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RESUMO

HENRIQUE, F. R. Conexd&o Optica de microestruturas poliméricas através de nanofibras.
2016. 94 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2016.

O desenvolvimento da fotdnica integrada vem recebendo muita atencdo nos ultimos anos. Sua
alta funcionalidade e velocidade de transmissao de sinais possibilitam a aplicacdo em diversas
areas, que vao desde comunicacdes até biologia. O uso de polimeros em circuitos fotdnicos
integrados tem se mostrado interessante, pois compostos organicos podem ser facilmente
incorporados a matrizes poliméricas. Isso faz com que as propriedades fisicas do polimero
possam ser modificadas de acordo com os materiais incorporados. Além disso, a técnica da
fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons torna possivel a produgdo de microestruturas
poliméricas tridimensionais com alta resolucdo. A incorporacdo dessas microestruturas a
circuitos fotdnicos pode trazer um novo ramo de funcionalidades devido a facilidade de
modificacdo das propriedades dos polimeros. Além disso, a tridimensionalidade das estruturas
permite a realizacdo de conexfes Opticas em trés dimensdes, 0 que colabora para o aumento
da compacticidade dos dispositivos fotdnicos. No entanto, para que estas microestruturas
possam ser efetivamente incorporadas aos circuitos foténicos é necessario desenvolver formas
de conecté-las a fontes externas de excitacdo, bem como a instrumentos de analise de sinais.
Os tapers de fibras Opticas, também conhecidos como microfibras ou nanofibras, sdo bons
candidatos para realizar essa tarefa devido a suas dimensfes reduzidas, as quais sdo
compativeis com o tamanho das microestruturas. Neste trabalho desenvolvemos métodos para
realizar a conexdo Optica entre microestruturas poliméricas e tapers de fibras Opticas. As
microestruturas foram produzidas através da técnica de fotopolimeriza¢do por absorcdo de
dois fotons e corantes organicos foram incorporados a matriz polimérica para conferir
propriedades fluorescentes as estruturas. Os tapers foram produzidos a partir de fibras Opticas
convencionais por uma técnica de aquecimento e estiramento. Para realizar a conexdo éptica,
dois métodos foram desenvolvidos. No primeiro deles as microestruturas foram excitadas
através de uma lente objetiva e sua emisdo foi coletada por um taper. No segundo método,
tanto a excitacdo quanto a coleta foram realizadas por tapers de fibras dpticas. Em ambos os
casos as fibras foram posicionadas através de micromanipuladores. Os resultados obtidos
indicam que os tapers sdo ferramentas adequadas para realizar tanto a excitagdo quando a

coleta da emissdo de microestruturas, pois permitem excitacdo individual e coleta localizada.



Produzimos microestruturas com mdaltiplas dopagens e pudemos concluir que a excitacdo
localizada de diferentes partes da estrutura, bem como a correta escolha do comprimento de
onda de excitacdo, sdo mecanismos que levam a alteracdes no espectro de emissdo, 0 que
torna estas estruturas candidatas a fontes de luz sintonizaveis que podem ser incorporadas a
dispositivos on-chip. Por fim, desenvolvemos um método de produgdo de microestruturas
conectadas a tapers. Este trabalho abre caminho para a incorporagdo de microestruturas
poliméricas a circuitos fotdnicos e demonstra que tapers de fibras Opticas sdo ferramentas

eficientes para a realizacdo de microconexdes Opticas.

Palavras-chave: Fabricacdo de microestruturas. Processos multifoténicos. Tapers de fibras

Opticas.



ABSTRACT

HENRIQUE, F. R. Optical connection of polymeric microstructures by nanofibers. 2016.
94 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de
Séo Paulo, Séo Carlos, 2016.

The development of integrated photonics has received a great deal of attention in the last few
years. Its high functionality and signal transmission speed allow applications in several fields,
from telecommunications to biology. The use of polymeric platforms in integrated photonic
circuits is interesting because organic compounds can be easily incorporated to polymeric
matrixes, which makes it easy to change the physical properties of the polymer according to
the embed materials. Furthermore, the two-photon polymerization technique allows the
production of three-dimensional polymeric microstructures with high resolution. The
incorporation of these microstructures to photonic circuits paves the way for a new field of
funcionalities due to the ease of modification of the polymers properties. Besides that, the
structures three-dimensionality allows the performance of optical connections in three
dimensions, which can improve the compacticity of the photonic devices. However, for the
effective incorporation of these microstructures to photonic circuits, it is necessary to develop
ways to connect them to external excitation sources, as well as analysis instruments. Optical
fiber tapers, also known as microfibers or nanofibers, are good candidates for this task due to
their reduced dimensions that are compatible with the size of the microstructures. In this work
we developed methods for the performance of optical connections of polymeric
microstructures through fiber tapers. The microstrutures were produced through the two-
photon polymerization technique and organic dyes were incorporated to the polymeric matrix
in order to introduce fluorescent properties. The fiber tapers were produced from conventional
optical fibers through a heat-and-draw approach. To perform the optical connections, two
methods were developed. In the first one, the microestructures were excited through a
microscope objective and emission collection was performed by a fiber taper. In the second
approach, excitation and collection were performed by fiber tapers. In both methods, the
tapers were set up by micromanipulators. The obtained results indicate that tapers are a
suitable tool to perform optical excitation and emission collection in microstructures, as they
allow individual excitation and localized collection. Multiple doped microstructures were
produced and we could imply that the localized excitation of different parts of the structures,

as well as the correct choice of the excitation wavelength, are tools that lead to changes in the



emission spectrum, which makes these structures candidates to tunable light sources that can
be incorporated to on-chip devices. At last, we developed a method for the production of
microstructures connected to fiber tapers. This work paves the way for the incorporation of
polymeric microstructures to photonics circuits and demonstrates that fiber tapers are efficient

tools to perform optical microconnections.

Keywords: Microstructures fabrication. Multiphoton processes. Optical fiber tapers.



Figural -

Figura 2 —

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

LISTA DE FIGURAS

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de microestruturas produzidas
através da fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons. As barras de
escala sdéo 10 um em (@) 2 wm em (b) e 100 wm em (c) e

(@) Microscopia Eletronica de Varredura de uma microestrutura piramidal
contendo MEH-PPV. Imagem de microscopia de fluorescéncia da piramide
vista de cima com o laser de excitagdo em 532 nm (b) desligado e (c)
ligado. (d) Espectro de emissdo da microestrutura (linha preta) e de um
filme com a mesma composigdo da microestrutura (linha vermelha)..............

Representacdo simplificada utilizada no modelo de Drude-Lorentz para a
CONTFIQUIAGAOD ALOIMICA. ... .euviviieiieiieiieie ettt

Representacdo esquematica de uma transicao eletrénica ocorrendo atraveés
(a) da absorcdo de um féton, (b) da absorcao de dois fotons degenerada e da
(c) absorcdo de dois fotons ndo-degenerada...........cceevvevvereeveeieesieseesie e

Comparacdo do perfil de emissdo de uma solucdo de fluoresceina ao ser
excitada por um foton (lado esquerdo) e por dois fétons (lado direito)...........

(@) Na etapa de iniciacdo o fotoiniciador F é fragmentado sob a acédo da luz,
formando radicais livres R*. Estes radicais reagem com 0s mondmeros M
para formar os radicais primarios M*. (b) Na etapa de propagacdo, ocorre 0
aumento da massa molecular dos radicais primarios através da adicdo de
mondmeros até a formacdo de macrorradicais Mn*. (c) Na etapa de
terminacdo, dois macrorradicais (Mn* e Mm*) reagem entre si, formando
UM MACTOMOIECUIA. .......eevieieie e

Representacdo esquematica de uma objetiva de microscépio, onde se pode
observar a distancia de trabalho (WD) e o angulo de abertura da lente (60).....

Distribuicdo de intensidade do laser no foco. Quando s&o utilizadas
poténcias que resultam em intensidades abaixo do limiar de polimerizagéo,
como a Intensidade 1, ndo ha polimerizacdo. Para intensidades acima desse
limiar, como para as Intensidades 2 e 3, a polimerizagdo ocorre apenas na
regido do perfil de intensidade que fica acima do limiar............ccccccevevervenenee.

Estrutura molecular dos mondmeros (a) SR-368 e (b) SR-499 e do (c)
fotoiniciador LUCIFIN TPO-L......ccvooiiiiiieie e

20

21

23

30

31

34

36

38



Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Esquema do processo de polimerizacdo desencadeado pelo fotoiniciador
Lucirin TPO-L. (a) Inicialmente a excitacdo luminosa leva a quebra da
ligacdo C-P. (b) Ocorre a formacdo de um radical que apresenta um elétron
livre. (c) Este radical reage com as ligacGes insaturadas entre carbonos dos
mondmeros. (d) Isso leva a formagdo de um radical monomérico que reage
com outros mondmeros, levando ao aumento da massa
0] [=T TN -V RSP URRRS

Esquema ilustrando a montagem das amostras utilizadas para a
Aot 0] =1 o] o Uo¥: o TSRS

Esquema experimental para a microfabricacdo via fotopolimerizagdo por
absorcao de dois FOLONS.........eccuiiieii e

Interface do programa em LabView™ utilizado para controle dos espelhos
galvanométricos e do estagio de translagao zZ...........cccccvevvevieiiieviese s

Processo de producdo de microestruturas com dupla dopagem. (a)
Inicialmente é feita a microfabricacdo utilizando-se a resina pré-polimérica
dopada com um dos corantes. (b) Apds a microfabricacdo a resina ndo
polimerizada é retirada com um banho de etanol e (c) apenas as
microestruturas aderidas ao substrato permanecem. (d) A resina dopada
com o segundo corante é colocada sobre a amostra e realiza-se novamente
0 processo de microfabricacdo. (e) O processo de lavagem com etanol é
novamente realizado, (f) deixando apenas as microestruturas com dupla
OPAGEIM. . bbbt

MEV de microestruturas em formato de paralelepipedo produzidas com
S T 1 1] - TSR

MEV de microestruturas em formato de paralelepipedo produzidas com
resina dopada com Rodamina B............cccccevveiieii i,

MEV de um taper de fibra 6ptica tipiCo.......c.cooiriiiriiiiir e,

Esquema experimental para estiramento de tapers de fibras Opticas
formado por um estagio de translacéo responsavel por estirar a fibra e um
MAGAIICO QUE 8 AQUECE. ... eveereereereerieseestesteeseeseaseeeestessessessessessesseessessessessessens

MEV de um taper de fibra oOptica contendo defeitos
BSEIULUTAIS. ...ttt ettt sttt et et te e nnes

Aparato experimental final que inclui o sistema de brushing.......................

41

43

43

45

47

48

49

52



Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 —

Esquema ilustrativo da chama de um magcarico, mostrando suas partes. A
regido 1 é a regido que apresenta muitos gases que ainda ndo entraram em
combustdo. A regido 2 é a parte mais quente da chama e a regido 3 é onde
estdo 0s gases em combustdo COmpleta..........ccooeeviiiiiiiiiiicici e

Painel frontal da versdo antiga do programa utilizado para o controle do
motor de passo responsavel pelo estiramento das fibras opticas....................

Painel frontal da verséo nova do programa utilizado para o controle do
motor de passo responsavel pelo estiramento das fibras dpticas....................

Comparagdo entre as caracteristicas de tapers produzidos com distancia de
puxamento de 5mm, velocidade de 0,1 mm/s e tempo de pré-
aquecimento de 30 s. Pode-se observar a diferenca no diametro (a)-(b),
comprimento do taper (c)-(d) e perfil da regido de transigéo (e)-(f) para os
cenarios de chama estacionaria e chama movel, respectivamente.................

