor saturavel para a geracao de pulsos ultracurtos. Como resultado, foram obtidos
pulsos com duracédo de até 570 fs e espectros com largura de banda de 7,30 nm para o oxido
de grafeno reduzido, 650 fs e espectros com largura de banda de 4,50 nm para o fésforo

negro.

PALAVRAS-CHAVE: materiais bidimensionais, absorvedor saturavel, fibora dopada com
Erbio.

ABSTRACT

In this research paper, we present results of the fabrication of thin films based on two-
dimensional nanomaterials composite, transfer and characterization to be used as saturable
absorbers. The conducted study had two main materials analyzed, they reduced graphene
oxide (r-GO) and black phosphorus (BP). Using a simple and powerful method for
manufacturing the thin film polymer-based transferred to the tip of the optic fiber, saturable
absorber was obtained for the generation of ultrashort pulse on erbium-doped fiber lasers. The
films were made and transferred using the drop method, which from the suspension of a
microdrop of the material immersed in optical adhesive is placed on the face of the optic fiber

connectors with the aid of a micropipette. In the experiments the thickness of the film was
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approximately 20 micrometers, thicker films are easily manufactured by adding more droplets
on the tip of the fiber. The study aimed to obtain passive modulators that were incorporated
between two connectors and tested into cavities of erbium-doped lasers fiber lasers to act as
a saturable absorber for the generation of ultrashort pulses. As a result, pulses were obtained
with a duration of 570 fs and spectra with 7.30 nm of bandwidth to a reduced graphene oxide,
650 fs and spectra with 4.50 nm of bandwidth for the black phosphorus.

KEYWORDS: two-dimensional materials, saturable absorber, erbium-doped fiber.
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1. INTRODUCAO

Lasers ultrarrdpidos sé@o ferramentas essenciais para diversas aplicacdes, que vao
desde pesquisa basica e metrologia até medicina, telecomunicacdes e processamento de
materiais. A tecnologia atual esta chegando a seu limite méximo de comunicagao, transmissao
e processamento de dados; com o crescimento desenfreado de novas tecnologia e a criagao
de aparelhos que necessitam mais capacidade de transmissédo de dados, fez-se necessario

estudarmos novos dispositivos cada vez mais eficientes (Gerosa, 2015).

A fibra 6ptica e laser, que foram desenvolvidos no meio do século passado, foram
muito importantes para area da foténica. Os lasers, que ha década de 60 nos Estados Unidos
da América foram desenvolvidos, tém uma grande area de atuacdo; na medicina com
estimulagdo de tecidos moles e controle da dor, realizacdo de novos tipos de cirurgia, e
também teve um papel fundamental na informatica, com a possibilidade de maiores
capacidades de armazenamento, sendo responsavel pela substituicdo dos disquetes por CD’s
e DVD'’s (Silfvast, 1996).

A fibra optica, tem hoje uma grande importancia em diversas areas, tém estado
presente cada vez mais em sensores, equipamentos hospitalares entre outros, mas €
certamente na &rea da telecomunicacao que desempenha seu principal papel, que juntamente
com o laser sdo responsaveis por grande parte da transmissdo de dados no mundo,

permitindo entdo a internet que conhecemos (Thorsen, 1998).

Apesar de j& existir estrutura tecnologia em pleno funcionamento, com o aumento da
necessidade de maiores velocidades de comunicacdo e maiores demandas de banda na
transmissdo de dados, se faz necessario o aprimoramento de sistemas mais eficientes e
eficazes do que os atuais. Assim, novas fibras Opticas estdo sendo desenvolvidas, e é de
grande interesse da comunidade cientifica, ndo apenas por suas propriedades, mas porque
atreladas a técnicas de pods-processamento, estas permitem a incorporagdo de novos
materiais e também permitem que suas estruturas sejam alteradas apos a fabricagdo. Estas
propriedades permitem que novos dispositivos possam ser desenvolvidos e as técnicas ja

conhecidas possam ser utilizadas de maneira mais eficiente.

