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GLASSY MATERIALS AND LIGHT: PART 2. In this second part it will be discussed some photonic applications of glassy and glass
ceramic thin films which can be used as planar waveguides. Some photonic applications require certain specifications of glass, which
can be quantified by studying the nonlinear optical properties of the materials. Therefore, a brief introduction of these phenomena is
discussed, as well as the use of femtosecond lasers to manipulate the composition or for the preparation of waveguides into glasses.
Finally, the article will address a brief introduction on microstructured optical fibers and commercial application prospects for these

devices.
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INTRODUCAO

Iniciaremos a segunda parte deste artigo falando um pouco sobre
filmes finos vitreos e vitrocerdmicos com aplicacdes fotdnicas. Em
seguida serd feita uma breve introducéo sobre éptica ndo linear, pois
o conhecimento nesta drea € essencial para preparacdo de alguns
dispositivos 6pticos usando materiais vitreos. Também serd abordada
a utilizacdo de lasers de femtosegundos para a preparagdo de guias
nos vidros e filmes. Finalmente, serd apresentada uma introdugio
e algumas aplicagdes de fibras épticas microestruturadas. Desta
forma iniciaremos com uma introduc@o sobre filmes e aplicacdes
destes materiais.

Filmes

Filmes sdo estruturas fundamentais nos dispositivos fotdnicos e
biofotdnicos, e o elemento principal em ptica integrada para apli-
cacdo em dreas como telecomunicagdes, energia, ambiental, sadde,
visando atender a algumas demandas atuais como fontes alternativas
de energia, economia de energia, eficiéncia e produc@o industrial
limpa, redugdo de impacto ambiental, comunicacgdes rapidas e eficien-
tes, entre outras.'” O desenvolvimento de novos materiais fotonicos
pode contribuir para novas solucdes técnicas para problemas ainda
ndo resolvidos, ou ser a base para aplica¢des ainda ndo imaginadas.?
Dependendo da composicdo e estrutura, os filmes podem atuar nos
circuitos integrados como guias de onda passivos ou ativos, como
lasers, filtros, filmes refletores ou antirrefletores, conversores de
energia em células solares, sensores, entre outros.

*e-mail: mnalin @iq.unesp.br

Dispositivos de optica integrada: amplificadores épticos

Hoje em dia hd uma elevada difusdo de redes pticas até os consu-
midores finais, motivando o desenvolvimento de dispositivos opticos
compactos e integrados complementares aos dispositivos fotdnicos
ja existentes no mercado para aplicacdes em telecomunicacdes. Os
circuitos de dptica integrada podem desempenhar um papel impor-
tante na fabricacao de dispositivos Opticos para rede local (local area
network - LAN). Um dos pontos principais sobre o desenvolvimento
desses circuitos fotonicos estd na possibilidade de agregar divisores,
multiplexadores, amplificadores e outros componentes Opticos em
um unico dispositivo, apresentando ainda um tamanho reduzido em
relagdo as fibras pticas.® Com relagdo aos guias de onda planares
ativos (dopados com lantanideos), que podem atuar como amplifi-
cadores Opticos em telecomunicacdes, o grande desafio da aplicagio
tecnoldgica em circuitos fotdnicos estd justamente na miniaturizagao.
Essa variagdo no caminho 6ptico, de metros no caso de fibras opticas
para milimetros no caso de filmes, faz com que a concentracdo de
fons ativos nos circuitos fotdonicos seja de pelo menos duas ordens
de grandeza maiores, promovendo uma diminui¢do da distancia
ion-fon, e processos de transferéncia de energia nao radiativa como
relaxag@o cruzada, migragdo de energia e processos cooperativos de
conversdo ascendente de energia podem ocorrer, competindo direta-
mente com os processos de emissdo. A escolha da matriz representa
um dos desafios desta drea de pesquisa, devendo apresentar elevada
solubilidade de fons lantanideos para evitar processos de supressdao
de luminescéncia por estes mecanismos de transferéncia de energia.
Devem ser levados em conta ainda os modos vibracionais da matriz,
j4 que uma alta energia de fonon pode levar a desativagdo dos estados
excitados dos fons lantanideos por relaxacio radiativa via multifo-
nons da rede. Desta maneira, a optimizacdo da composi¢io quimica
e desenvolvimento de processos de fabricacio inovadores, a fim de



Vol. 39, No. 3

reduzir os custos, impacto ambiental e aumentar o desempenho dos
dispositivos representam o foco da pesquisa atual nesta drea.

Hoje os principais sistemas operam na chamada terceira janela de
telecomunicacdes que € subdividida nas bandas S (1460-1530 nm), C
(1530-1565 nm) e L (1565-1625 nm), como representado na Figura
1. A série dos lantanideos nos proporciona intimeras possibilidades
para amplificagdo dptica uma vez que apresenta uma série de linhas
de emissdo em uma vasta regido espectral. Desta maneira, torna-
se possivel encontrar fons perfeitamente adequados as regides do
espectro eletromagnético utilizadas pelas telecomunicac¢des, como
por exemplo, a utilizagdo de Er** para amplificagdo em 1,5 ym e
Tm* em 1,4 um.”8
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Figura 1. Atenuagdo de uma fibra optica de SiO, e bandas de emissdo de
alguns ions lantanideos em diferentes matrizes. Adaptada da ref. 8

Dentre as matrizes utilizadas para amplificacdo 6ptica em 1,5
um, os sistemas vitreos e vitrocerdmicos a base de SiO, dopados
com fons Er** tem sido bastante utilizados, devido especialmente a
sua transparéncia na regido de 0,2 a 2,5 pm, durabilidade quimica e
estabilidade mecanica, além do uso jd estabelecido da SiO, em fibras
opticas. No entanto, as principais desvantagens sdo a alta energia de
fonon (da ordem de 1000 a 1200 cm™) e a baixa solubilidade de fons
terra rara. Como citado anteriormente, um dos aspectos fundamentais
da eficiéncia de emissdo estd relacionado ao controle dos processos
ndo-radiativos. Uma alternativa encontrada por alguns autores foi
localizar os fons lantanideos em um microambiente de menor energia
de fénon como alguns 6xidos de metais de transic¢do: TiO,,’ ZrO,,'%!2
HfO,,*5 Sn0,,'® Ta,0s," ! Nb,0*?! e laponita.?

A expansdo de redes de telecomunicac¢des tem promovido o
desenvolvimento de novos materiais, especialmente aqueles que
possam operar em mais de uma regido, possibilitando o aumento de
canais de transmissdo de sinais. Com isto, na literatura encontramos
diferentes estratégias e/ou materiais com propriedades espectroscé-
picas adequadas para operar tanto na banda C como banda L e S.
Recentemente, foram demonstrados resultados promissores quanto a
luminescéncia na regido do infravermelho préximo em guias de onda
planar, especialmente para aplicagdo como amplificadores 6pticos
para sistemas de telecomunicagdes'”?! de materiais a base de SiO,
preparados por sol gel contendo nanocristais de 6xido de tantalo ou
6xido de niébio dopados com fons Er**. A Figura 2, adaptada,'® mostra
um alargamento na banda de emissdo para o sistema vitroceramico
contendo nanocristais de Ta,Os;, com uma largura de banda a meia
altura (FWHM) variando de 64 a 92 nm a medida que se aumenta a
concentracio de 6xido de tantalo. Embora se tratando de sistemas
silicatos, os valores de FWHM sdo compardveis aos sistemas vitreos
a base de 6xido de teldrio. Esta emissdo, ndo usual em sistema
vitrocerdmico, pode ser explicada analisando a estrutura complexa do
oxido de tantalo, e permite a obtengdo de largura de banda aprecidvel
para aplicacio nas bandas S, C, L em sistemas silicatos.
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Figura 2. Espectros de emissdo de Er’* em guias de onda planar de sistemas
nanocompositos de SiO,-Ta,0; na regido do infravermelho proximo (banda
S, C e L usada em telecomunicagoes). Adaptada da ref. 19