Gréfico comparativo da regido de transicdo para fibras produzidas
utilizando-se chama estacionaria e chama maével. Os parametros utilizados
foram: aquecimento prévio de 30 s, distancia de puxamento de 5 mm e
velocidade de 0, 1T MM /S...ciiiiiiiiiieieiie e

Comparagdo entre as caracteristicas de tapers produzidos com distancia de
puxamento de 7,5 mm, velocidade de 0,3 mm/s e tempo de pré-
aquecimento de 60 s. Pode-se observar a diferenca no diametro (a)-(b),
comprimento do taper (c)-(d) e perfil da regido de transicdo (e)-(f) para os
cenarios de chama estacionaria e chama mdvel, respectivamente.................

Grafico comparativo da regido de transicdo para fibras produzidas
utilizando-se chama estacionaria e chama maével. Os parametros utilizados
foram: aquecimento prévio de 60 s, distancia de puxamento de 7,5 mm
velocidade de 0, 3MM/S......cciiiiiiiiiiece e

Diagrama que representa a relacdo do diametro final do taper em funcéo
da distancia de estiramento para duas velocidades distintas: 0,1 e
0,3 mm/s. O tempo de aquecimento prévio foi de 60 s...........ccceeevverernennee.

Taper com 330 nm de diametro produzido com a finalidade de se estudar
os limites da técnica e do aparato experimental descritos...........c.ccocvvveeennen.

Esquema simplificado do primeiro método utilizado para realizar a
conex&o Optica de microestruturas polimericas. A excitagéo e feita através
de uma objetiva, enquanto a emissdo é coletada por um taper que é
posicionado através de um micromanipulador e seu lado convencional é
conectado @ UM eSPECIIOMELIO.......ccveueiiereerie e siee e

55

56

56

58

59

60

61

62

63



Figura 31 -

Figura 32 —

Figura 33 -

Figura 34 —

Figura 35 -

Figura 36 —

Figura 37 —

Esquema simplificado do segundo método utilizado para realizar a
conexao Optica de microestruturas polimeéricas. A excitacao € feita com um
laser acoplado ao lado convencional de um taper de fibra dptica, enquanto
a emissdo é coletada por outro taper. As fibras sdo posicionadas com
micromanipuladores. O lado convencional do taper de coleta é conectado a
UM ESPECIIOMETIO. ...t

Imagem do processo de excitagdo e coleta através de tapers de fibras
opticas. Um laser de Ar + esta acoplado a extremidade convencional da
fibra da esquerda. Esta fibra esta presa a um micromanipulador, sendo
posicionada sobre uma gota de resina polimerizada dopada com Rodamina
B. A fibra da direita também estad presa a um micromanipulador e sua
extremidade convencional esta conectada a um espectrometro.....................

Microscopia Optica de microestruturas poliméricas em formato de
paralelepipedo dopadas com Rodamina B. A microestrutura do canto
superior direito esta sendo excitada pela linha de 514 nm de um laser de
Ar + através de uma objetiva. O taper utilizado para a coleta de sua
emissdo foi posicionado em sua parede lateral através de uma
MICTOMANTPUIATON. ...

Espectro de emissdo coletado através de um taper de uma microestrutura
polimérica dopada com Rodamina B. Inset: Imagem de microscopia dptica
da microestrutura fluorescendo ao ser excitada com o laser de Ar+ em

Espectro de emissdo coletado através de um taper de uma microestrutura
polimérica dopada com Fluoresceina Dissddica. Inset: Imagem de
microscopia éptica da microestrutura fluorescendo ao ser excitada com o
laser de HeCd €M 442 NIM......ccueiiiiiiiieieie e

(a) Espectro de emissdo de uma microestrutura dopada com Rodamina B
para diferentes poténcias de excitacdo medidas na entrada do microscopio.
(b) Intensidade de pico de cada espectro em funcdo da poténcia de
excitacdo, onde podemos observar o processo de fotodegradacdo do
COrante ap0S 5,7 MW ........ociiiiieieieieie e

Espectro de emissdo de uma microestrutura com dupla dopagem quando
ela é excitada na regido dopada com Rodamina B (curva vermelha e inset
inferior) e na regido dopada com Fluoresceina Dissodica (curva verde e
inset superior). O espectro de emissdo da microestrutura pode ser
modificado de acordo com a posi¢ao da eXCItaGAO0.........ccceververerirererienen,

66

67

68

69

69

71



Figura 38 —

Figura 39 -

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 -

Microscopia Optica de uma microestrutura triplamente dopada, contendo
Rodamina B, Fluoresceina Dissddica e Estilbeno 420. Esta microestrutura
esta sendo excitada por um laser de HeCd em 442 nm. Podemos perceber
que apenas as regides dopadas com Rodamina e Fluoresceina estdo
fluorescendo. Isso ocorre porque o Estilbeno ndo absorve na regido do
[aSEr de EXCITAGAD. .......cveeeeeeeeeite st

Microscopia Optica de uma microestrutura triplamente dopada, contendo
Rodamina B, Fluoresceina Dissodica e Estilbeno 420. Esta microestrutura
esta sendo excitada por um laser de HeCd em 325 nM.......cccoocevvveinnirennnne.

Espectro de emissdo da microestrutura triplamente dopada (curva preta) e
0 ajuste gaussiano com a emissdo tipica do Estilbeno 420 (curva
pontilhada azul), Fluoresceina Dissodica (curva pontilhada verde) e
Rodamina B (curva pontilhada vermelha)...........cccccoveiieiiiiciiccecc e,

Microscopia Optica de uma microestrutura triplamente dopada sendo
excitada (a) na regido entre os setores com Rodamina B e Fluoresceina
Dissodica e (b) no setor com Estilbeno 420..........ccoovvviiiiiiiiicineneee,

(@) Microscopia Optica de microestruturas poliméricas em formato de
paralelepipedo dopadas com Rodamina B. A microestrutura do canto
superior direito da imagem esta sendo excitada pela linha de 514 nm de
um laser de Ar + acoplado ao lado convencional de um taper de fibra
Optica posicionado no seu lado direito. O taper de coleta esta posicionado
no lado esquerdo da microestrutura. (b) Espectro de emissdo da
microestrutura dopada com Rodamina B.............cccccoveviiieiicie e,

(@) Microscopia Optica de uma microestrutura de 240 um com o taper de
excitacdo posicionado em seu lado esquerdo e o taper de coleta
posicionado no seu lado mais comprido. (b) Com a iluminacdo do
microscopio desligada e a excitacdo ligada, podemos observar o
espalhamento da excitacdo e a fluorescéncia da microestrutura dopada com
Rodamina B. O taper de coleta foi colocado nas posicdes (1), (2) e (3). (c)
O espectro de emissdo foi medido nas trés posic¢des indicadas......................

Anélise do perfil de intensidade da imagem da microestrutura de 240 pm
fluorescendo ao ser excitada em sua extremidade esquerda através de um
taper. Podemos perceber que a diminuicdo da fluorescéncia ao longo da
microestrutura obedece a Lei de Beer-Lambert............cccoovevvvieiiienneeseene.

Esquema da montagem experimental do substrato utilizado para
microfabricacdo de microestruturas conectadas a tapers de fibras dpticas,
mostrando o taper posicionado sobre o suporte em U.........ccccceevveiiiiiinennnen,

73

74

75

75

77

78

79



Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 -

Figura 49 —

Figura 50 —
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1 INTRODUCAO

A necessidade de ultrapassar os limites de poténcia e velocidade de transmissédo de
sinais impostos pela eletronica baseada em silicio levou ao surgimento da Fotbnica. Nos
ultimos anos, o anseio pela construcdo de dispositivos mais compactos e velozes permitiu o
desenvolvimento da fotonica integrada,® que vem sendo explorada em diversas areas, desde
biosensores®* até telecomunicacdes.*

Vérias técnicas tém sido utilizadas na producdo de dispositivos fotdnicos, sendo a
principal delas a fotolitografia.” Essa técnica, contudo, tem caracteristica basicamente
bidimensional, além de ser mais bem estabelecida para materiais semicondutores como 0

silicio. Dispositivos fotdnicos baseados em silicio™®®

apresentam a vantagem de serem
compativeis com os circuitos eletrénicos existentes. Entretanto, outros materiais, como 0s
polimeros, podem trazer novas funcionalidades aos dispositivos fotdnicos. Isso ocorre porque
compostos organicos, como corantes, ou inorganicos, como nanoparticulas metalicas, podem
ser facilmente incorporados a matrizes poliméricas, levando a modificagbes em suas
propriedades fisicas e, principalmente, em suas propriedades 6pticas.’

O desenvolvimente da técnica de microfabricacdo via fotopolimerizacdo por absorcéo
de dois fétons, no fim da década de 90,"° possibilitou a producdo de microestruturas
tridimensionais complexas, como podemos observar na Fig. 1. Essa técnica apresenta
vantagens como alta penetrabilidade 6ptica e resolucéo abaixo do limite de difragdo.’* Além
disso, ela permite a producdo de estruturas com partes moveis. Essa técnica ja foi utilizada nas
mais diversas areas, como na producdo de microbombas para microfluidica, microagulhas

para entrega de farmacos, cristais fotonicos, etc.'?
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Figura 1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de microestruturas produzidas através da
fotopolimerizagdo por absor¢do de dois fotons. As barras de escala sdo 10 wm em (a) 2 um em (b) e
100 wm em (c) e (d).

Fonte: LAFRATTA etal.™

Em geral, as microestruturas produzidas sdo elementos opticamente passivos, pois 0S
polimeros que as constituem ndo podem ter suas propriedades Opticas modificadas por
elementos externos de excitacdo. Nos ultimos anos, o desenvolvimento das técnicas de
dopagem dos materiais pré-poliméricos levou a producdo de microestruturas com
propriedades fisicas e quimicas diferenciadas. Microestruturas poliméricas contendo
nanotubos de carbono ja foram produzidas™® e podem ser potencialmente aplicadas a
dispositivos elétricos e mecanicos. Microestruturas dopadas com antibiéticos podem ser
utilizadas no controle de culturas de bactérias.**

No contexto de dispositivos Opticos, microestruturas com propriedades Opticas
interessantes foram produzidas pela técnica da fotopolimerizagdo por absorcdo de dois fotons.
Dentre elas, podemos destacar os cristais fotonicos,*> ressonadores,'® guias de onda,*’

18-19 20-21

estruturas fluorescentes e birefringentes. Na Fig. 2, podemos observar uma

|.17

microestrutura opticamente ativa produzida por Mendonca et al.”* que teve o polimero

eletroluminescente MEH-PPV integrado ao material pré-polimérico.



21

3.0

N
o
T

intensity (a.u.)

=
I

550 650 750 850 950
wavelength (nm)

Figura2 — (a) Microscopia Eletronica de Varredura de uma microestrutura piramidal contendo MEH-PPV.
Imagem de microscopia de fluorescéncia da pirdmide vista de cima com o laser de excitagdo em
532 nm (b) desligado e (c) ligado. (d) Espectro de emissdo da microestrutura (linha preta) e de
um filme com a mesma composi¢ado da microestrutura (linha vermelha).

Fonte: MENDONCA et al.”