O desenvolvimento de novos dispositivos para comunica¢des Opticas, 0s quais
permitissem a integracdo entre os ja existentes circuitos de silicio e os futuros circuitos
baseado em nanomateriais bidimensionais se fez necessario, e o uso de fibras especiais que
possuiam capilares ao longo de sua estrutura e sua integracdo com as fibras comuns
permitiram o desenvolvimento de sistemas opto fluidicos totalmente integrados a fibra
(Gerosa, 2015). Esses novos sistemas permitem melhores interacGes entre a luz e fluidos

inseridos nos capilares, tais como liquidos, gases e coloides contendo hanomateriais.
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Foi entdo estudado novos materiais e explorado principalmente uma vasta gama de
nanomateriais bidimensionais; nos dltimos anos tém se destacado os nanotubos de carbono
(lijima, 1991) e recentemente o grafeno (Sun, 2012) e seus derivados, 6xido de grafeno, 6xido
de grafeno reduzido (Sobon, 2012), transi¢do de metal dicalcogénito (Wang, 2012), isolantes
topologicos (Zhao, 2012) e recentemente do fosforo negro (Black Phosphorus - BP) (Li, 2015).
O estudo de propriedades destes nanomateriais tem permitido o desenvolvimento de
dispositivos como fotodetectores, modulares e polarizadores além de absorvedores saturaveis
(SA — Saturable Absorbers) para a geracao de pulsos ultrarrapidos através de operacao mode-

locking de lasers a fibra (Bao, 2011).

O grafeno e seus derivados prometem revolucionar os sistemas e mercados de
diversas areas, principalmente na area da comunicagao por possuir caracteristicas unicas que
viabilizam este tipo de aplicagdo. Este cristal bidimensional de atomos de carbono em
estrutura hexagonal pode ser aplicado na ponta de fibra, e nesta pesquisa faremos aplicacdes

de grafeno e seus derivados além do fésforo negro na ponta da fibra (Bauer, 2013).

Atualmente, a esfoliagéo liquida (LPE - Liquid Phase Exfoliation) (Hernandez, 2008)
tem sido um dos principais métodos para produzir nanomateriais bidimensionais para
pesquisa e em grande escala para aplicacdes em fotbnica, também ¢é ideal para produzir
dispersdes em filmes finos e compdésitos. Neste trabalho, 0 método simples e robusto da gota
foi usado para fabricar amostras de nanomateriais bidimensionais absorvedores saturaveis.
Com esta rapida técnica aliada com LPE, 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reduzido
(r-GO) e fésforo negro (BP), polimeros baseados em filmes finos, foram depositados
diretamente na face de conectores 6pticos utilizando-se do método da gota e incorporadas a
fibra 6ptica a base de amostra SA em uma cavidade EDFL (Erbium-doped fiber lasers) para
gerar pulsos ultracurtos (Gerosa, 2013).

As principais relevancias deste trabalho foi a validacdo do método da gota, a fim de
provar sua eficiéncia se comparado aos tradicionais métodos de transferéncias. O primeiro
método utilizava-se a esfoliacdo micromecénica de um floco de grafite, este método porém
produz o material com pequenas dimensdes transversais, proximo a dezenas ou centenas de
micrémetros (Novoselov, 2004). Posteriormente, foi desenvolvido o Wet Transfer em que o
grafeno era obtido através de deposicao quimica de vapor (CVD — Chemical Vapor Deposition)
(Park, 2009), que permite obter material com areas superiores a centimetros quadrado; ambos
métodos requerem um tempo maior para a preparacdo dos filmes na ponta da fibra e seu
processo é muito lento e complicado. O terceiro método chamado de Dry Transfer, tem como
caracteristica a transferéncia de nanomateriais totalmente a seco onde é necessario o ajuste
de temperatura e pressdo sobre o substrato que estara recebendo o material bidimensional

preparado sobre o polimero (Fechine, 2015). Esse método ndo € possivel ser utilizado na fibra
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Optica devido a necessidade de uma &rea superficial plana de forma a incorporar o processo

dentro de um sistema de prensa.