Sensores

Sensores fotonicos estdo se tornando cada vez mais atrativos
em aplicagdes nas mais diversas dreas como quimica, medicina,
biotecnologia, automotiva, aerondutica, aeroespacial entre outras.*?
De uma maneira geral, sensores Gpticos apresentam uma série de van-
tagens oferecendo alta sensibilidade, seletividade em comprimento
de onda, imunidade a interferéncia eletromagnética e tem sido am-
plamente usado em aplica¢des industriais, ambientais e biomédicas.
Recentemente, um enorme interesse tem sido voltado a fabricagdo
de dispositivos usando plataformas de Optica integrada (lab-on-a-
-chip). Guias de onda Opticos (fibra éptica e guia de onda planar)
tém sido amplamente usados como sensores quimicos, bioquimicos,
biolégicos*>*?* usando especialmente superficies funcionalizadas
com corantes quimicos, marcadores fluorescentes ou receptores
biol6gicos permitindo seletividade na detec¢do de determinado ana-
lito.”® Em alguns estudos, a utilizagdo de bio-sensores que utilizam
plataforma de guias de onda planar com redes de difragdo para inje¢ao
da luz, permitem a detec¢do de uma vasta gama de biomoléculas,
componentes celulares e células cancerigenas.’

Dispositivos fotonicos na astronomia

Um dispositivo de 6ptica integrada da industria de telecomuni-
cacdes foi usado como base para a validacdo de um novo método
interferométrico na astronomia, abrindo caminho para instrumentos
miniaturizados de nova geragdo com alta eficiéncia. A Figura 3 apre-
senta o dispositivo de 6ptica integrada usado para as combinagdes de
feixes no Infrared Optical Telescope Array (IOTA).>

Conversores de energia e concentradores solares

Com relagdo a drea de energia, podemos citar uma das mais recen-
tes e importantes aplicagdes de filmes como conversores de energia
e concentradores solares visando aumentar a eficiéncia de células
fotovoltaicas.>* Esses dispositivos sdo constituidos por uma matriz
opticamente transparente contendo centros ativos que absorvem a
radiac@o incidente com subsequente emissdo em comprimento de
onda especifico seguido de transferéncia por reflexao interna total para
as células fotovoltaicas (PV) localizadas nas extremidades da matriz,
como esquematizado na Figura 4.° Filmes dopados com alguns fons
lantanideos trivalentes (Ln*) podem ser usados para a converséo de
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Figura 3. Esquema do interferometro IOTA usando uma plataforma de guia
de onda planar. Adaptado da ref. 25

energia e aumento da eficiéncia em células fotovoltaicas, seja por pro-

cessos de conversdo ascendente de energia (upconversion) ou conver-
sdo descendente de energia (downconversion ou downshifting).>*%%'

53 v,
s \ 1Y

3

A

1 [PV
5¢ cell

10 mm

Figura 4. a) Esquema dos principais mecanismos envolvidos nos concen-
tradores solares. B,c,d e e) Fotografias de alguns concentradores solares
luminescentes a base de filmes contendo complexos de ions lantanideos, apos
irradiagdo no UV (365 nm). Adaptado da ref. 3

A Figura 5 mostra o espectro de radiagdo solar padrdo (AM1.5G)
e as fragdes do total de energia disponiveis para downconversion e/ou
para downshifting e upconversion que podem ser usadas para aumen-
tar a eficiéncia de células solares por exemplo a base de Silicio.??’
A preparacdo de guias de ondas planares, dopados com especificas
terras raras, resulta em um aumento significativo da eficiéncia de
células solares combinando ambas funcionalidades como conversores
e concentradores solares.

Lasers

Outro exemplo de aplicagdo de filmes € a fabricacao de lasers.”
A Figura 6 delineia o primeiro laser preparado usando um guia de
onda planar microestruturado a base de silica-hafnia dopado com fons
Nd* preparado por sol-gel.”” Com uma poténcia de saida de 2,45 mW,
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Figura 5. Espectro de irradiancia solar padrdao (AM1.5G)* e as fracdes do
total de energia disponiveis para downconversion (DC) e/ou para downshifting
e de upconversion (UC)
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Figura 6. Esquema do laser em guia de onda de silica-hafnia dopado com Nd**
obtido por sol-gel. A rede externa a esquerda é usada para entrada e saida
do bombeio. A cavidade é constituida por uma rede parcialmente refletora a
esquerda e uma rede totalmente refletora na face direita. Adaptado da ref. 29

3 cm de comprimento e uma espessura de 604 nm, o dispositivo tem
potencial para ser usado como sensor (evanescent field sensing) em
uma unica plataforma integrada.

Guias de onda planar com eficiente conversdo ascendente de
energia podem ainda ser interessantes para a produgio de sistema
laser compacto que emitem na regido do visivel, utilizando lasers
de diodo de baixo custo como fonte de excitagdo. A distribuicio
de {ons lantanideos em sitios de baixa energia de fonon justifica a
elevada intensidade de emissdo por conversio ascendente de energia
em filmes de SiO,-Ta,O5 contendo nanocristais de Ta,O5 codopados
com ions Er**/Yb*, Figura 7.

Optica nio linear em materiais vitreos: fundamentos e técnicas
experimentais

Como introduzido no inicio do artigo, algumas aplicagdes
fotonicas de materiais vitreos possuem relacdo intima com bases
fundamentadas na fisica e algumas técnicas, ndo tdo convencionais,
sdo necessdrias tanto para a caracterizacdo como para a avaliagdo
do potencial de aplicagdo destes materiais. Dessa forma, uma breve
introdugdo sobre os fendmenos ndo lineares e as técnicas necessarias
para sua caracterizacdo serd feita a seguir.

O estudo de aspectos fundamentais de processos Gpticos ndo
lineares vem recebendo bastante aten¢do devido ao seu potencial
para aplicagdes. Esta drea também tem sido impulsionada pela dis-
ponibilidade de lasers com pulsos de femtossegundos (fs), os quais
apresentam altas intensidades de pico. A espectroscopia ndo linear
de materiais € uma drea de pesquisa em crescente desenvolvimento,
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Figura 7. Conversdo ascendente de energia, com emissdo de luz verde e ver-

melha, apos excitagao em 980 nm em um guia de onda planar nanoestruturado
de SiO,-Ta,0;: Er’**/ Yb**. Adaptado da ref. 30

principalmente no que diz respeito ao estudo e determinagdo de
processos ndo lineares, refrativos e absortivos, espectralmente
abrangentes, o que possibilita um melhor entendimento dos aspectos
fundamentais dos materiais.

A drea de espectroscopia Optica ndo linear € bastante ampla
e pode envolver o estudo de diferentes materiais, bem como de
diferentes processos ndo lineares. No que diz respeito aos ma-
teriais vitreos, nos ultimos anos a pesquisa em Optica ndo linear
tem objetivado o desenvolvimento de materiais com efeitos pro-
nunciados. Dentre os materiais mais promissores destacam-se 0s
vidros com altos indices de refragdo que, normalmente, apresentam
metais pesados em sua composicdo.’! Vidros baseados em 6xido de
silicio bem como em 6xido de germanio, 6xido de bismuto, vidros
calcogenetos, etc., sdo importantes classes de materiais opticos,
oferecendo tanto oportunidade para a pesquisa basica quanto apli-
cada. Ademais, a introdu¢@o de nanoparticulas em materiais vitreos
pode levar ao engrandecimento de efeitos Gpticos ndo lineares.*>33
Em outras palavras, materiais vitreos oferecem grande flexibilidade
para modificacio da resposta ndo linear através da manipulagdo de
sua composi¢ao.