Para que as propriedades Opticas dessas microestruturas possam ser estudadas é
necessario conecta-las a fontes externas de excitacdo e a intrumentos de analise optica. Em
geral isso é feito através de lentes objetivas. A incorporacdo dessas microestruturas a
dispositivos fotdnicos integrados cria uma demanda por conexdes Opticas mais compactas e
eficientes. Tapers de fibras 6pticas,?? também conhecidos como microfibras ou nanofibras,
sdo bons candidatos para a realizacdo dessa tarefa, pois seu diametro reduzido é compativel
com as dimensdes das microestruturas. Além disso, eles podem ser produzidos de forma a

2
23

continuarem conectados a fibra Optica convencional,” o que facilita sua conexdo com

instrumentos de andlise como espectrdmetros, bem como o acoplamento de fontes de
excitagdo a sua extremidade convencional.**

Neste trabalho, buscamos explorar a possibilidade de utilizacdo dos tapers de fibras
oOpticas como ferramentas para realizar a conexdo Optica de microestruturas poliméricas
opticamente ativas, visando sua aplicacdo em circuitos foténicos integrados. Inicialmente,
produzimos microestruturas poliméricas fluorescentes, através da adicdo de corantes

organicos como Rodamina B, Fluoresceina Dissddica e Estilbeno 420 ao material pré-
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polimérico. As microestruturas foram produzidas através da técnica de microfabricacdo via
fotopolimerizagdo por absorcao de dois fétons. Em seguida, realizamos a producdo de tapers
de fibras Opticas a partir de fibras convencionais de telecomunicacéo através de um método de
aquecimento e estiramento. Um aparato experimental foi desenvolvido para realizar a
conexdo Optica das microestruturas. Inicialmente a excitacdo foi feita através de lentes
objetivas e a coleta da emissdo foi realizada por um taper cuja extremidade convencional foi
acoplada a um espectrébmetro. Num segundo momento, tanto a excitacdo quando a coleta
passaram a ser realizadas por tapers, sendo que as fontes de excitacdo foram acopladas a
extremidade convencional do taper de excitagdo. Micromanipuladores foram utilizados para
que os tapers pudessem ser posicionados na vizinhanga das microestruturas. Com o objetivo
de aumentar ainda mais a compacticidade das conexdes Opticas e criar conexdes mais
complexas, desenvolvemos um método de producdo de microestruturas ja conectadas a
tapers, o que envolve a integracdo dos tapers ao material pré-polimérico.

No Cap. 2 desta dissertacdo, trataremos dos fundamentos relacionados a técnica de
microfabricacdo via fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons, comecando com a
interacdo da luz com a matéria nos regimes linear e nao-linear até chegarmos a absorcéo de
dois fotons. Seguindo com o Cap. 3, trataremos dos aspectos fundamentais desta técnica de
microfabricacdo que envolvem o processo de fotopolimerizacdo, resolucdo da técnica, etc.
Além disso, apresentamos 0s aspectos experimentais envolvidos neste trabalho, bem como os
materias utilizados, detalhes do aparato experimental e da producdo de microestruturas com
multiplas dopagens. Também apresentamos o0s resultados referentes a caracterizacao
morfoldgica das microestruturas produzidas. No Cap. 4 apresentamos uma breve introducéao
sobre os tapers de fibras Opticas, detalhes do processo de fabricacdo e do aprimoramento do
sistema de aquecimento e estiramento. Resultados referentes a caracterizacdo morfoldgica dos
tapers também sdo apresentados. O Cap. 5 traz os detalhes experimentais e resultados
referentes as conexdes oOpticas realizadas com microestruturas com uma ou multiplas
dopagens. O Cap. 6 traz a descri¢do experimental do processo de produgdo de microestruturas
conectadas a tapers e resultados obtidos para estruturas produzidas sem adicao de corantes ao
material pré-polimérico. Finalmente, no Cap. 7 apresentamos nossas conclusdes e as

perspectivas trazidas por este trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Interacdo da luz com a matéria

O modelo de Drude-Lorentz>2°

representa uma simplificagéo para a forma como a luz
interage com a matéria. Nele os atomos sdo representados da forma apresentada na Fig. 3,

onde o nucleo esta fixo e possui um elétron preso harmonicamente a ele.

k m

elétron

nucleo

Figura 3 - Representacdo simplificada utilizada no modelo de Drude-Lorentz para a configuragdo atdmica.
Fonte: Elaborada pela autora.

Na presenca de um campo eletromagnético e de uma forca dissipativa proporcional a
sua velocidade, a Segunda Lei de Newton para o elétron pode ser escrita da seguinte forma:

d’7(t) B Ed?(t) o d7(t)

—= - X B
m dt? ¢ c dt my dt

- mw%?(t) (1)

onde m é a massa do elétron, 7(t) sua posicdo e e sua carga. Os dois primeiros termos do
lado direito da Eq. 1 correspondem a forca de Lorentz sofrida pelo elétron sob a agdo dos
campos elétrico (E) e magnético (B), onde ¢ é & velocidade da luz. O terceiro termo
representa uma forca dissipativa proporcional a velocidade do elétron, onde y é o coeficiente
de amortecimento. O quarto termo diz respeito a forca harménica restauradora que liga o
elétron ao nucleo, onde w, representa a frequéncia natural de oscilagdo do elétron que é dada

por

w0=\/§, 2)
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onde k é a constante de mola da interacdo nucleo-elétron.

Se considerarmos o velocidade do elétron como sendo muito inferior & velocidade da
luz, o segundo termo do lado direito da Eq. 1 pode ser desprezado. Além disso, se tomarmos o
movimento do elétron como unidimensional na dire¢cdo do campo elétrico aplicado a Eq. 1

pode ser escrita como

d?x(t) dx(t)

— = —eE—my— — mwix(t). 3)

Para um campo elétrico oscilante complexo representado por E = E,e ™"t a solugdo

da Eq. 3 é dada por

x(t) = Xge et (4)
onde

e 1

. _ _ & E
*o m(wg — w?) —iyo ®)

Dessa forma, podemos perceber que o elétron oscila na mesma frequéncia do campo

elétrico incidente. O momento dipolar elétrico do elétron é dado por

_ . e? 1
p(t) = —ex(t) = P g

Eoe—iwt (6)

e a polarizacdo do meio pode ser escrita como

1 ~

B(t) = Np(t) = (2 E, ()

(wi-w?)-iyw

onde N é a quantidade de dipolos por unidade de volume.

A susceptibilidade elétrica do meio pode ser definida como a quantidade complexa

B Ne? 1 )
X= <€0m) (wf — w?) —iyw’ ®)
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Dessa forma, considerando que a resposta do meio ao campo elétrico aplicado é

instantdnea, a polarizacdo ¢é dada linearmente por

P(t) = €oxE(). (9)

O indice de refracdo complexo do meio é dado por

A=1+y=n+ix, (10)

onde n representa o indice de refracdo real e k é proporcional ao coeficiente de absor¢do do
material. Substituindo a Eq. 8 na Eq. 10 temos

2 w?,—wz

nw)=1+

26gm (w2 — w2)? + (yw)? (1)

Ne? wy
26gm (w3 — w2)?2 + (yw)?’

K(w) = (12)

Como podemos perceber pelas Egs. 11 e 12, o indice de refracdo do material e seu
coeficiente de absorcdo ndo dependem da amplitude do campo eletromagnético incidente
guando estamos no regime da Optica linear. No entanto, quando o campo eletromagnético
incidente atinge intensidades suficientemente altas, fenGmenos interessantes surgem e a
descricdo da interacdo da luz com a matéria se torna um pouco diferente, como veremos na

Secdo 2.2.

2.2 Introducéo a 6ptica ndo-linear

A oOptica ndo-linear é o estudo dos fendbmenos relacionados a modificagdo das
propriedades dpticas de um material devido & presenca de luz de alta intensidade.”’
Particularmente, os fenémenos nédo-lineares se manifestam quando a intensidade do campo
elétrico da luz incidente se compara com o campo elétrico interatdmico que é da ordem de
108 V/cm . O advento do laser por Maiman em 1960% permitiu o desenvolvimento dessa

area, gracas as altas intensidades de luz alcangadas, suficientes para provocar modificacdes no
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material e permitir a observacdo de fendmenos néo-lineares, como a geracdo de segundo
harmonico.?

A expressao nao-linear se refere ao fato de um meio material responder de forma néo-
linear a um campo eletromagnético aplicado. Os fendmenos nao-lineares podem ser
simplificadamente descritos através de um modelo de Drude-Lorentz modificado, no qual se
introduz uma ndo-linearidade na forca restauradora sofrida pelo elétron.”” Dessa forma, a Eq.

3 setorna

d’x(t) s dx(t)
dez T Ty

— mwix(t) — max?, (13)

onde a € um pardmetro que representa a nao-linearidade da resposta do elétron ao campo

elétrico. A forca restauradora é dada por

— 2 2
Frestauradora = —MwyXx —max-, (14)

0 que corresponde ao potencial

U= — f Frestauradora 4% = %mw%xz +% max>. (15)

Na Eqg. 15 o primeiro termo corresponde a um potencial harménico e o segundo é um

termo de correcdo ndo-linear ou ndo-harménico. Dessa forma, podemos perceber que esse

modelo é uma boa descricdo para os elétrons em um material, visto que o potencial sentido

por eles ndo é perfeitamente parabdlico. No entanto, esse modelo é valido apenas para

materias ndo centrossimétricos, aqueles que ndo posuem simetria de inversdo, pois U(x) #

U(—x). Um modelo semelhante com conclusdes analogas pode ser aplicado a materiais

centrossimétricos. Por simplicidade ele ndo sera apresentado nesta dissertagdo, mas foi
detalhadamente descrito por Boyd.?’

Assumindo que o campo eletromagnético é dado por E(t) = E,e™*t, a Eq. 13 ndo

possui solucdo analitica. No entanto, se considerarmos que o campo aplicado é

suficientemente fraco de tal forma que o termo ndo-harmonico é muito menor que o termo

harménico, ou seja, a¥? < w3%, a Eq. 13 pode ser resolvida pelo método perturbativo.

Incluindo o parametro perturbativo A, a Eq. 13 se torna
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d?x(t) dx(t) X 5 AeE(t)
% % = — 16
102 U + wix(t) + ax*(t) — (16)
A solucdo para esta equacao € do tipo
x=2xM 4+ 225D + 2353 4 ..., (17)

Substituindo a Eq. 17 na Eq. 16 e separando os termos de mesma ordem em A , obtemos as

seguintes equacdes para a primeira, segunda e terceira ordens, respectivamente:

d?x@ dx@® eE(t)

2"’(1): 18
112 +y 1t + woXx . (18)
d?x®  dx®
Tty bR + el =0, (19)
d?x®  ax®
T TV 0§ +2ax0F® = 0, (20)

A Eq. 18 corresponde ao modelo de Drude-Lorentz no regime linear e, como vimos na

secdo anterior, sua solucéao € dada por

(21)

onde D(w) = (w?— w?) —iyw. Elevando ¥ ao quadrado e substituindo na Eqg. 19

obtemos

d’x®  dx® e? L,
2
— _ae_ 1 E2€—2iwt
m2D2(w) ° ’
cuja solucdo é dada por
2
e
£ = _g—— —  F2(p). 23
x amz D?(w)D(2w) (©) (23)

Substituindo as Egs. 21 e 23 na Eq. 20 obtemos
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d?x®  dx® e’ 1 .
253) = _9g2 E3p-3iwt 24
dt? Ty dt T Wy @ m3D3(w)D(2w) 0€ 24)
A solucdo desta equacéo ¢é dada por
£® = _2¢ % L B3(p). (25)

m2 D(3w)D(2w)D3(w)
Dessa forma, a polarizacdo do material pode ser escrita como

P= —Nex = —Ne(%® + @ + 3 ..)

N ﬁ . N ;—3 a . 2N :1—4 a - (26)
= D((a))> E 02(5)222@ E? D(3a))DEZ(j)2D3(w)E3 e

Identificando os termos correspondentes as susceptibilidades elétricas de primeira,

segunda e terceira ordem temos

P=eoxWE + ey PE? + gy ®PE3 + ---. (27)

De forma geral, a resposta ndo-linear da polarizacdo de um meio ndo-centrossimétrico

a0 campo pode ser expressa como

P() = xWE® +xPE* (&) + x©E () + ]

= PO) + PA) + PO() + -, (28)

onde y® e y® sdo as susceptibilidades dpticas ndo-lineares de segunda e terceira ordem,
respectivamente.