Além de realizar a transferéncia para a ponta da fibra, o objetivo era a obtencdo de
mode locking no laser a fibra dopada com Erbio e ent&o fazer medidas, anotacdes e analises
sobre a poténcia do laser na saida, largura de banda e durag&o do pulso.

2. METODOLOGIA

Todos os estudos foram realizados nas dependéncias do Campus da Universidade
Presbiteriana Mackenzie em S&o Paulo, mais especificamente, nos Laboratérios da Fotdnica,

Elétrica/Eletrbnica, Materiais, Quimica e no novo prédio do MackGraphe.

Foram realizados estudos com diversas concentragdes, porém obtivemos melhores
resultados com as concentracdes de 2 (r-GO) e 4 (BP) mg/ml dispersos numa solugéo de N-
metil pirrolidona (NMP) foram suspensos com um adesivo Optico comercial curavel a base de
UV baseado em polidimetilsiloxano (PDMS) (NOA73™; indice de refracdo de 1,56 e 90% de
transmitancia em 1550 nm) a proporc¢ao de 1:3. Para uma dispersdo homogénea, mistura-se
manualmente até que esteja homogénea a olho nu, e entdo coloca-se num banho ultrassénico
durante aproximadamente 15 minutos e, em seguida, caracteriza-a utilizando um microscépio
confocal Optico Raman (Witec). Uma imagem Optica da goticula do nanomaterial
bidimensionais / polimero e os espectros de Raman do GO, r-GO, e BP medido com um laser

de 532 nm sé&o apresentados na Figura 1.
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FIG. 1. Espectros Raman obtidos a partir GO, r-GO e BP.

Atualmente, h&a alguns métodos para se transferir o filme para a fibra tais como Wet

transfer e Dry transfer. Neste artigo iremos abordar apenas o método da gota, desenvolvido

pelo Dr. Rodrigo M. Gerosa durante seu doutorado no Laboratério de Fotdnica do Mackenzie.

O método da gota consiste em coletar uma gota da suspensdo CNT / polimero com

uma micropipeta e transferi-la para a superficie do ferrolho de um conector de fibra/ APC FC.

A micropipeta tem um 1 ym de didmetro e foi fabricado por uma redugéo gradual de um capilar

de vidro cujo diametro é de 1 mm. Mergulhada na suspensdo CNT / polimero, ela induz a

formacdo de uma microgota, em seguida, a micropipeta € fixada a um eixo triaxial e voltada

para o centro do conector da fibra, o qual esta em um outro eixo triaxial para o posicionamento,

como podemos perceber no esquema da Figura 2.
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FIG.2. Configuracéo experimental para fabricacao do filme fino pelo método da gota.
Fonte: Adaptado de Gerosa (2016).

Quando a gota toca a face do conector, esta é transferida e forma-se uma pelicula,
gue na sequéncia é curada com radiacdo UV por aproximadamente 10 minutos. Podemos
notar a gota na ponta do conector conforme a Figura 3, e com uma maior riqgueza de
detalhamento podemos ver a Figura 4 que apresenta o nucleo iluminado.

A espessura tipica do filme foi determinada por interferometria para ser
aproximadamente 20 um por inspecao do espectro Fabry-Perot refletida a partir da superficie
de um filme (Gerosa, 2013). Finalmente, o cabo da fibra contendo o filme depositado, é
conectado costa com costa a um outro FC/ APC e entdo no restante do circuito.
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FIG.3. Imagem o&ptica da gota de nanomaterial / polimero bidimensional depositada na ponta do
conector de fibra éptica (r-GO), feita em microscopio de bancada com lente 2.5x de aumento.
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FIG.4. Imagem o6ptica da fibra 6ptica com o nucleo iluminado (BP), feita em microscopio de bancada
com lente 10x de aumento.

Em contraste com outros métodos de fabricagéo, a principal vantagem desta técnica é
a preparacgao pratica e sua eficiéncia se comparada aos métodos convencionais. Mesmo se
tratando de uma transferéncia mais simplicista e menos complexa, seus resultados séo
equivalentes aos dos métodos mais complexos.