Neste contexto, hd uma grande demanda de estudo tanto da
refracdo quanto de absor¢do ndo linear em vidros, principalmente
através das técnicas de varredura-Z.* Outras técnicas complemen-
tares como por chave Kerr 6ptica,* geragdo de terceiro harmonico
e mais recentemente rotagdo da polarizacado eliptica’” vem sendo
usadas. Normalmente, as ndo linearidades eletronicas instantaneas
sdo predominantes no regime de pulsos de fs, no entanto, processos
térmicos e ressonantes podem aparecer dependendo do comprimento
de onda, duragdo do pulso e da taxa de repeti¢ao do laser.

Introducio a 6ptica néo linear

Quando campos eletromagnéticos intensos, da ordem dos campos
interatdmicos (~10® V/cm), incidem na matéria, efeitos 6pticos ndo
lineares sao originados. Nesse caso, a polariza¢@o induzida no meio
passa a ser descrita em termos de uma série de poténcias do campo
elétrico:¥%

P=g,(xV-E+x?:E*+y® B+ i E + 4™ -E") M

em que o primeiro termo representa a polarizacdo linear do meio e os
demais termos estdo relacionados a polariza¢do ndo linear induzida
pelo campo no material. Cada termo origina diferentes processos
opticos. Por exemplo, observa-se o aparecimento do indice de refragdo
ndo linear, n,, a partir da parte real de y®.%* Da parte imaginaria, é
possivel descrever o efeito de absorc@o de dois f6tons. 38
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Indice de refracdo nao linear e automodulacao de fase

Um dos processos ndo lineares de interesse € o efeito Kerr 6pt-
ico,® no qual o indice de refragéo do material passa a ser dependente
da intensidade, de acordo com:

n(l(r,0) = ny + n,I(r,t) 2)

Sendo 7 a intensidade de luz incidente no material e n, o indice
de refracdo ndo linear, o qual estd diretamente relacionado com a
parte real de ¥, n, = 3Re(x®)/4n,’e,, em que €, € a permissividade
elétrica do vacuo e n, € o indice de refragdo linear do material. Em
consequéncia da distribuicio radial do indice de refragdo, ocorre o
efeito de automodulacio de transversal fase, ou seja, a luz passa a
apresentar uma variagdo de fase radial dada por AG(r) = kn,I(r)L, em
que k é o médulo do vetor de onda no vdcuo, e L € a espessura do
material. Essa alteracdo na fase do campo elétrico gera uma curva-
tura positiva ou negativa na frente de onda, dependendo do sinal de
n,, levando a autofocalizagdo ou autodesfocalizacdo do feixe, como
ilustra a Figura 8.

(@) T Frente de onda Mﬂﬁ(r) Auto-focalizagio
I(r HH ((((((lu ﬂ))))))
n, >0

JE—
Sentido de propagagio

(b) T

Auto-desfocalizagdo

e

, <0

Figura 8. a) Representagdo dos efeitos de autofocalizacdo e b) autodesfo-
calizagdo

Absorcio nao linear de dois fétons

A absorcdo de dois fétons foi observada pela primeira vez por
Kaiser e Garrett em 1961% sendo atualmente utilizada no desen-
volvimento de dispositivos. Além disso, a absor¢do de dois fétons
permite um maior entendimento de aspectos especificos da interacao
luz-matéria, relevantes para aplicagdes.

Quando um material absorve simultaneamente dois fétons, que
combinados dao a diferenga de energia entre os estados envolvidos
na transi¢do, a absorcéo total do material passa a ser escrita com ou(/)
= 0o, + P, sendo B o coeficinete de absorcado de dois fétons que estd

relacionado com a parte imagindria de x® por:*
2 2
() _ ) _ MoE€C
=y =

(o)

Imy X B (3)
sendo ¢ a velocidade da luz no véicuo.

A sec@o de choque de absor¢do de dois fétons, & ou G,, esta
relacionada com o coeficiente de absor¢@o de dois f6tons através da

relagéio B = dN/hw, sendo N, a densidade de absorvedores.
Varredura-Z

A técnica de varredura-Z* ¢ uma das mais difundidas para a
determinacdo tanto da refracdo quanto da absorc¢do ndo linear em
materiais. Num experimento de varredura-Z refrativo se mede a
poténcia transmitida através de uma abertura, quando um feixe
gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se move ao longo
do seu eixo de propagacdo (Figura 9a). Para a eliminacio de efeitos
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lineares, a poténcia transmitida para a amostra numa posi¢do z €
dividida pela poténcia transmitida quando a amostra estd distante do
foco T(z)=P(z)/P(z..). Assim, o resultado observado € uma curva da
transmitancia normalizada, 7(z), em fungéo da posi¢do z da amostra,*
conforme ilustra a Figura 9a.

Consideremos um meio tipo Kerr (equacéo 2), a andlise da curva
de transmitancia normalizada (Figura 9a) permite determinar n,. A
sensibilidade da técnica a refragdo ndo linear deve-se a abertura, e
sua remogao elimina o efeito. A equagao fundamental para a técnica
de varredura-Z refrativa é:

4ADx

T(Z’A(I)O):l_m’

),

em que, AD=kAnL, x = z/z,, L. € 0 comprimento efetivo da amos-
tra (L= (1-e*H)/o), L € o comprimento da amostra, z, parametro de
Rayleigh, z a posi¢ao da amostra e o € a absor¢do linear da amostra.

No experimento de varredura-Z de absorcio (Figura 10b), o que
se mede € a poténcia total transmitida (fenda abertura) em fung¢do da
posi¢do da amostra. No foco a intensidade € mdxima e para o caso de
um processo de absor¢do de dois fétons (A2F) (B > 0) a transmitan-
cia do feixe € minima. Através do sinal de varredura-Z de absorcao,
conforme ilustra a Figura 9b, pode-se determinar o valor de . Para
pequenas nio linearidades, a transmitancia obtida pela varredura-Z
de absor¢ido € descrita por

1 BI,L

B+

T(z8=1)=1- o),

em que L é o comprimento da amostra e /, € a intensidade do pulso
no plano focal.* Assim, o coeficiente de A2F, B, pode ser encontrado
através do ajuste da equacdo 5 aos dados experimentais. A se¢do de
choque de A2F, §, ¢ obtida a partir do valor experimental do coefi-
ciente de A2F. Geralmente 8 é expresso em unidades de Goppert-
Mayer (GM), com 1 GM = 1x10* cm* s moléculas™ féton™!. Outras
expressdes devem ser usadas para o ajuste de processos multifotoni-
cos de ordem mais alta.* As medidas de refragdes (n,) e absorgdes
ndo lineares (B) permitem determinar o potencial de aplicagdo em
dispositivos fotonicos.

Devemos enfatizar que diferentes condi¢des experimentais podem
gerar diferentes tipos de resposta. As susceptibilidades ndo lineres

(a)
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dependem fortemente do comprimento de onda. A taxa de repeticdo
e a duragdo do pulso do laser tém também grande importancia.