Para meios centrossimétricos, aqueles que possuem simetria de inversdo (U(x) =
U(—x)), temos que y@® = y® = y(® = ... = 0. Dessa forma, a polarizacdo do meio pode

ser escrita como

P(t) = e[xVE®) + xPE2@®) + ] = [x® + x®IE®

= coxer ECO. (@)

Podemos entdo definir uma susceptibilidade Optica efetiva dada por
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Xer = x® + x®I, (30)

onde I é a intensidade do campo eletromagnético. O indice de refracdo do meio € dado por

A= T+ Yoy =1+ QW+ x®D). (31)

Para meios opticamente pouco densos a expansdo a seguir pode ser feita

1
il = 1+§()((1)+)((3)1) =n+ik. (32)

Tomando a parte real e imaginaria da Eqg. 32 obtém-se
1 1
n=1+ ERe[)((l)] + ERe[)(G)]I =ng + n,l (33)

K= %Im[)((l)] + %Im[)(@] (34)

onde n, € o indice de refracéo linear e n, é o indice de refragio ndo-linear associado a y®. x

é proporcional ao coeficiente de absor¢do do meio, que é dado por

a=ay+pl, (35)

onde a, é o coeficiente de absorcdo linear e B é o coeficiente de absorcdo ndo-linear

associado a y®, ou seja, é o coeficiente de absorcao de dois fotons.
2.3 Absorcao de dois fotons

O fendmeno da absor¢do de dois fotons foi inicialmente previsto por Maria Goppert-
Mayer®® em 1931 em sua tese de doutorado, na qual ela introduziu o conceito de estado
intermediario virtual. Esse conceito foi utilizado para descrever o fendmeno que ocorre
guando um atomo ou molécula passa de um estado de menor energia para outro de maior
energia atraves da absorcdo simultanea de dois fétons. O fendmeno da absorgéo de dois fétons

31
l.

so foi observado 30 anos mais tarde por Kaiser et al.”” ap6s o advento do laser. Em seu
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experimento, Kaiser et al. observaram a fluorescéncia atraves da absor¢do de dois fotons de
um cristal de CaF,: Eu?* utilizando um laser pulsado de Rubi.

No processo de absorcdo de dois fotons, os fotons podem ter a mesma energia (caso
degenerado) ou energias diferentes (caso ndo-degenerado). Em ambos o0s casos, a soma da
energia dos dois fotons deve ser igual & diferenca entre as energias dos niveis entre 0s quais

ocorre a transicdo, conforme representado na Fig. 4.

n n n
A A B
4
we
A P
¢ B — y m
W3
Weo
g g g

(a) (b) (c)

Figura 4 - Representagdo esquemdtica de uma transicdo eletronica ocorrendo através (a) da absorcdo de um
féton, (b) da absorcéo de dois fétons degenerada e da (c) absorcao de dois fétons ndo-degenerada.
Fonte: Elaborada pela autora.

Quando a absorcdo de dois fotons é significativa em um meio, o coeficiente de
absorcdo depende da intensidade e pode ser escrito como na Eg. 35. Dessa forma, quanto mais
intensa for a excitacdo, maior sera o efeito da absorcéo de dois fétons. Fazendo uso da Lei de
Beer-Lambert para o caso em que a excitagdo encontra-se fora da regido de absorc¢éo linear do

material (a, = 0) obtém-se

& = a1 = G + p01 = —p1%, (36)
onde z é a direcdo de propagacao do feixe de excitacdo. A Eq. 36 mostra que a taxa com que a
intensidade do feixe varia ao atravessar o meio é proporcional ao quadrado de sua intensidade.
Esta dependéncia quadratica confere a absorcdo de dois fotons alta localizagdo espacial.
Quando utiliza-se um feixe focalizado, a intensidade da absor¢do é maior no volume préximo
ao plano focal. Esse fendbmeno pode ser observado na Fig. 5, onde uma solucdo de

fluoresceina é excitada por um féton com um laser azul (lado esquerdo) e por dois fétons com
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um laser pulsado infravermelho (lado direito). Podemos perceber que, para a excitagdo com
um féton, a amostra fluoresce em toda a regido atravessada pelo laser. No entanto, quando a
amostra € excitada por dois fotons, a intensidade da excitacdo so € suficientenmente alta para

causar a absorcao de dois fotons na regido do volume focal.

Figura 5 - Comparacéo do perfil de emissdo de uma solugdo de fluoresceina ao ser excitada por um foton (lado
esquerdo) e por dois fétons (lado direito).
Fonte: UNIVERSIDADE DE BERKELEY*

Dado o coeficiente de absorcdo representado pela Eg. 35 podemos encontrar a se¢ao

de choque de absorcao de um material através da seguinte relacao

ay, P ay [Bhvy I
=4+ ]=— — 37
v+ + (37)

7= NIV

a
N
onde o representa a se¢do de choque de absorcéo e hv é a energia do foton. A quantidade %

representa a secdo de choque de absorcdo de dois fotons o que é frequentemente dada em
unidades de Goppert-Mayer (GM), onde 1 GM corresponde a 107°° cm*s féton™t. A taxa

de transi¢des atdmicas R é escrita como
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ol ag/1 Bhv [ I \?
=—=—(— — (= 38
K hv N(hv>+[N]<hv)' (38)
Podemos perceber que a taxa de transicdes atdmicas devido a absorcdo de dois fotons,
Bhv 12 . . P
[T] (E) , depende do quadrado da intensidade da onda eletromagnética incidente.

A absorcdo de dois fotons é uma ferramenta poderosa em muitas areas. Em
espectroscopia ela é atil na determinacéo de niveis de energia que ndo estdo ligados ao estado
fundamental através da absorcdo de um féton.”” Além disso, ela é interessante em técnicas
como a microscopia de fluorescéncia via absorcéo de dois fétons,* pois é possivel excitar a
amostra fora de sua banda de absorcdo linear, obtendo alta penetrabilidade dptica. A alta
localizacdo espacial da absorcdo de dois fotons pode ser usada em técnicas como a
microfabricagdo via fotopolimerizacéo por absor¢do de dois fétons, conferindo alta resolucéo
ao processo.>* Essa técnica foi utilizada na fabricagdo das microestruturas poliméricas

utilizadas neste trabalho e sera discutida com mais detalhes no Capitulo 3.
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3 MICROFABRICACAO VIA FOTOPOLIMERIZACAO POR ABSORCAO DE
DOIS FOTONS

3.1 Introducéo

Existe uma demanda crescente por estruturas tridimensionais com dimensoes
micrométricas em areas como microfluidica, microeletronica, fotonica, etc. Entre as técnicas
de fabricacdo utilizadas para esse fim podem ser citadas: a litografia, deposi¢do por vapor,
processos com feixes de fons focalizados e fotopolimerizacao por absorcéo de dois fétons.*

A microfabricacdo via fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons é
particularmente interessante por oferecer um grupo singular de vantagens: possui alta
penetrabilidade dptica ao se realizar a excitacdo fora da regido de absorcédo linear da resina
ndo-polimerizada, a dependéncia quadratica com a intensidade da excitagdo confere alta
resolucéo a técnica e as estruturas tridimensionais fabricadas podem ser altamente complexas
e conter partes moveis.? Por conta desses beneficios, essa técnica ja vem sendo utilizada na
fabricacdo de micromaquinas, microlentes, guias de onda, microcircuitos, cristais fotdnicos,
microagulhas, sistemas para entrega de farmacos, etc.®

Neste capitulo discutimos os aspectos fundamentais relacionados a técnica de
microfabricacdo via fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fdétons. Em seguida,
apresentaremos 0s materiais e métodos utilizados neste trabalho, bem como os resultados
obtidos.

3.2 Aspectos fundamentais

A polimerizagdo consiste num processo no qual moléculas de baixa massa molecular,
0s mondmeros, reagem entre si para formar cadeias polimeéricas de alta massa molecular.
Quando esse processo € iniciado através da absorcdo de luz, temos a chamada
fotopolimerizagéo ou fotocura.

A fotopolimerizagdo é um processo que tem ganhado grande destaque tecnoldgico nos
ultimos anos, devido principalmente a sua alta velocidade de conversdo de mondmeros em
polimeros. Atualmente esse processo é utilizado em diversas areas, como na cura de resinas
odontoldgicas, na produgdo de lentes de contato, em tintas e vernizes e na fabricacdo de

circuitos eletronicos impressos.*
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A fotopolimerizacdo pode ocorrer através de diversos mecanismos quimicos,
dependendo das espécias envolvidas. Por simplicidade, neste trabalho iremos discutir apenas a
fotopolimerizacdo radicalar, pois € 0 mecanismo segundo o qual as especies utilizadas em
nosso trabalho reagem.

O processo de fotopolimerizacdo em cadeia € dividido nas seguintes etapas: iniciacéo,
propagacdo e terminacdo.*® A etapa de iniciacdo consiste numa reacao fotoquimica que leva a
formacdo de espécies ativas que desencadeiam a polimerizacdo. A formacdo de espécies
ativas pode ocorrer nos proprios monémeros (fotopolimerizacdo direta) ou, como em nosso
caso, em uma molécula conhecida como fotoiniciador. Esse fotoiniciador é adicionado a
mistura de mondmeros €, ao absorver a luz, é levado a um estado excitado e em seguida se
fragmenta em espécies ativas. Essas espécies ativas reagem com os monémeros para formar
espécies formadoras de cadeia ou radicais primarios. Na etapa de propagacdo, ocorre 0
crescimento dos radicais primarios através da adi¢do sucessiva de moléculas dos monémeros,
levando a formacdo de macrorradicais. Na etapa de terminagdo, ocorre a reacao entre dois
macrorradicais formando uma macromolécula. A Fig. 6 apresenta um esquema simplificado

das varias etapas do processo de fotopolimerizacao.

(a) F+hy — R’

R+ M —— M*

b) M*+M — M;

Mp+M —— My,

Figura 6 - (a) Na etapa de inicia¢do o fotoiniciador F é fragmentado sob a a¢éo da luz, formando radicais livres
R*. Estes radicais reagem com os monémeros M para formar os radicais primarios M*. (b) Na
etapa de propagacédo, ocorre o aumento da massa molecular dos radicais primarios através da
adicdo de mondmeros até a formagdo de macrorradicais M;,. (c) Na etapa de terminacdo, dois
macrorradicais (M;, e M;,) reagem entre si, formando uma macromolécula.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Como podemaos perceber a luz influencia apenas na etapa de iniciacdo do processo de
polimerizag&o, ao formar espécies ativas. Em grande parte das aplicagfes acima mencionadas,
isso ocorre através da absorcdo de um foton na regido do visivel ou ultravioleta. Na
estereolitografia, por exemplo, a fotopolimerizacdo por absorcdo de um foton é utilizada
como forma de produzir estruturas tridimensionais.*” Inicialmente uma fina camada contendo
o material a ser polimerizado é depositada sobre um substrato. Um feixe laser é focalizado
sobre o material e a movimentacdo do feixe ou da amostra leva a polimerizacdo apenas nas
posicOes desejadas. Em seguida, uma nova camada de material pré-polimérico é depositada
sobre a anterior e a fotopolimerizagdo é novamente realizada. Este processo € realizado
sucessivamente até que se obtenha a estrutura desejada. O material ndo-polimerizado pode ser
facilmente removido com o solvente apropriado.

Apesar de produzir estruturas poliméricas tridimencionais, a estereolitografia é uma
técnica que exige muitas etapas e as estruturas levam muito tempo para serem produzidas.
Além disso, 0 processo de producdo ndo é altamente preciso, levando a limitagdo do tamanho
minimo das estruturas produzidas. Para sistemas de estereolitografia comercias de alta
resolucao espacial®® podem ser produzidas estruturas com dimensées de no minimo 50 um no
plano x-y paralelo ao substrato.

O processo de miniaturizacdo de dispositivos deu um passo a frente quando surgiu a
técnica da fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fétons em 1997.'° Nessa técnica a
formacdo de espécias ativas no processo de iniciacdo ocorre através da absor¢do de dois
fotons, que levam a molécula fotoiniciadora ao estado excitado num Unico ato quantico. A
absorcdo de dois fdtons traz consigo um conjunto de propriedades que possibilitam a
producdo rapida de estruturas tridimensionais com dimenses reduzidas.