A preparacao da suspensao de nanomaterial / polimero leva cerca de 10 minutos, a
coleta da microgota e sua deposicado na face do conector de fibra, cerca de 1 minuto e a cura

do filme pela exposicdo a radiacdo UV cerca de 10 minutos, resultando numa rapida
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fabricagdo de amostra toda-fibra absorvedor saturavel sem qualquer processo de

transferéncia de filme complexo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para testar o r-GO e filmes BP como absorvedores saturaveis, uma configuracdo em
anel de um laser a fibra dopada com Erbio (EDFL) foi usada, conforme apresentada na Figura
5, montada pelo Dr. Henrigue G. Rosa. A cavidade inclui um laser de bombeamento de 980
nm do laser de diodo, um acoplador WDM 980/1550 nm com um isolador 50 dB do sinal
integrado, um controlador de polarizagéo, um isolador do sinal 6ptico e um acoplador de saida
30%, foi utilizada uma fibra dopada com Erbio de 0,7 m de comprimento (Dmsd = -48 ps/nm.km
a 1550 nm) e a fibra adicional consistiu de aproximadamente 24 m de fibra de padrdo (SMF),
com um dispersdo média de 17 ps/nm.km, resultando assim uma dispersao total acumulada

e dispersao andmala média de + 429 fs/nm e 15,9 ps/nm /km, respectivamente (Rosa, 2015).

980 nm
Bomba do laser de diodo

fibra de erbium dopada

0.7 m Controle de

Saida do laser Polarizagio
30%
>

WDM/lsolador

Vo
SMF adicional panomaterial bidimensional / polimero
~24m absorvedor saturavel

FIG. 5. Configurac&o experimental do laser a fibra dopada com Erbio.

As medidas de mode-locking no EDFL obtido com r-GO e BP é mostrado na Figura 6
e 7. Com estes nanomateriais bidimensionais absorvedores saturaveis, o mode-locking foi
alcancado, a geracédo de largura de banda (duracéo do pulso) de 7,30 (570 fs), e 4,50 nm (650
fs) respectivamente. Estes resultados de desempenho de blogueio de modo provou a robustez
e eficiéncia do método de gota para fabricar quaisquer amostras a base de polimero

nanomaterial bidimensionais obtidos com o método LPE. No entanto, estes resultados sao
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preliminares e podem ser melhorados através do controle de dispersdo da intra-cavidade

EDFL e ajustes de concentragfes e suspensdes de nanomaterial / polimero bidimensionais.
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FIG. 6. Largura de Banda e Duracgéo do Pulso obtidos com r-GO.
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FIG. 7. Largura de Banda e Duragéo do Pulso obtidos com BP.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Apresentamos a fabricacdo de nanomateriais bidimensionais absorvedores saturaveis
usando o método da gota por lasers a fibra dopada com Erbio. Aliado com LPE, 6xido de
grafeno, 6xido de grafeno reduzido e amostras a base de polimero de fésforo negro foram
fabricados e montados de modo integrado a fibra absorvedora saturavel em uma cavidade
EDFL. Largura de banda de aproximadamente 7.3 nm e duracdo de pulso de cerca de 570 fs
para o r-GO e espectros com largura de banda de 4,50 nm para o fésforo negro com duracdo

de 650 fs foram gerados para os trés nanomateriais descritos, provando a simplicidade,
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robustez e eficiéncia do método da gota na fabricacdo de todas as amostras a base de

polimero nanomaterial bidimensionais para uso em aplica¢ges fotonicas.

O estudo sobre o material mencionado neste artigo infere em melhorias no seguimento
da pesquisa em fotOnica, evidenciando o avango que futuramente pode-se obter com
possiveis desenvolvimentos de aplicacfes em comunicacdes Opticas. Muitos aspectos ainda
poderiam ser abordados, mas o foco foi analisar as propriedades de um novo material tédo
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.

Além do que, pudemos comprovar a robustez do método aplicado nesta pesquisa e

realizamos as medidas que eram esperadas para cada tipo de material.
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