A técnica de varredura-Z € realizada usando como fonte de ex-
citagdo sistemas laser de fs, usualmente de Ti:safira, bem como com
amplificadores paramétricos 6pticos (APO). Lasers de Ti:safira pro-
duzem pulsos de fs, tipicamente em torno de 800 nm, com diferentes
taxas de repeticdo e duracdo (~150 fs até ~20 fs). Os APOs permitem
sintonizar o comprimento de onda, o que possibilita a espectrosco-
pia ndo linear. Pode-se ainda utilizar a técnica de varredura-Z com
luz branca (VZLB), que permite a obtencdo de efeitos ndo lineares
espectralmente abrangentes em uma tnica varredura.

Rotacio nao linear da polarizacfo eliptica e geracao de
terceiro harmonico

Outra técnica utilizada para estudar processos de refragdo
ndo linear € rotagdo néo linear da polarizagdo eliptica (RNLPE).*
Diferentemente da varredura-Z, ela depende de outros coeficientes da
susceptibilidade ndo linear,* o que permite identificar no s6 a magni-
tude da refragdo, mas também sua origem, além de ser menos sensivel
a heterogeneidade da amostra. A equag@o que rege a RNLPE &:¥
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em que o € angulo de rotagdo da polarizagdo eliptica, 0 € a elipti-
cidade do feixe (0 = tgd, ¢ = angulo da lamina de quarto-de-onda),
L a espessura da amostra, / a irradiancia do feixe laser e n, € a ndo
linearidade refrativa da amostra.

Tanto para a técnica de varredura-Z quanto para a de RNLPE,
efeitos ndo lineares de diferentes origens podem ser observados
simultaneamente caso algo ndo seja feito para a distingdo dos mes-
mos. No entanto, para o processo de geragdo de terceiro harmonico
(GTH) nao hd divida quanto a origem instantanea da ndo linearidade.
Esse processo, portanto, atrai bastante interesse para obteng@o da
susceptibilidade de terceira ordem instantanea (¥ (-3®; ®, ®, ®)).

Embora a técnica de RNLPE ainda esteja em fase de desenvol-
vimento, mas apresenta grande potencial para caracterizagdo de
materiais. Para ilustrar a medida de ndo linearidade refrativa usando
a técnica de RNLPE, na Figura 10 mostramos resultados para 7
vidros pticos e para a silica fundida utilizando pulsos de 150 fs em

(b)
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Figura 9. a) Técnica de varredura-Z refrativa. A linha azul ilustra o resultado para n, > 0, enquanto a linha vermelha hachurada para n, < 0. b) Técnica de

varredura-Z absortiva (remog¢do da abertura) e sua curva caracteristica para processo de absor¢do multifotonica



Vol. 39, No. 3

775 nm com taxa de repeticio de 1 kHz. Numa medida comparativa,
usamos as mesmas condi¢des experimentais do feixe laser como
mesma irradiancia (I,= 53 GW/cm?), elipticidade de 0,414, que foi
obtido com o uso de uma ldmina de onda ajustado em um angulo ¢ =
22,5°, e mesma lente com f=17 cm (z,= 0,15 cm, wy= 19 um). Essa
elipticidade foi escolhida por proporcionar o melhor sinal ruido.”’

1.5

1.0

0.5

Fase (deg)

Z (mm)

Figura 10. Resultados de medida de RNLPE em diferentes vidros dpticos
(mesma espessura -1 mm) nas mesmas condigoes experimentais. A linha
continua é um ajuste tedrico utilizando uma fun¢do Lorentziana relativo ao
perfil de irradidnia do feixe em fung¢do de z

Os valores determinados para as ndo linearidades através da
técnica de RNLPE estdo em boa concordincia com os obtidos por
outros métodos, considerando os erros experimentais de cada método.
As eventuais discordancias podem ser resultados de contribuicdes da
A2F que ndo foram levadas em conta nestes experimentos.

Microfabricacio em materiais vitreos com pulsos de
femtossegundos

Pulsos laser de femtossegundos vém sendo utilizados na micro-
estruturacdio de materiais, gracas a interacio ndo linear da luz com
a matéria. De maneira geral, as intensidades alcancadas com estes
pulsos resultam na modificacdo das propriedades do material no
foco, o que leva a obtencao de estruturas que podem ser exploradas
em aplicacoes.

A interacdo de pulsos ultracurtos com a matéria e sua consequente
modificacdo € constituida por processos fisicos que ocorrem em dis-
tintas escalas temporais. Ap0s a excitagdo dos portadores, uma fragdo
da energia absorvida pelos elétrons € transferida para a rede em uma
escala de picossegundos (termalizacdo). Em seguida, uma onda de
choque ¢ gerada no volume focal, numa escala de nanossegundos.
A difusdo do calor a partir do volume focal, por exemplo, ocorre na
escala de microssegundos. Como resultado, fusdo ou processos nao
térmicos podem gerar alteracdes estruturais, as quais vém sendo
exploradas em microfabricagio.*

Portanto, fica claro que a maneira pela qual a energia luminosa €
convertida em alteracdo da amostra, bem como a escala temporal da
luz influencia a microfabricagdo. Embora danos induzidos por laser
venham sendo estudados por muito tempo,* as modificagdes obtidas
com pulsos laser de nano e picossegundos sdo bem distintas daquelas
obtidas com pulsos de femtossegundos.

Uma vez que o tempo de espalhamento elétron-fonon € da or-
dem de 1 ps, quando pulsos de femtossegundos sao utilizados estes
terminam antes que os elétrons excitem termicamente a rede. Assim,
a difusdo de calor para fora do foco € minimizada, aumentando a pre-
cisdo da fabrica¢do. Dada a reprodutibilidade e resolugdo alcangadas
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na excitacio ndo linear, as modificacdes induzidas por pulsos de
femtossegundos podem ser utilizadas para aplicagdes. #3447

Os sistemas experimentais utilizados em microfabricacdo com
pulsos de fs, de maneira geral, focalizam o feixe laser na amostra,
que € entdo movimentada para produzir as estruturas desejadas.
Alternativamente, pode-se realizar a varredura do feixe na amostra,
que neste caso permanece fixa. Portanto, a escolha da objetiva € um
pardmetro importante para que se atinja o resultado desejado. Além
disso, pardmetros associados ao laser, como taxa de repeti¢do, duracio
e energia do pulso também afetam a estruturacdo.*' Em geral, laseres
de femtossegundos de Ti:safira, operando em 800 nm, sdo utilizados
para este tipo de microfabricacdo.*>4-50

Uma vez que o processo de microfabricag¢do com pulsos ultracur-
tos se dd via uma interac@o ndo linear, ele dependente da intensidade,
aqual € determinada pela duragao do pulso laser, T, a energia do pulso,
E, e a abertura numérica da objetiva, NA. Para um comprimento de
onda fixo, a intensidade estd relacionada com T, E e NA através de:”!

2
- ENA : D
T(1-NA")

Tem sido observado que a intensidade limiar para microfabri-
cagio, I,,, depende pouco da duracdo do pulso 7,2 o que confere
flexibilidade na escolha do laser.