Em geral, nessa técnica a excitacdo é realizada por lasers pulsados na regido do
infravermelho. Os mondémeros, assim como os fotoiniciadores mais comumente utilizados,
ndo absorvem linearmente na regido do infravermelho. Isso faz com que o feixe tenha alta
penetrabilidade na amostra e a estrutura tridimensional completa pode ser produzida em uma
Unica etapa, sem a necessidade de se adicionar mais material apos cada camada polimerizada.
Além disso, a dependéncia quadratica do processo de absorcdo de dois fotons com a
intensidade do feixe confere alta resolucdo espacial ao processo. Essa propriedade aliada a
existéncia de uma poténcia de limiar para a polimerizacdo, levam a producéo de estruturas

com dimensdes até mesmo nanométricas. >
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Quando um laser focalizado incide sobre a amostra contendo mondmeros e
fotoiniciador, apenas um pequena regido ao redor do volume focal, denominada voxel, é
polimerizada. A movimentacdo do feixe na amostra leva a sobreposicao de varios elementos
de volume polimerizados, formando assim estruturas tridimensionais. O tamanho do voxel
esta ligado a resolugdo do sistema de microfabricacéo.

Como observado por Abbe em 1873, a resolucdo de qualquer sistema Optico esta
intrinsicamente limitada pelo fendmeno de difracdo da luz.>*® Ao passar por uma lente
objetiva, como as utilizadas neste trabalho por exemplo, a luz vinda de um objeto pontual
sofre difracdo, resultando num padrdo de intensidade no plano da imagem. Este padréo
consiste num disco central rodeado por varios anéis de difracéo.*® O disco central que contém
cerca de 84 % da luz proveniente do objeto, & conhecido como disco de Airy. O tamanho
desse disco define a resolucdo do sistema e ele depende do comprimento de onda da luz e da
abertura numerica da lente.

A abertura numérica é definida como

NA =nsen (0), (39)

onde n é o indice de refracdo do meio e # é metade do angulo formado pela normal com o
maior cone de luz que pode entrar ou sair da objetiva. A abertura numérica € um parametro
que representa a capacidade de uma objetiva de coletar luz, bem como de resolver os detalhes
de um objeto localizado a uma distancia fixa. A Fig. 7 mostra uma objetiva e seus parametros
principais.

Figura 7 - Representacdo esquematica de uma objetiva de microscopio, onde se pode observar a distancia de
trabalho (WD) e o angulo de abertura da lente ().
Fonte: Elaborada pela autora.
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O raio do disco de Airy determina a resolucéo lateral, ou seja, a resolugéo no plano x-y

paralelo ao substrato base para microfabricacdo. Esse raio é calculado através da expressio™

_ A
d =061, (40)

onde A é o comprimento de onda da luz. Essa expresséo representa o critério de Rayleigh para
a resolucdo. Segundo esse critério, dois pontos adjacentes estdo resolvidos quando o centro do
disco de Airy de um deles coincide com o primeiro minimo do padrdo de difracdo do outro no
plano da imagem.

Assim como a difracdo faz com que a luz proveniente de um ponto forme um disco de
Airy no plano da imagem, esse mesmo fendmeno faz com que o disco tenha certo
comprimento no eixo z. Esse comprimento esta relacionado a profundidade de campo Z da
objetiva e representa o intervalo no eixo z no qual os objetos estdo em foco. Dessa forma, a

resolucdo axial ou resolugdo no eixo z é dada por*®

_ ni
T’

(41)

onde n representa o indice de refracdo do meio em que a lente esta imersa.

A resolucéo lateral d e a resolucéo axial Z fornecem as dimensdes do volume focal.
No entanto, quando realizamos fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons, o elemento de
volume polimerizado pode ter dimensdes menores do que aquelas determinadas pelo limite de
difracdo. Isso ocorre devido a caracteristicas intrinsicas ao processo.

Primeiramente, a taxa de transicdes atdbmicas devido a absorcdo de dois fotons,
segundo a Eq. 38, depende do quadrado da intensidade do campo eletromagnético. No disco
de Airy h4 uma distribuicdo de intensidade em torno de seu ponto central. Sabemos que o
quadrado de uma distribuicdo como essa resulta em uma distribuicdo mais estreita. Dessa
forma, a absorcéo de dois fotons ocorrerd apenas num volume menor do que o determinado
pelas resolugdes d e Z da lente.

Além disso, a fotopolimerizacdo s6 ocorre quando o material pré-polimérico é
excitado com intensidade luminosa maior ou igual a um certo limiar. Isso ocorre devido a
presenca de moléculas de oxigénio dissolvidas na resina. Essas moléculas reagem com 0s

radicais livres gerados pela luz no fotoiniciador, formando radicais de perdxido que sédo pouco
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reativos, diminuindo assim a eficiéncia da polimerizacdo. Ao aumentar a intensidade de
excitagdo, mais radicais livres do fotoiniciador serdo formados, consumindo o oxigénio no
volume focal e aumentando a taxa de formacdo de radicais primarios. Experimentalmente a
intensidade no volume focal é alterada quando a poténcia do laser de excitacdo é modificada.
A poténcia de limiar é aquela acima da qual a polimerizacdo comeca a ser observada. A
presenca desse limiar de polimerizacdo faz com que elementos de volume muito pequenos

possam ser polimerizados, como mostra a Fig. 8.

Intensidade 1 ]
Intensidade 2 1
Intensidade 3 7}

[ limiar de polimerizagdo

Intensidade (uni. arb.)

L 1 " 1 " 1 "
1,0 0,5 0,0 05 1,0
Distancia radial (m)

Figura 8 - Distribuicdo de intensidade do laser no foco. Quando sdo utilizadas poténcias que resultam em
intensidades abaixo do limiar de polimerizagdo, como a Intensidade 1, ndo ha polimerizacdo. Para
intensidades acima desse limiar, como para as Intensidades 2 e 3, a polimerizacdo ocorre apenas na
regido do perfil de intensidade que fica acima do limiar.

Fonte: Elaborada pela autora.

Como podemos perceber pela Fig. 8, para uma determinada poténcia somente a regiao
do perfil de intensidade do feixe que se encontra acima do limiar serd polimerizada. Dessa
forma, trabalhando com intensidades proximas ao limiar de polimerizagdo, podemos produzir
elementos de volume polimerizado muito pequenos, como a regido hachurada da Fig. 8. Isso
confere alta resolucdo ao processo de microfabricagéo e até mesmo resolucdo abaixo do limite

de difragéo.
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3.3 Aspectos experimentais
3.3.1 Resinas acrilicas e fotoiniciador

A resina base utilizada no processo de fotopolimerizagdo é composta por dois
mondmeros e um fotoiniciador. Os dois mondmeros utilizados s&o: triacrilato de
trimetilolpropano etoxilado (SR-499 ) e triacrilato de tris(2-hidroxietil) isocianurato (SR-368 ),
disponilizados pela empresa Sartomer™ (Exton, PA, EUA). Resinas acrilicas sdo comumente
utilizadas no processo de fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fétons e essa combinacao
especifica de mondmeros diminui o efeito de encolhimento durante o processo de
microfabricacdo, além de produzir microestruturas com boa qualidade morfologica, mecanica
e optica.’® O mondmero SR-499 é o responsavel por amenizar o encolhimento da
microestrutura final, devido as suas longas cadeias formadas pelos radicais etoxilados. Por
outro lado, o SR-368 fornece rigidez ao polimero. O fotoiniciador utilizado foi o 6xido de bis-
(2,4,6-trimetilbenzoil)-4-etoxifenil fosfina (Lucirin TPO-L), distribuido pela Basf SE
(Ludwigshafen, Alemanha). As estruturas moleculares dos monémeros e do fotoiniciador
encontram-se na Fig. 9.

(a) (b)

F \/\J\/\/ RN
q( :}\ )\: \{(\

Figura 9 - Estrutura molecular dos mondmeros (a) SR-368 e (b) SR-499 e do (c) fotoiniciador Lucirin TPO-L.
Fonte: Elaborada pela autora.
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O fotoiniciador Lucirin TPO-L encontra-se em estado liquido & temperatura ambiente
e possui ampla solubilidade. Como os mondmeros utilizados apresentam alta viscosidade, o
Luricin TPO-L pode ser misturado mais facilmente a eles do que outros fotoiniciadores
comerciais que se apresentam em estado solido. O Lucirin TPO-L é completamente
transparente no infravermelho proximo, regido em que estd centrada a banda de emissdo dos
lasers de Ti:safira geralmente utilizados no processo de fotopolimerizacdo por absorcdo de
dois fotons. Essas caracteristicas tornam esse fotoiniciador um excelente candidato a ser
utilizado no processo de microfabricacdo. Além disso, suas caracteristicas Opticas nao-
lineares ja foram estudadas: seu espectro de absorcéo de dois fétons indica a presenca de um
méximo de 1,2 GM em 610 nm.* Apesar da baixa secdo de choque de absorcdo de dois
fétons, microestruturas de alta qualidade podem ser produzidas com esse fotoiniciador. 1sso
ocorre devido a sua alta eficiéncia de formacdo de radicais, 0 que supera a baixa secdo de
choque de absorcéo de dois fétons, levando a altas taxas de polimerizacéo.** O Lucirin TPO-L
forma radicais quando é excitado para um estado tripleto. Uma vez que a excitagdo por dois
fétons leva a molécula para um estado singleto, sua alta eficiéncia de formacdo de radicais
pode ser explicada pelas altas taxas de intersystem crossing dessa molécula.**

O Lucirin TPO-L desencadeia a polimerizacdo através de radicais livres. Sob excitacao
luminosa a ligacdo C — P adjacente ao grupo carbonil (C = 0) do fotoiniciador é quebrada,
formando radicais livres. Os radicais reagem com as ligagdes insaturadas (ligacdes duplas
entre carbonos) dos mondmeros, levando a formacdo de radicais monoméricos que reagem
com outros mondmeros, levando ao aumento da massa molecular através da polimerizacdo em

cadeia. Esse processo esta esquematizado na Fig. 10.
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Figura10- Esquema do processo de polimerizacdo desencadeado pelo fotoiniciador Lucirin TPO-L. (a)
Inicialmente a excitacdo luminosa leva a quebra da ligagdo € — P. (b) Ocorre a formacdo de um
radical que apresenta um elétron livre. (c) Esse radical reage com as liga¢Ges insaturadas entre
carbonos dos mondmeros. (d) Isso leva a formagdo de um radical monomérico que reage com
outros mondémeros, levando ao aumento da massa molecular.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.2 Preparo das amostras

Para que se possa realizar o processo de microfabricacéo via fotopolimerizacdo por
absorcdo de dois fotons é necessario preparar a resina pré-polimérica. Estruturas de boa
qualidade foram obtidas utilizando uma mistura de mondmeros e fotoiniciador com a seguinte
proporcdo em massa: 48,5 % de SR-499, 48,5 % de SR-368 e 3 % de Lucirin TPO-L. Essa
mistura é mantida em um agitador magnético por 15 min enquanto € aquecida a 50 °C e entdo
ja esta pronta para ser utilizada no processo de microfabricacao.

No entanto, desejamos produzir microestruturas poliméricas com propriedades

fluorescentes. Para conferir tais propriedades as microestruturas produzidas, a resina pré-
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polimérica foi dopada com corantes organicos. Os corantes utilizados neste trabalho foram
Rodamina B, Fluoresceina Dissddica e Stilbeno 420, todos fornecidos pela Exciton (Dayton,
OH, EUA) em forma de po.