Para T e NA fixos, o processo de microfabricagdo serd basica-
mente dependente de E. Neste caso, a energia minima necessaria
para que haja absor¢do ndo linear e, consequentemente, alteragdo
nas propriedades do material € denominada de energia limiar. Muito
comumente se mantém a energia de excitagdo préxima a esse li-
miar, de tal forma que a mudanca no indice de refracdo produzida
pela absor¢@o nio linear seja confinada ao volume focal. Embora a
magnitude da mudanca do indice de refragdo dependa do material,
tipicamente sdo observados valores da ordem de 1073,%50% ou seja,
da mesma ordem daqueles obtidos em fibras dpticas. Para valores de
E acima do limiar hd um aumento da energia do plasma que leva a
repulsdo Coulombiana, resultando em ablagdo ou formagao vazios.>

A dimens@o da estruturacio produzida pode ser controlada ainda
através da alteracdo da NA, uma vez que esta afeta o volume focal.
Para valores de NA abaixo de 0,1, tanto a geracdo de luz branca quanto
a autofocaliza¢do competem com a deposi¢ao de energia, afetando
o controle sobre o processo.*31-535 Por outro lado, para NAs proxi-
mas de 1,0 as intensidades alcangadas permitem a microfabricacdo
com pulsos de femtossegundos com baixa energia, as quais podem
ser conseguidas com osciladores laser de altas taxas de repeti¢ao
(MHz).%*%¢ No caso de sistemas que operam em MHz, o intervalo entre
pulsos € menor do que a difusdo térmica, de tal forma que pode-se
considerar uma fonte de calor pontual.**>’ Dada a difuséo do calor,
as regides alteradas apresentam simetria esférica e t€ém dimensdes
que excedem o volume focal.* Por outro lado, quando sistemas de
kHz sdo utilizados o processo de microfabricacéo € repetitivo, sendo
resultado da intera¢@o de cada pulso isoladamente.

Na pritica, tendo em vista que varios dos parametros associados
ao laser s@o fixos, o controle da microfabricagdo € conseguido através
da otimizagdo da energia do pulso (E), da velocidade de varredura (v)
do feixe, e da focalizagdo (NA) utilizados no processo.

O interesse no processamento a laser de materiais vitreos estd
voltado ao desenvolvimento de guias de ondas, chaves épticas,
amplificadores, etc.*#>5*5¢ Dentre os diversos métodos de proces-
samento a laser, a microfabricacdo com pulsos de femtossegundos
se destaca devido a sua alta precisdo, e capacidade de estrutura¢ao
em 2D e 3D.*? De fato, a producdo de guias de onda em vidros
foi uma das primeiras aplica¢des da fabricagdo com pulsos de
femtossegundos.*>>* A partir de entéo, guias de onda passaram a ser
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produzidas em diversas matrizes vitreas. Por exemplo, estruturas com
um aumento no indice de refra¢do de 5 x 1073, capazes de guiar luz
em 632,8 nm com perda inferior 0,7 dB/cm foram produzidas em
vidros PbO-Bi,0;-Ga,0,-GeO,.”

Pulsos laser ultracurtos t&ém sido usados para induzir cristaliza¢do
volumétrica em vidros. A formagédo de cristais -BaB,O, e LiNbO;,
que possuem propriedades ndo lineares, foi observada apés a irra-
diacdo do laser de femtossegundos.®® Diferentes fases cristalinas,
como CaF,, Ba,TiSi,04 e nanocristais de Si e Pb, também foram
relatados.®* Uma vez que a absor¢do ¢ de natureza ndo linear, os
cristais sd@o formados apenas no foco, permitindo a cristaliza¢do em
regides controladas.

Nos ultimos anos, a microfabrica¢do com pulsos de femtosse-
gundos tem sido explorada em vidros contendo metais pesados, 0s
quais apresentam altas ndo lineardidades. Por exemplo, vidros con-
tendo Pb tém sido bastante investigados, uma vez que esse elemento
pode ser incorporado em grandes quantidades resultando em altas
ndo linearidades de terceira ordem (}®).¢7 Vidros contendo Bi
também apresentam altos valores de ¥, em geral mais altos do que
aqueles contendo Pb, o que estd associado ao seu menor band gap.*
Pela mesma razdo, vidros com Ge também sdo promissores. Além
de explorar as altas hiperpolarizabilidades relacionadas aos consti-
tuintes da matriz vitrea, a incorporag@o de nanoparticulas metdlicas
também deve contribuir para elevar as nao linearidades do vidro.
Devido ao efeito de engrandecimento de campo local, nanoparticulas
Au, Ag e Cu, dentre outras, t€m sido adicionadas em vidros.®> Na
mesma linha, o engrandecimento da emissdo de fons terras-raras
em matrizes vitreas contendo nanoparticulas metdlicas tem sido
demonstrado.”>” Em geral, as nanoparticulas metdlicas sdo produ-
zidas ap6s a fabricagdo dos vidros, através de tratamentos térmicos.
Contudo, outra drea promissora € o uso do laser de femtossegundos
para a producdo de nanoparticulas em regides pré-determinadas do
volume das amostras.™*77376 Sendo assim, pode-se combinar estes
dois métodos para microfabricar guias de onda e a0 mesmo tempo
produzir nanoparticulas metélicas nas guias.”

Na Figura 11a ¢ apresentada uma imagem de microscopia
Optica (vista superior) de uma guia de onda fabricada na matriz
BSi:Cu(50Si0,-17B,0,-11.5MgO-10Na,0-11.5A1,05):0.1CuO
em % molar), com uma energia por pulso de 55 nJ e velocidade de
varredura de 10 um s™'. Uma vista da sec@o transversal eliptica da
guia € mostrada na inser¢do da Figura 11a, onde a regido mais escura
indica maior agregacao das nanoparticulas de Cu. Guias contendo
nanoparticulas de Cu foram produzidas em um sistema laser operando
a uma taxa de repeticdo de 1 kHz.** Neste caso, o laser de femtosse-
gundos € responsdvel pela fotorredug@o dos fons de Cu*2. Contudo,
para que as nanoparticulas sejam formadas € necessdria a utilizacdo
de um tratamento térmico, o qual € responsdvel pela agregacio dos
dtomos de Cu.* No caso em que pulsos laser com taxa de repetigao
de MHz sdo utilizados nao hd necessidade de posterior tratamento
térmico, uma vez que os pulsos geram calor suficiente para promover a
agregacdo das nanoparticulas.’®’ Ainda, na Figura 11b € apresentado
o perfil de saida da luz guiada para 632,8 nm.

Fibras microestruturadas: canais optofluidicos para interacao
luz-matéria

O campo das fibras opticas, que viu fantdsticos desenvolvimentos
durantes as décadas de 1970 e 1980, recebeu um novo impulso a
partir do fim da década de 1990, com o desenvolvimento das fibras
de cristal fotdnico e outras fibras microestruturadas.””! Diferente
das fibras tradicionais, cuja construcio bdsica consiste em dois
cilindros concéntricos, sendo que o mais interno apresenta um
indice de refragdo maior para que ocorra reflexdo interna total, em
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Figura 11. a) Microscopia dptica de uma guia de onda fabricada no vidro
BSi:Cu (1 KHz de taxa de repeti¢do) com energia de 55 nJ e velocidade de
varredura de 10 um s’ e NA=0,65. A inser¢do mostra uma imagem da se¢do
transversal do guia. b) Imagem do perfil de luz na saida do guia para 632,8 nm

fibras microestruturadas o guiamento da luz € proporcionado pela
existéncia de furos (ou capilares) que correm ao longo de todo o
comprimento da fibra, paralelamente ao eixo da mesma (observa-se
aqui que, alternativamente, bastdes de outro material s6lido podem
ser utilizados ao invés de capilares; no entanto, o foco aqui serdo as
fibras contendo capilares). O nimero, a disposicdo, as dimensdes e a
forma dos capilares sdo parametros ajustdveis durante a fabricagdo,
o que produz um imenso nimero de estruturas possiveis, cada uma
com suas caracteristicas opticas especificas, como pode ser verificado
na Figura 1S do material suplementar. Uma extensa literatura estd
disponivel a respeito das fibras microestruturadas, suas caracteristicas
peculiares, e suas aplica¢des, por exemplo, em comunicacdes Opticas,
sensoriamento, e como fontes e dispositivos fotonicos baseados em
efeitos ndo lineares.”*! Uma breve revisdo pode, ainda, ser encontrada
como material suplementar. Entretanto, o objetivo aqui € apresentar
estas fibras como canais optofluidicos, principalmente para aplicagdes
na Quimica, o que ¢ feito a seguir.