Os corantes foram incorporados a resina através da dopagem direta como num sistema
guest-host. Inicialmente a quantidade desejada do corante é pesada e em seguida acrescenta-se
etanol em quantidade suficiente para que todo o pé seja dissolvido. Essa solucéo é levada a
um agitador magnético por uma hora a temperatura ambiente, até que o corante esteja
completamente dissolvido. O corante dissolvido é adicionado a uma mistura de 50 % em
massa de SR-499 e 50 % em massa de SR-368 que é entdo levada ao agitador magnético por
uma hora a 50 °C até que sua aparéncia esteja homogénea. A mistura final é armazenada
numa estufa a 60 °C por pelo menos 48 horas para que o etanol evapore completamente. No
dia em que a resina sera utilizada no processo de microfabricacdo, uma pequena quantidade
(3 % de massa em excesso) do fotoiniciador Lucirin TPO-L é adicionada a resina dopada com
o corante, sendo entdo levada novamente ao agitador magnético por 15 min. Logo apos a
adicdo do corante e, principalmente, apds a adi¢cdo do fotoiniciador, a resina deve ser mantida
fora do alcance da luz para evitar polimerizacéo indesejada ou fotodegradacao do corante.

Tipicamente foram utilizadas as seguintes propor¢des em massa dos corantes nas
resinas: 0,5 % para a Rodamina B, 1,5 % para a Fluoresceina Dissodica e 0,1 % para 0
Estilboeno 420. Essas proporgdes foram escolhidas empiricamente de acordo com a
solubilidade de cada corante na resina, mas também buscando otimizar a intensidade de sua
emiss&o.

Apo0s o preparo da resina, a amostra para microfabricacdo é preparada. Inicialmente
um substrato de vidro utilizado como base para a fotopolimerizacdo é posicionado sobre uma
lamina de microscopio. Uma gota de resina € colocada sobre o substrato base. Em seguida,
uma laminula de vidro é posicionada sobre a resina. O sustrato base e a laminula de vidro séo
separados por um espacador de aproximadamente 200 um. A espessura do espacador deve
ser inferior a distancia de trabalho das lentes objetivas utilizadas para focalizar o feixe laser
no processo de microfabricagdo. A laminula de vidro é presa por fitas adesivas a lamina de
microscopio. A amostra é encaixada em um suporte movido por um estagio de translacdo z e o
processo de microfabricacdo pode ser iniciado. A Fig. 11 apresenta um esquema da montagem

da amostra utilizada para a microfabricagéo.
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Figura 11 - Esquema ilustrando a montagem das amostras utilizadas para a microfabricacéo.
Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.3 O processo de microfabricagao

Apds o preparo da amostra como descrito na secdo anterior, ela pode ser levada ao
sistema de microfabricacdo via fotopolimerizacdo por absorcdo de dois fotons. Esse sistema
encontra-se em funcionamento no grupo de Fotdnica e vem sendo aprimorado ao longo dos

anos. A Fig. 12 mostra um esquema simplificado da montagem experimental.

| ESPELHOS
7 GALVANOMETRICOS
EXPANSAQ DO FEIXE { "
cco I
[ ]
A |

QBJETIVA

/ I TRANSLAGAQ NO EIX0 2

ILUMINACAQ

Figura 12 - Esquema experimental para a microfabricacéo via fotopolimerizagao por absorc¢éo de dois fotons.
Fonte: Elaborada pela autora.

O laser utilizado ¢ um oscilador de Ti:safira operando em mode-locking (travamento
de modos) com pulsos de 100 f's, taxa de repeticdo de 86 MHz e banda centrada em 790 nm.
O cristal de Ti:safira € excitado por um laser de Nd:YAG dobrado (532 nm) operando em
modo continuo com poténcia de 4,5 W. Nessa condi¢do, o oscilador apresenta poténcia média
de 500 mIV e banda espectral com aproximadamente 50 nm de largura a meia altura.

Um obturador localizado apos a saida do oscilador tem a funcdo de bloquear a

passagem do feixe quando necessario, evitando polimerizacfes indesejadas. A poténcia que
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chega até a resina a ser polimerizada é controlada atraves de um polarizador e de uma Iamina
de meia onda. Dois espelhos galvanométricos tém a funcdo de defletir o feixe que chega a
amostra, permitindo a varredura nas direcGes X e y independentemente.

Para se atingir o limite de difracdo no foco, a lente objetiva deve ser uniformemente
. . . . -A . . 1 . . .
iluminada, mais especificamente o diametro do feixe gaussiano a - da intensidade de pico

deve ser maior ou igual ao didmetro da abertura de traz da lente objetiva.*
Experimentalmente, isso é feito através de um conjunto de lentes na configuracdo de
telescopio que expande o feixe laser. Esse telescopio encontra-se logo antes da lente objetiva.

A amostra é posicionada sobre um estagio de translacdo controlado por um motor de
passo com o objetivo de realizar o movimento na direcdo z, conferindo tridimensionalidade as
microestruturas produzidas. E importante notar que nesse sistema o feixe laser incide de baixo
para cima na amostra e, devido as curtas distancias de trabalho das objetivas utilizadas, a
amostra deve ser encaixada no suporte com a resina virada para baixo, de forma que apenas as
espessuras da laminula e do espacador separem a objetiva da superficie do substrato base.

A luz proveniente de um LED vermelho de alto brilho incide sobre a amostra na
direcdo contréria a propagacao do feixe laser, passa pela objetiva e, apés um divisor de feixes,
é coletada por uma cadmera CCD. Esse sistema de iluminacdo permite que a polimerizacéo
seja acompanhada em tempo real, devido a diferenca nos indices de refracdo da resina nao-
polimerizada e do polimero. Particularmente o material polimerizado sem a adicdo de
corantes apresenta indice de refracdo de 1,5222, enquanto o indice da resina pré-polimérica é
1,4930.%

As lentes objetivas utilizadas para focalizar o feixe na resina sdo elementos
determinantes na qualidade e resolugcdo das microestruturas produzidas, pois sdo elas
juntamente com a poténcia do laser que determinam o tamanho do voxel, elemento de volume
focal polimerizado. E a sobreposicdo ordenada de varios elementos de volume que leva a
formacdo das microestruturas. Como vimos, a abertura numérica (NA) das lentes objetivas é
uma caracteristica muito importante, pois € ela que determina tanto a resolucéo no plano x-y
quanto a resolugéo axial (no eixo z).

Neste trabalho, utilizamos uma lente objetiva de 0,25 NA. Para o laser de excitagédo
centrado em 790 nm, segundo as Eqgs. 40 e 41, o volume focal terd um diametro de 3,8 um e
comprimento em z de 12,6 um. No entanto, o tamanho do elemento de volume polimerizado
€ menor ao se utilizar intensidades proximas ao limiar de polimerizacdo. Tipicamente a

poténcia utilizada foi 12 mW apos a objetiva.
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Antes de se iniciar o processo de microfabricacdo, a amostra é posicionada no suporte
movel. O sistema de imageamento é ligado e manualmente colocamos o foco da objetiva
sobre o substrato base ou um pouco acima dentro do vidro. Isso deve ser feito para que
quando a microfabricacdo for iniciada, a estrutura seja aderida ao substrato. O feixe laser €
entdo movido no interior da amostra atraves dos espelhos galvanométricos e do motor de
passo Nno eixo z. Esses componentes tém seu movimento controlado por computador.

O software Autodesk Inventor Professional® - Student Version (Autodesk™, San
Rafael, CA, EUA) é utilizado para a modelagem 3D de estruturas apresentando o formato que
se deseja produzir em microescala. O software GNU Slic3r converte 0 modelo 3D digital em
instrugdes para impressdo 3D. Basicamente a estrutura é fatiada transversalmente ao eixo z
em diversas camadas que serdo fabricadas em sequéncia. As instrucdes para impressdo 3D sdo
enviadas atraves de um arquivo do tipo .gcode para um programa em LabView™ (Nacional
Instruments, Austin, TX, EUA) que controla os espelhos galvanométricos e o estagio de
translagdo z. A Fig. 13 ilustra a interface do programa utilizado para a fabricacdo de
microestruturas poliméricas tridimensionais. Este programa foi desenvolvido no Grupo de

Fotdnica e vem sendo aprimorado ao longo dos anos.
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Figura 13 - Interface do programa em LabView™ utilizado para controle dos espelhos galvanométricos e do

estagio de translagéo z.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Nesse programa se pode controlar a geometria com a qual o feixe varre a amostra, a
velocidade de varredura e a escala com que se deseja reproduzir o modelo 3D. Neste trabalho,
velocidades tipicas de varredura do feixe encontram-se em torno de 60 um/s para a objetiva
de 0,25 NA. Apos a varredura do feixe ao longo de uma camada, o obturador é fechado e o
motor de passo move a amostra uma altura correspondente ao tamanho da camada. Esse valor
pode ser modificado nos parametros de vetorizacdo 3D do software GNU Slic3r. O tamanho
de camada tipico utilizado foi de 0,5 um.

Com o término de todas as camadas e do processo de microfabricacdo, a amostra é
retirada do suporte e imersa em um recipiente contendo etanol por no minimo 30 minutos.
Nesse processo, toda a resina que ndo foi polimerizada é dissolvida, restando apenas as

microestruturas aderidas ao substrato base.

3.3.4 Producdo de microestruturas com multiplas dopagens

Na Secdo 3.3.3 descrevemos 0 processo de producdo de microestruturas puras, aquelas
cuja resina pré-polimérica é composta apenas por mondmeros e fotoiniciador, e de
microestruturas contendo apenas um corante. No entanto, visando obter microestruturas com
diferentes propriedades fisicas e ampliar o horizonte de aplicacdes, € interessante produzir
estruturas com dois ou mais dopantes.

Inicialmente varias resinas sdo preparadas, cada uma contendo um corante.
Microestruturas com multiplas dopagens foram produzidas em etapas sequenciais. A Fig. 14
apresenta um esquema simplificado do processo de producdo de microestruturas com dupla
dopagem. A amostra para microfabricacdo é preparada com uma das resinas, como descrito na
Secdo 3.3.2. O processo de microfabricacdo € realizado, produzindo-se estruturas dopadas
com o primeiro corante. A laminula é retirada de cima da amostra para que a resina ndo
polimerizada seja lavada através de um banho de imersdo em etanol por aproximadamente
uma hora, deixando apenas as microestruturas aderidas ao substrato. Quando os residuos de
etanol evaporam completamente, a resina dopada com o segundo corante € adicionada sobre o
substrato base. A laminula é colocada novamente sobre a resina e a amostra é cuidadosamente
posicionada no suporte para microfabricacdo. O processo de fotopolimerizacdo é realizado de
tal forma que as novas estruturas figuem exatamente ao lado das estruturas dopadas com o
primeiro corante, ou em outra posicdo em que desejarmos produzi-las. Novamente a resina

ndo polimerizada é retirada com etanol, restando as microestruturas duplamente dopadas. Para
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se produzir microestruturas triplamente dopadas, a resina dopada com o terceiro corante é

adicionada sobre o substrato base e 0 processo é repetido.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

g ’l a« "SR |

Figura 14 — Processo de producdo de microestruturas com dupla dopagem. (a) Inicialmente é feita a
microfabricacéo utilizando-se a resina pré-polimérica dopada com um dos corantes. (b) Apos a
microfabricacdo a resina ndo polimerizada é retirada com um banho de etanol e (c) apenas as
microestruturas aderidas ao substrato permanecem. (d) A resina dopada com o segundo corante é
colocada sobre a amostra e realiza-se hovamente o processo de microfabricacdo. (e) O processo de
lavagem com etanol é novamente realizado, (f) deixando apenas as microestruturas com dupla
dopagem.

Fonte: Elaborada pela autora.

Apo6s o processo de microfabricagdo e a lavagem com etanol as microestruturas estdo
prontas para serem caracterizadas. A caracterizacdo morfoldgica de microestruturas puras e
dopadas com um Unico corante é apresentada na Secdo 3.4. No entanto, a caracterizacdo

Optica é apresentada no Capitulo 5.

3.4 Resultados e discusséo

A caracterizacdo morfologica das microestruturas produzidas foi feita através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para isso foi utilizado um microscopio
eletronico de bancada produzido pela Hitachi (Tokyo, Japdo) no modelo TM3000 presente no
Grupo de Fotdnica.

Quando uma amostra ndo-condutora, como o substrato de vidro contendo
microestruturas poliméricas, € observada em um microscopio eletronico de varredura de alto
vacuo, elétrons se acumulam na superficie da amostra. A presenca dessas cargas prejudica o

imageamento. Dessa forma, para que possam ser observadas, essas amostras devem ser
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cobertas com uma fina camada de material condutor. No entanto, a presenga desse material
condutor pode impedir caracterizagfes posteriores das estruturas, como a caracterizagao
Optica por exemplo. Com o microscépio TM3000 o problema do carregamento das amostras é
resolvido ao se utilizar o modo de operacdo charge-up reduction. Nesse modo a camara se
encontra em baixo vacuo. As moléculas de gases da camara interagem com o feixe de
elétrons, gerando ions. Os ions positivos que se formam sdo neutralizados pelos elétrons em
excesso presentes na superficie da amostra. Dessa forma, podemos fazer a imagem de
materiais dielétricos sem a necessidade de se colocar um revestimento metéalico.

Para fazer as imagens de MEV presentes nas Figs. 15 e 16 foi utilizado o modo
charge-up reduction. O potencial de aceleracao foi de 15,0 kV.

A Fig. 15 apresenta microestruturas em formato de paralelepipedo produzidas
utilizando-se a resina pura, ou seja, a resina contendo apenas os monémeros e o fotoiniciador,
sem a adicdo de corantes. Essas microestruturas foram produzidas com a objetiva de 0,25 NA.
Podemos perceber que elas possuem boa qualidade morfologica. Além disso, sua superficie
aparenta ser pouco rugosa, o que € alcancado gracas ao alto grau de sobreposicdo dos

elementos de volume polimerizados.

50 pm

Figura 15 — MEV de microestruturas em formato de paralelepipedo produzidas com resina pura.
Fonte: Elaborada pela autora.

Na Fig. 16 pode-se observar microestruturas em formato de paralelepipedo produzidas
com resina dopada com Rodamina B. Também foi utilizada a objetiva de 0,25 NA. Através
dessa imagem, pode-se perceber que a presencga do corante ndo afeta a qualidade morfologica

da microestrutura.



49

Figura 16 — MEV de microestruturas em formato de paralelepipedo produzidas com resina dopada com
Rodamina B.
Fonte: Elaborada pela autora.

Devido a boa qualidade das microestruturas produzidas com a objetiva de 0,25 NA,
ela foi a escolhida para se realizar a produgéo de todas as microestruturas que serdo mostradas
nos capitulos posteriores. A caracterizagdo Optica das microestruturas produzidas sera

apresentada no Capitulo 5.

Até este ponto, apresentamos a producao de microestruturas dopadas com corantes que
apresentam boa qualidade estrutural. Contudo, para a realizagdo das conexdes dpticas nessas
microestruturas ainda precisamos produzir tapers de fibras dpticas e é sobre isso que
trataremos no Capitulo 4.
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4 PRODUCAO DE TAPERS DE FIBRAS OPTICAS

4.1 Introducéo

Fibras Opticas sub-micrométricas, nanofibras ou tapers sdo fibras Opticas cujo
diametro se aproxima do comprimento de onda da luz guiada por elas.?? Esse tipo de fibra
apresenta propriedades Opticas interessantes, como alto confinamento Optico e grandes
campos evanescentes. Tais caracteristicas tornam as fibras sub-micrométricas interessantes
para a aplicacdo em comunicagdes, dispositivos fotdnicos, lasers e sensores.*?

Micro e nanofibras podem ser produzidas por diversas técnicas que vdo desde
deposicdo quimica até o processo de tapering.?? Este tltimo é o que fornece fibras com maior
uniformidade de didmetro e superficies mais lisas. O processo de tapering consiste
basicamente em aquecer uma fibra Optica convencional até seu ponto de amolecimento e
estira-la, de forma a diminuir o didmetro da regido aquecida. Dessa forma, a regido estirada
permanece conectada a fibra dptica convencional facilitando o acoplamento de luz ao taper,
assim como a coleta da luz por ele guiada.?®

Os tapers de fibras Opticas sdo formados pela regido estirada (cintura do taper), a
regido de fibra Optica convencional e a regido de transi¢do. A Fig. 17 mostra a imagem de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de um taper de fibra Optica, onde podemos
observar a diminui¢do do diametro da fibra convencional até atingir a regido da cintura do
taper. A regido de transicdo é responsavel por transformar os modos que se propagam no
nacleo da fibra convencional em modos periféricos. Essa transformacdo traz consigo perdas
de guiamento. O perfil da regido de transicdo deve ser suficientemente suave para que essa
perda seja reduzida. Por outro lado, a regido de transicdo deve ser curta como forma de se
miniaturizar os dispositivos.** A otimizagdo da técnica de tapering levou & producéo de fibras

com poucos nandmetros de diametro e reduzida perda de guiamento.***°
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Figura 17 - MEV de um taper de fibra 6ptica tipico.
Fonte: Elaborada pela autora.

Com o objetivo de realizar a conexao éptica entre microestruturas poliméricas e fontes
de excitacdo, bem como entre microestruturas e instrumentos de analise, foi necessario o
aperfeicoamento do sistema de tapering existente no Grupo de Fotdnica. Neste capitulo, sdo
apresentados os esforcos experimentais realizados nesse sentido, bem como os resultados
obtidos.

4.2 Aspectos experimentais

Inicialmente foi realizada a instalacdo de um sistema de tapering de fibras Opticas
constituido por um macarico e um estagio de translacdo. Nesse sistema, uma fibra dptica
convencional é presa ao estagio de translacdo e aquecida por um macarico de butano até sua
temperatura de amolecimento (1200 °C). Um motor de passo controlado por um programa
escrito na linguagem LabVIEW™ aciona um atuador mecanico responsavel pelo estiramento
simeétrico da fibra dptica, levando a formagéo do taper. A Fig. 18 apresenta um esquema do

processo de producao dos tapers.
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Figura 18 - Esquema experimental para estiramento de tapers de fibras Opticas formado por um estagio de
translacdo responsavel por estirar a fibra e um magarico que a aquece.
Fonte: Elaborada pela autora.

No entanto, as fibras produzidas com esse sistema frequentemente apresentavam
defeitos estruturais, tornando o processo pouco repetitivo. A Fig. 19 mostra um exemplo de
taper de fibra optica contendo defeitos. Tipicamente o didmetro da fibra optica deve diminuir
continuamente ao longo da regido de transicdo, mas nesse caso pode-se perceber que o
diametro diminui, volta a aumentar e entdo diminui novamente. Esses defeitos geralmente séo

atribuidos ao aquecimento irregular da fibra optica.

Figura 19 - MEV de um taper de fibra Optica contendo defeitos estruturais.
Fonte: Elaborada pela autora.

Como forma de melhorar a qualidade do aquecimento da fibra optica foi instalado um
sistema de brushing. Ele é responsével por deslocar a chama do magarico ao longo da fibra
Optica para tornar a regido estirada uniformemente aquecida. O sistema de brushing é
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constituido por um macarico preso a um estagio de translacdo controlado por um motor de
passo. O motor de passo, por sua vez, é acionado por um gerador de fungfes com o qual é
possivel controlar a velocidade e o sentido do movimento, como forma de se obter um
movimento oscilatorio da chama em torno de um ponto. A Fig. 20 mostra o aparato

experimental final que inclui o sistema de brushing.

Figura 20 - Aparato experimental final que inclui o sistema de brushing.
Fonte: Elaborada pela autora.

Outro fator determinante na qualidade morfoldgica dos tapers, bem como na
repetitividade do processo de producdo, é o posicionamento da chama do macarico. A chama
produzida pela combustdo do gas ndo apresenta um perfil de temperatura uniforme. Como
pode ser visto no esquema da Fig. 21, ela é constituida basicamente por trés partes. A regido
mais interna da chama, regido 1 na Fig. 21, é a parte mais fria, pois apresenta grande
quantidade de gas que ainda ndo entrou em combustdo. A parte mais externa da chama, regido
3 na Fig. 21, apresenta gases em completa combustdo que j& se misturaram com o ar. A
interface entre as regides 1 e 3, representada pelo nimero 2 na Fig. 21, € a area de maior
temperatura, pois nela reside a mistura mais favoravel entre combustivel (gas butano) e
comburente (oxigénio). Como a temperatura de amolecimento da silica, material do qual sdo
feitas as fibras Opticas utilizadas neste trabalho, é alta (aproximadamente 1200 °C), é
interessante posicionar a fibra na regido 2, garantindo assim que ela sera suficientemente

aquecida durante o processo de estiramento.
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Figura 21 — Esquema ilustrativo da chama de um macarico, mostrando suas partes. A regido 1 é a regido que
apresenta muitos gases que ainda ndo entraram em combustdo. A regido 2 é a parte mais quente da
chama e a regido 3 é onde estdo os gases em combustdo completa.

Fonte: Elaborada pela autora.

Além da utilizacdo do sistema de brushing e do correto posicionamento da fibra na
regido mais quente da chama, passamos a realizar o pré-aquecimento da fibra antes de iniciar
0 estiramento. Essa medida foi tomada para evitar o surgimento de defeitos logo no inicio do
processo de estiramento, causados pelo aquecimento irregular da fibra.

O estudo da literatura da area**° levou & concluséo de que a forma mais comum de
producdo de tapers de fibras dpticas ocorre através do estiramento a velocidades contantes.
No entanto, o programa em LabVIEW™ que controlava o motor de passo responsavel pelo
estiramento ndo era adequado para o uso de velocidades contantes. Isso ocorria porque 0
programa reproduzia um perfil de velocidades feito pelo usuario. Esse perfil era produzido
através de um programa auxiliar que fazia a leitura de um controlador, no qual um
potencidmetro permitia a alteracdo da velocidade de rotacdo do motor de passo. O programa
principal entéo reproduzia esse perfil, alterando 0 movimento do motor de passo conforme o
desejado. No entanto, 0 motor s6 se movia apos se dar uma certa variacdo de tensdo no
potenciémetro, de tal forma que sempre possuiamos um gradiente de velocidade no inicio do
puxamento, impedindo o movimento a velocidades constantes. Na Fig. 22 podemos observar
o painel frontal do programa principal de estiramento, onde observamos um perfil de

velocidades que foi reproduzido.
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Figura 22 — Painel frontal da versdo antiga do programa utilizado para o controle do motor de passo responsavel
pelo estiramento das fibras opticas.
Fonte: Elaborada pela autora.

Para que se pudesse realizar o estiramento da fibra a velocidades contantes, o
programa que controla o motor de passo foi alterado. Dessa forma, ele ndo mais reproduz um
perfil de velocidades feito pelo usuario, mas apenas movimenta o0 motor a uma velocidade
costante. Além disso, nessa nova versdao do programa podemos inserir a distancia que
desejamos estirar a fibra e o tempo de espera antes do motor ser acionado, 0 que permite 0
pré-aquecimento da regido a ser estirada. A Fig. 23 apresenta o painel frontal do novo

programa utilizado para o estiramento constante.
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Figura 23 - Painel frontal da versdo nova do programa utilizado para o controle do motor de passo responsavel
pelo estiramento das fibras Opticas.
Fonte: Elaborada pela autora.

Com a simplificacdo do programa para o estiramento, pudemos realizar o estudo dos
pardmetros de producdo. Como forma de estudar a eficiéncia do processo de brushing, foram

produzidos tapers de fibras dpticas utilizando parametros fixos de velocidade, distancia de
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puxamento e tempo de pré-aquecimento, alterando-se apenas a condicdo de chama
estacionéria (sistema de brushing desligado) para chama mdvel (sistema de brushing ligado).
Os tapers produzidos foram caracterizados através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e sua morfologia foi comparada. Para os tapers produzidos neste trabalho, um
macarico com bocal de 2 mm foi utilizado. O sistema de brushing desloca a chama num
movimento oscilatério com deslocamento maximo de 5mm ao longo da fibra, alterando o
sentido do movimento a cada segundo.