Fibras microestruturadas como canais optofluidicos e suas
aplicacoes

Uma drea em que fibras microestruturadas apresentam par-
ticular interesse para aplicacdes quimicas € a Optica de sistemas
microfluidicos, ou optofluidica.®>%3 Tradicionalmente, a optofluidica
¢é desenvolvida em microcanais escavados em substratos planares e
estd associada ao conceito de lab on a chip, em que andlises e/ou
reagdes quimicas sdo realizadas em um pequeno chip, viabilizando,
por exemplo, exames laboratoriais rdpidos e simples o suficiente
para serem realizados no proprio consultério médico. A presenca de
orificios nas fibras microestruturadas viabiliza a inser¢do de liquidos
que interagirdo fortemente com a luz propagada, o que cria o conceito
de lab in a fiber. Observa-se aqui que a insercdo de gases em fibras
microestruturadas para sensoriamento ou para o desenvolvimento de
células de referéncia de frequéncias Opticas ou ainda para estudos da
interagdo gds-luz* é um campo talvez tao ativo quanto o de fibras
preenchidas com liquidos; entretanto, este topico nio serd abordado
aqui.

E interessante mencionar que fibras capilares (isto €, com nticleo
oco e casca sdlida e uniforme) preenchidas com liquidos sdo estudadas
pelo menos desde a década de 1970,* sendo que interessantes avangos
tém sido reportados recentemente.* Nestes casos, entretanto, € neces-
sario que o liquido inserido apresente indice de refragdo maior do que
o do material da fibra (em geral, silica), para que a luz sofra reflexdo
interna total na interface liquido-sélido, propagando-se, assim, pelo
liquido. Esta exigéncia exclui a possibilidade de utilizagdo de uma
infinidade de liquidos de grande interesse quimico e biolégico, e em
particular meios aquosos (exceto por distancias micrométricas, ao
longo das quais a perda € aceitdvel mesmo quando nao ha guiamento).

A Figura 12 mostra dois exemplos de como as fibras microes-
truturadas resolvem o problema mencionado (outras abordagens
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podem ser encontradas na literatura).®”° A presenca dos orificios na
casca abaixa o indice de refracio efetivo desta regiio com relacio
ao vidro (ver material suplementar). Desta forma, ao se inserir um
liquido no nicleo de uma fibra de nicleo oco (deixando os orificios
da casca preenchidos com ar), Figura 12(a), pode-se obter reflexao
interna total sempre que o indice do liquido for superior ao indice
efetivo da casca. No caso de fibras de nicleo sélido, Figura 12(b), o
liquido pode ser inserido em todos os orificios da casca, aumentando
o indice efetivo desta. Novamente, se este indice efetivo ndo exceder
o indice do ntcleo, pode-se obter reflexdo interna total e guiamento
da luz. Entretanto, neste caso a maior parte da luz se propaga pelo
ntcleo sélido, e apenas uma fragdo do campo (o campo evanescen-
te) se superpde e interage com o liquido. Observa-se, ainda, que ¢
possivel se preencher seletivamente determinados buracos da casca
com um liquido, caso em que a fibra pode passar a exibir proprieda-
des interessantes, tais como birrefringéncia e interferéncia modal.”!
Meétodos de insercdo seletiva de liquidos apenas em determinados
micro-orificios serdo abordados mais adiante.

Figura 12. Esquemas exemplificando dois mecanismos de guiamento da luz
em fibras microestruturadas preenchidas com liquidos. (a) O liquido (laranja)
¢é inserido apenas no niicleo de uma fibra de niicleo oco, elevando o indice
desta regido em relagdo a casca microestruturada. (b) Toda a microestrutura
da casca de uma fibra de niicleo oco é preenchida, porém mantendo-se o
indice efetivo desta regido menor do que o do niicleo

E muito importante ressaltar as imensas vantagens que fibras
microestruturadas optofluidicas apresentam diante de arranjos mais
tradicionais para a intera¢@o luz-material (ex., cubetas) ou mesmo
diante de arranjos optofluidicos utilizando-se canais em chips plana-
res. Como a dimensdo transversal dos orificios € tipicamente de pou-
cos micrometros e pode-se, em principio, preencher metros de fibra,
os volumes de liquido envolvidos sdo muito menores (tipicamente,
alguns nanolitros), a0 mesmo tempo em que os comprimentos de
intera¢do luz-liquido (que basicamente sdo iguais a0 comprimento da
fibra usada) sdo muito maiores. Um maior comprimento de intera¢do
significa maior sensibilidade de deteccdo de espécies quimicas, **%
no caso de sensoriamento, ou uma maior eficiéncia de dispositivos
fotonicos baseados nas propriedades 6pticas dos liquidos (por exem-
plo, no caso em que o liquido € usado como meio Gptico ndo linear).”
A pequena drea transversal dos nicleos das fibras significa, ainda,
a obten¢@o de maiores intensidades do que em cubetas para uma
mesma poténcia 6ptica (ja que a intensidade € a poténcia dividida
pela drea transversal), o que favorece diversos processos Opticos nao
lineares e fotoquimicos. Observa-se também que a sensibilidade de
um sensor quimico ou a eficiéncia de um dispositivo fotdnico em fibra
optofluidica depende da superposicao entre o liquido e a intensidade
optica do modo propagado. Desta forma, o preenchimento do nicleo
de uma fibra de nicleo oco (Figura 12(a)) €, em principio, mais
atrativo do que o preenchimento da casca de uma fibra de nicleo
solido (Figura 12(b)), caso em que uma superposicdo de no maximo
~ 10% ¢ obtida.”** Entretanto, ressalta-se que em casos em que se
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deseja detectar apenas espécies adsorvidas na superficie,”**” as fibras
de ntcleo sélido sd3o mais atraentes.

Fibras microestruturadas optofluidicas vém sendo estudadas para
diversas aplicagdes. Em parte destas aplicacOes, as caracteristicas
opticas do liquido sdo exploradas para se alterar as caracteristicas
de guiamento da luz, gerando dispositivos para aplicacdes fotoni-
cas.”81% A utilizag¢do de solugdes contendo corantes luminescentes,
por exemplo, permitiu a demonstragdo de lasers de corante baseados
em fibra,”*!% que poderdo viabilizar novas fontes compactas e prati-
cas. Suspensdes luminescentes de pontos quanticos coloidais também
jé foram inseridas visando a aplicacdes em sensoriamento de tempe-
ratura.'*"'> Outra fonte de luz foi demonstrada em fibra optofluidica,
através de efeitos Opticos nio lineares em dgua introduzida no nicleo
oco de uma fibra de bandgap fotbnico.”® Esta fibra era excitada com
pulsos de femtossegundos em 980 nm e efeitos Opticos ndo lineares
na dgua geravam um enorme alargamento espectral, gerando uma
fonte de espectro supercontinuo se estendendo por uma faixa de
comprimentos de onda de 600 nm a 1200 nm.

Na drea de sensoriamento, fibras optofluidicas vém sendo utili-
zadas para identificar a presenca de espécies quimicas ou bioldgicas
em amostras liquidas. Uma série sensores de refractométricos em
fibras de cristal fotdnico, baseados em diferentes conceitos, ja foram
também investigados. Alguns destes sensores, que podem apresentar
altissimas sensibilidades a mudanca de indice de refracdo, estdo
descritos, por exemplo, no artigo de revisdo de Kuhlmey et al.*
Um grande nimero de trabalhos demonstrou a identificagdo de es-
pécies fluorescentes e/ou absorvedoras,’*>9+%192 incluindo aquelas
utilizadas como marcadores biolégicos. Em um trabalho visando a
determinar os limites da técnica, concentragdes tao baixas quanto 100
pM de Rodamina 6G foram detectadas em fibras de cristal fotonico
de niicleo oco.”? Posteriormente, concentragdes de fluoresceina de 20
pM foram medidas em uma fibra do tipo Kagomé (ver Figura 1S(e)
no material suplementar) com todos os orificios preenchidos com li-
quido.” Biomoléculas, incluindo DNA e anticorpos, foram detectadas
por campo evanescente, em fibras microestruturadas guiando a luz
através de nicleos s6lidos.”*! Um trabalho particularmente interes-
sante mostra a identificagdo seletiva de um determinado anticorpo.
Anticorpos de dois diferentes tipos (ct-estreptavidina e 0i-CRP) sdo
marcados com Cy3 e introduzidos nos canais de uma fibra microes-
truturada de nucleo sélido. Como mostra a Figura 13(a), a fibra €
previamente ativada com o antigeno compativel com apenas um dos
anticorpos (por ex., estreptavidina). Desta forma, apenas anticorpos
compativeis sdo capturados pelo antigeno, gerando fluorescéncia de
forma eficiente (ver detalhe da Figura 13(a)).

O sensoriamento quimico baseado em espectroscopia Raman tam-
bém jé foi demonstrado em uma série de artigos.'™'®Em um deles, os
modos vibracionais de pontos quanticos coloidais de CdTe puderam
ser medidos com clareza pela primeira vez, revelando informagdes
sobre o nicleo, defeitos e a superficie.'”” Para isso, uma suspensio
deste nanomaterial foi introduzido no nicleo de uma fibra de cristal
fotonico de nicleo oco. Em outra demonstracéo, solu¢des aquosas
de etanol e de sacarose foram inseridas na fibra microestruturada de
nucleo oco da Figura 1S(f) (ver material suplementar) e as bandas
Raman destes identificadas.'™ O estudo permitiu a determinac@o das
concentragdes das espécies estudadas, apontando para aplicacdes
na andlise de vinho. Demonstracdes de SERS (surface enhanced
Raman spectroscopy) também ja foram realizadas.!>1%1% SERS pode
ser obtido com nanoparticulas metdlicas suspensas no liquido a ser
analisado.'®*1% Alternativamente, nanoparticulas de prata podem ser
imobilizadas eletrostaticamente sobre as paredes internas da fibra de
cristal fotonico antes da inserc¢ao do liquido a ser analisado'® (Figura
13(b)). No trabalho de Han et al.,'* 0os modos Raman de Rodamina
6G foram identificados com este método.
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Figura 13. Exemplos de aplicagoes de fibras microestruturadas preenchidas. a) Sensor bioquimico capaz de detectar seletivamente um tipo especifico de anti-

corpo. BSA: bovine sérum albumin (adaptado da ref. 103). b) Imagens de microscopia eletronica de uma fibra de cristal foténico de niicleo oco funcionalizada
com nanoparticulas de Au (pontos claros) (adaptado da ref. 106). (c) Evolugdo temporal da absortividade molar em 500 nm e em 550 nm, indicando a fotdlise
da cianocobalamina, em um pH de 2,5, em uma cubeta (esquerda) e em uma fibra do tipo Kagomé (direita). Observar a diferenca nas escalas temporais. ¢:

eficiéncia quantica do processo (adaptado da ref. 97)

A funcionalizacdo das paredes internas do nicleo de uma fibra
microestruturada de niicleo oco ou dos orificios da casca de uma
fibra de ntcleo s6lido com nanomateriais € um recurso com grande
potencial para a drea de sensoriamento. Além da funcionalizagdo com
antigenos e com nanoparticulas metdlicas, descritas acima, um sensor
de temperatura ja foi descrito em que pontos quénticos coloidais
eram fixados eletrostaticamente com uma técnica layer by layer.'"!
Mais recentemente, microflocos de 6xido de grafeno em suspensio
foram inseridos em fibras de cristal fotonico.!®1'2 Apds secagem,
o material permanecia nas fibras, recobrindo o interior dos canais.
Apesar de, por enquanto, terem sido utilizadas apenas no contexto
de dispositivos fotdnicos, estas fibras apresentam grande potencial
para aplicagdes quimicas.

Outra drea em que fibras microestruturadas optofluidicas apre-
sentam desempenho potencial muito superior ao obtido com métodos
convencionais € a fotoquimica, uma vez que volumes de reagentes e
poténcias Opticas muito menores sdo necessarios. Ao mesmo tempo,
0 processo quimico pode ser monitorado opticamente em tempo real
com os métodos de sensoriamento mencionados acima. Neste con-
texto, reagdes de fotélise,””!* fotoisomerizagao e catélise® ja foram
demonstradas em fibras de cristal fotonico de ntcleo oco. Um bom
exemplo dos beneficios das fibras optofluidicas foi demonstrado com
a fotolise da cianocobalamina (CNCbl, uma forma estavel da vitamina
B,,) induzida por um laser de argdnio em 488 nm, convertendo-a em
aquacobalamina (H,OCbl*, ou vitamina B,,,)*” A rea¢do ocasiona
um aumento (reducdo) da absor¢@o dptica em 500 nm (550 nm).
Entretanto, a eficiéncia quéntica do processo é muito baixa (~10*,
e variando com o pH), levando mais de uma dezena de horas para
ocorrer em uma cubeta, a uma poténcia laser de 9,5 mW e em um pH
favordvel de 2,5°7 (Figura 13(c)). O processo em uma fibra do tipo
Kagomé, por outro lado, foi demonstrado com um volume de 100 nl
e uma poténcia de 10 uW, tendo sido finalizado em 1 minuto®’ (Figura
13(c)). A fibra foi, ainda, interfaceada com um chip optofluidico
permitindo a integracdo com outras andlises ndo-6pticas. De forma
similar, experimentos de fotocatdlise puderam ser realizados com
volumes 5 ordens de grandeza menores e poténcias opticas 3 ordens
de grandeza menores.”’

Para que as aplicagdes descritas pudessem ser implementadas,
métodos essenciais ao desenvolvimento pratico de fibras optoflui-
dicas foram desenvolvidos nos ultimos anos. O preenchimento, em
si, de uma fibra microestruturada com liquidos, pode ser obtido de
forma muito simples, por capilaridade (imergindo-se uma das pontas
no material a ser inserido) ou através da pressuriza¢io do material
para o interior da fibra. Este dltimo método tem a vantagem de
ser mais rapido e pode ser implementado com uma seringa, como
mostra a Figura 14(a). Uma das pontas da fibra microestruturada ¢
inserida no orificio interno da agulha e colada a esta de forma que
a abertura entre a fibra e a agulha seja completamente vedada. O
liquido pode, entdo, ser colocado na seringa e pressurizado através
do deslocamento do émbolo. O tempo necessdrio para preencher
uma fibra depende do raio e do comprimento do orificio, da pressio
aplicada e de propriedades do liquido como a tensdo superficial,
a densidade, a viscosidade dindmica e o Angulo de contato com a
superficie interna do orificio,'"* mas tipicamente 10 cm de fibra sdo
preenchidos por um meio aquoso em alguns minutos ao se aplicar
uma pressao de 2 ou 3 bar.

(a) Seringa

2

(b) (c) Fuséo Fibra
’, microestruturada

Orificios

colapsados »

{

©
g
e§ Capilar "
© S5 ibra
B o § (d) microestruturada
5 5 e
g g £ —_
cg|| B —>
[0] h " —— —
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= || ]

Figura 14. Métodos de preenchimento de fibras microestruturadas com liqui-
dos. (a) Preenchimento simples utilizando uma seringa. (b) Preenchimento
seletivo de um dos canais através do colapso (por aquecimento) dos demais.
(c) Preenchimento seletivo de um dos canais através da emenda com um
capilar (alinhado com o canal desejado). (d) Preenchimento seletivo de um
dos canais utilizando-se uma micropipeta
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Um desafio um pouco maior € o preenchimento seletivo de apenas
um ou alguns buracos de uma fibra microestruturada, deixando os
demais preenchidos com ar. Diversos métodos foram desenvolvidos
para este fim,¥91115117 quase sempre baseando-se no bloqueio da
entrada dos orificios que devem permanecer preenchidos com ar.
Um método simples e que € aplicavel sempre que se deseja preencher
apenas o maior dos buracos de uma microestrutura (por exemplo, o
nucleo de uma fibra de bandgap fotdnico de nicleo oco) envolve o
rapido aquecimento local da fibra acima da temperatura de amoleci-
mento do vidro."® A tenséo superficial do vidro amolecido faz com
que os buracos tendam a se colapsar, sendo que os buracos menores
se fecham completamente antes do maior. Assim, se 0 aquecimento
for interrompido no momento certo, o orificio maior permanece
aberto e pode ser preenchido (Figura 14(b)). Na prdtica, este rdpido
aquecimento local pode ser facilmente obtido com uma mdaquina
de emendas de fibras por fusdo, disponivel em qualquer laboratério
de fibras Opticas. Apds preenchimento, a regido aquecida pode ser
removida para nio prejudicar o guiamento da luz.

Um método alternativo que permite o preenchimento de qualquer
microcanal individual, independentemente de suas dimensdes, con-
siste em se emendar a fibra microestruturada a uma fibra contendo
um tnico capilar central com dimensdes semelhantes a do canal que
deseja-se preencher!'!? (Figura 14(c)). Durante o processo de emen-
da, este capilar deve ser alinhado com o orificio a ser preenchido.
Um método ainda mais flexivel e que permite preencher qualquer
nimero de buracos, dispostos de qualquer maneira e com qualquer
dimensdo, € a utilizacdo de uma micropipeta (Figura 14(d)), que
pode ser inserida nos buracos desejados para injetar o liquido dese-
jado.’! Alternativamente, a pipeta pode injetar uma cola para vedar
seletivamente buracos a permanecerem preenchidos com ar; neste
caso, a pipeta pode ser substituida por uma microponta.* A combi-
nag¢do dos métodos citados permite, ainda, perfis mais complexos de
preenchimento como, por exemplo, o preenchimento da estrutura de
casca de uma fibra de cristal fotdnico com um liquido e do nicleo
com outro liquido, permitindo maior controle sobre as propriedades
de guiamento da luz.'8

Outra questdo prética a ser abordada para que fibras optofluidicas
encontrem ampla utilizacdo fora de laboratérios especializados € o
acoplamento da luz as estruturas preenchidas. De uma forma geral,
sistemas a fibra dptica utilizam fontes de luz, detectores e outros
dispositivos ja integrados a fibras convencionais, que nao requerem
qualquer tipo de alinhamento para que a luz seja introduzida ou remo-
vida. A introdugdo de uma nova fibra ao sistema € feita simplesmente
fundindo-se esta as demais fibras ou, alternativamente, utilizando-se
conectores que colocam as pontas das fibras a serem conectadas em
contato, com precisio sub-micrométrica. Estes métodos em geral ndo
estao disponiveis para fibras optofluidicas (o aquecimento necessario
para a fusdo, por exemplo, evapora o liquido introduzido). Diversos
experimentos vém sendo realizados utilizando-se cubetas, ou células
de pressio, contendo o liquido desejado, nas quais as pontas da fibra
sdo introduzidas (Figura 15(a)). Uma janela éptica permite o acopla-
mento da luz a fibra utilizando-se lentes objetivas.

Se por um lado este método € flexivel, por outro ele exige
constante alinhamento, com precisdo submicrométrica, do sistema
objetiva-fibra, em geral exigindo um operador especializado em
optica. Uma alternativa, que permite total integracdo com fontes e
dispositivos a fibra € mostrada na Figura 15(b). Antes da inser¢ao do
liquido, a fibra microestruturada € emendada a fibras convencionais
e furos transversais sdo produzidos para permitir a inser¢ao e remo-
¢do do liquido. Esse método permite, portanto, que se mantenha um
fluxo de liquido e permitiu, recentemente, que um laser de corante
totalmente integrado a fibra fosse demonstrado.'"” Diversos métodos
ja foram propostos para a producdo do furo, entre os quais a furacdo
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por ablagdo laser,®® através do uso de um FIB (focused ion beam)'
e através de aquecimento e pressuriza¢do do microcanal da fibra,'!
fazendo com que o canal infle até que a parede lateral de vidro se
rompa. Uma técnica mais recente e bastante simples e eficaz consiste
em se clivar obliquamente a fibra optofluidica antes de emenda-la, por
fusdo, a uma fibra convencional.''*'?? Esta clivagem faz com que as
faces das fibras ndo se toquem perfeitamente, gerando naturalmente
o furo lateral durante a emenda por fusdo. Finalmente, outro método
bastante eficaz de integra¢@o da fun¢ao fluidica com a fun¢@o 6ptica
em fibras optofluidicas pode ser visto esquematicamente na Figura
15(c).® A fibra optofluidica é emendada a fibras quase convencionais,
consistindo de um niicleo convencional (dopado) e de uma casca
possuindo canais. Estes canais ndo interagem com a luz e apenas t€ém
a funcdo de inserir e remover o liquido do niicleo da fibra optoflui-
dica. Desta forma, eles podem ser conectados com o meio externo
sem qualquer impacto sobre o guiamento da luz, permitindo, assim,
a inser¢do e remogdo do liquido.

Janela
(a) Cubeta optica
. . ] .
. Fibra
L'ente optofluidica v
(b) Cubeta Furo
]
Fibra
comum Fibra
optofluidica
(c) -
— s _>Liquido
| >
Fibra auxiliar Fibra optofluidica

Figura 15. Métodos de inser¢do e remogado simultanea da luz e do liquido em
fibras optofluidicas. (a) Método tradicional, utilizando cubeta (ou célula de
pressdo) com janela dptica e acoplamento através de lentes. Métodos com
integragdo total a sistemas a fibra optica, utilizando um furo transversal (b) ou
uma fibra auxiliar, com capilares auxiliares, paralelos a um niicleo sélido (c)

CONCLUSAO

Esperamos que este artigo tenha chamado a atencao dos leitores
para a importincia da Quimica na preparacio das diferentes familias
de vidros e materiais avangados para as aplicagdes fotOnicas nas quais
sdo empregados. Dedicamos também nossa ateng@o para mostrar a
relevancia da interdisciplinaridade, principalmente com a fisica, para
a compreensio dos fendmenos de interagdo da luz com os vidros e
filmes e a determinacdo das potenciais dreas de aplicagdo destes
materiais brilhantes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho estdo
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.

Este artigo também apresenta um breve historico e algumas ca-
racteristicas sobre fibras microestruturadas que podem ser acessadas
livremente pelo website http://quimicanova.sbq.org.br/.
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