Uma rotina de producéo de tapers de fibras Opticas foi entdo estabelecida, consistindo
no pré-aquecimento de uma regido da fibra seguido do estiramento simétrico a velocidades
constantes. O tempo de pré-aquecimento considerado suficiente para que se pudesse estirar a
fibra sem seu rompimento foi de 60 s. Com o0 objetivo de produzir um diagrama que forneca
o didmetro final do taper em funcdo dos parametros de producdo, fixamos o tempo de pré-
aquecimento e modificamos a velocidade e a distancia de estiramento. Os tapers produzidos

foram novamente caracterizados através de MEV e seu diametro foi medido.

4.3 Resultados e discusséo

Realizamos a producéo de tapers utilizando 0os mesmos pardmetros de estiramento,
alterando apenas a condi¢do de chama estacionaria para chama mavel. Isso foi feito para dois
conjuntos de parametros de estiramento. No primeiro utilizamos aquecimento prévio de 30 s,
distancia de puxamento de 5mm e velocidade de 0,1 mm/s. No segundo conjunto
utilizamos aquecimento prévio de 60 s, distancia de puxamento de 7,5 mm e velocidade de
0,3 mm/s. Os tapers produzidos com e sem brushing foram caracterizados através de MEV e
suas dimensBes foram medidas com o auxilio do software ImageJ. A Fig. 24 apresenta as
imagens de MEV de diferentes partes dos tapers produzidos com o primeiro conjunto de
pardmetros. Podemos observar a diferenca no didmetro, no comprimento e na regido de

transicdo dos tapers produzidos com a chama estacionaria e com a chama mavel.
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Figura 24 - Comparacdo entre as caracteristicas de tapers produzidos com distancia de puxamento de 5 mm,
velocidade de 0,1 mm/s e tempo de pré-aquecimento de 30 s. Pode-se observar a diferenca no
diametro (a)-(b), comprimento do taper (c)-(d) e perfil da regido de transicéo (e)-(f) para os cenérios
de chama estacionéria e chama movel, respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Fig. 24 podemos perceber que com a técnica de brushing foi produzido um taper
com diametro menor e, aparentemente, regido de transicdo com menos defeitos. Como forma
de analisar o perfil da regido de transicéo, o didmetro das fibras foi medido em varios pontos
das imagens (e) e (f) da Fig. 24. Isso foi feito com o software para anélise de imagens de

microscopia ImageJ. Na Fig. 25 temos o grafico do diametro do taper ao longo da regido de
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transicdo normalizado pelo didmetro da fibra convencional em fungdo da posic¢ao na regido de

transicdo para o primeiro conjunto de parametros de estiramento.
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Figura 25 - Gréfico comparativo da regido de transicdo para fibras produzidas utilizando-se chama estacionaria
e chama mével. Os parametros utilizados foram: aquecimento prévio de 30s, distancia de
puxamento de 5 mm e velocidade de 0,1 mm/s.

Fonte: Elaborada pela autora.

O grafico da Fig. 25 confirma que o processo de brushing produziu um taper menor e
com menos defeitos. Além disso, percebemos que a regido de transi¢cdo se tornou mais curta e
abrupta.

Na Fig. 26 encontram-se as imagens de MEV de diferentes regibes do taper para
fibras produzidas com o segundo conjunto de parametros de estiramento. Novamente foi feita
a analise do perfil das regiGes de transicdo, apresentada na Fig. 27.

Na Fig. 26 podemos observar que a técnica de brushing produziu um taper com
didmetro menor e maior comprimento. Porém, a Fig. 27 demonstra que a regido de transi¢do
se tornou mais curta e abrupta. Regides de transi¢do curtas sdo interessantes por permitirem a
obtencdo de dispositivos mais compactos, porém tornam a transicdo entre a fibra

convencional e a cintura do taper mais abrupta, 0 que causa perdas de guiamento.
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Figura 26 - Comparacdo entre as caracteristicas de tapers produzidos com distancia de puxamento de 7,5 mm,
velocidade de 0,3 mm/s e tempo de pré-aquecimento de 60 s. Pode-se observar a diferenga no
diametro (a)-(b), comprimento do taper (c)-(d) e perfil da regido de transicéo (e)-(f) para os cenarios
de chama estacionéria e chama movel, respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 27 - Gréfico comparativo da regido de transicéo para fibras produzidas utilizando-se chama estacionaria
e chama moével. Os pardmetros utilizados foram: aquecimento prévio de 60 s, distncia de
puxamento de 7,5 mm velocidade de 0, 3mm/s.

Fonte: Elaborada pela autora.

Testes iniciais levaram a conclusao de que, para evitar o rompimento da fibra durante

0 estiramento e o surgimento de defeitos, é suficiente aquecé-la por 60 s utilizando-se a

chama movel e fazer o puxamento em seguida com a fibra ainda sendo aquecida. Utilizando

esse método e velocidades de 0,1 mm/s e 0,3 mm/s, variamos a distancia de estiramento.

Novamente os tapers produzidos foram caracterizados através de MEV e o didmetro de suas

cinturas foi medido através do software ImageJ. Um grafico do didmetro da cintura do taper

em funcéo da distancia de estiramento para as duas velocidades encontra-se na Fig. 28.
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Figura 28 - Diagrama que representa a relagdo do didmetro final do taper em funcéo da distancia de estiramento
para duas velocidades distintas: 0,1 e 0,3 mm/s. O tempo de aquecimento prévio foi de 60 s.
Fonte: Elaborada pela autora.

Através do diagrama da Fig. 28, é possivel determinar os parametros de estiramento
que devemos utilizar para produzir tapers com o diametro desejado. O correto
posicionamento da chama do macarico e o pré-aquecimento da fibra permitem que estes
resultados se tornem repetitivos. Na Fig. 28 ainda podemos observar que os resultados obtidos
para as duas velocidades utilizadas sdo muito semelhantes, indicando que uma vez que a fibra
esteja uniformemente aquecida, a velocidade com que se realiza o estiramento ndo altera
significativamente o taper final.

De posse do diagrama da Fig. 28 pudemos produzir os tapers utilizados na excitagéo
das microestruturas dopadas com corantes, bem como na coleta de sua emissdo. Para produzir
esses tapers utilizamos a chama mdvel, tempo de pré-aquecimento de 60 s, velocidade de
estiramento de 0,1 mm/s e distancia de 6 mm. Como podemos perceber no diagrama da Fig.
28, estes parametros resultam em tapers com diametro aproximado de 4 um. Os tapers com
didmetro dessa ordem s@o pequenos o suficiente para permitir a excitagdo local das
microestruturas e ainda s&o relativamente faceis de movimentar com o0 uso de

micromanipuladores. Além disso, eles podem ser observados no microscopio éptico sem a
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necessidade de grandes aumentos. Os resultados referentes & conexdo Optica de
microestruturas poliméricas através desses tapers serdo apresentados no Capitulo 5.

A Fig. 29 apresenta a imagem de MEV da cintura de um taper produzido utilizando-se
0 método e aparato experimental descritos anteriormente. Podemos perceber que tapers de
dimensdes nanométricas podem ser produzidos, o que demonstra o alto potencial desta

técnica.

Figura 29 - Taper com 330 nm de didmetro produzido com a finalidade de se estudar os limites da técnica e do
aparato experimental descritos.
Fonte: Elaborada pela autora.
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5 CONEXAO OPTICA DE MICROESTRUTURAS POLIMERICAS

5.1 Aspectos experimentais

Como forma de realizar a excitacdo de microestruturas poliméricas fluorescentes, bem
como coletar sua emissdo, dois métodos experimentais foram desenvolvidos. O primeiro
deles, esquematizado na Fig. 30, consiste em realizar a excitacdo da forma convencional,

através de uma objetiva, e coletar a emissdo da microestrutura através de um taper de fibra

Optica.
microestrutura
$ -
espectrometro
! S
excitacao
Figura 30 — Esquema simplificado do primeiro método utilizado para realizar a conexdo Optica de

microestruturas poliméricas. A excitacdo € feita através de uma objetiva, enquanto a emisséo é
coletada por um taper que é posicionado através de um micromanipulador e seu lado
convencional é conectado a um espectrometro.

Fonte: Elaborada pela autora.

Apds o processo de microfabricacdo e da lavagem com etanol, como descrito no
Capitulo 3, o substrato base € posicionado sobre um microscépio invertido. Um feixe laser é
entdo alinhado na porta de entrada do microscopio e focalizado sobre a amostra atraves de
uma lente objetiva. Para realizar a excitacdo das microestruturas dispomos de dois lasers
operando em modo continuo: um laser de Ar* e um de HeCd. Utilizamos a linha de 514 nm
do laser de Ar*, e as linhas de 442 nm e 325 nm do laser de HeCd, dependendo do corante
gue desejamos excitar. O taper de coleta é produzido como descrito no Capitulo 4. Apos o
estiramento, 0 macarico é desligado e o estagio de translagcdo é movimentado manualmente
até que o taper se rompa e ele possa ser utilizado como uma ponta de prova. Em seguida, a

fibra € fixada em um micromanipulador e, através de seu ajuste grosso, ela € movimentada ate



66

que apareca no campo de visdo da ocular. O ajuste fino do micromanipulador, com precisdo
micrométrica em trés dimensoes, € entdo utilizado para aproximar o taper da microestrutura.
Uma lampada posicionada sobre a amostra permite que esse processo seja observado na
ocular de um microscépio. A parte convencional do taper possui alguns metros e sua
extremidade é conectada a um espectrdmetro. Neste trabalho utilizamos um espectrometro
USB4000 da Ocean Optics. A imagem do microscopio éptico é captada através de uma
camera CCD acoplada a ocular.

Para microestruturas contendo o corante Estilbeno 420, utilizamos a linha de 325 nm
do laser de HeCd como fonte de excitacdo. No entanto, esse comprimento de onda é
totalmente absorvido pelas objetivas do microscopio. Por essa razéo a excitacdo teve que ser
realizada através de uma lente comum de distancia focal de 5cm posicionada sobre a
amostra. O laser foi entdo alinhado de tal forma a excitar a microestrutura de cima para baixo.
Para que pudéssemos observar as microestruturas e o taper durante seu posicionamento com o
micromanipulador, o sistema de iluminacdo teve que ser modificado, de tal forma que um
LED de alto brilho foi colocado na porta de entrada do microscopio para que a iluminagédo

pudesse ser feita por baixo da amostra.

No segundo método de excitacdo e coleta da emissdo das microestruturas, tapers de

fibras dpticas foram utilizados em ambas as tarefas, como esta esquematizado na Fig. 31.

microestrutura
N )\ |
I
excitagcao Vv /

espectrometro

|

Figura31- Esquema simplificado do segundo método utilizado para realizar a conexdo Optica de
microestruturas poliméricas. A excitacdo é feita com um laser acoplado ao lado convencional de
um taper de fibra Optica, enquanto a emissdo € coletada por outro taper. As fibras sdo
posicionadas com micromanipuladores. O lado convencional do taper de coleta é conectado a um
espectrometro.

Fonte: Elaborada pela autora.
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A fibra de excitacdo € produzida da mesma forma que a de coleta e novamente
movemos o estagio de translacdo manualmente apds o estiramento para que a fibra se rompa e
possamos utilizar o taper como uma ponta de prova. A fibra é fixada a outro
micromanipulador, e entdo € posicionada nas proximidades da microestrutura que desejamos
excitar. Novamente a parte convencional do taper possui alguns metros. Um laser é acoplado
a sua extremidade através de uma lente objetiva. Neste trabalho utilizamos a linha de 514 nm
do laser de Ar*. Mais um vez o taper de coleta é posicionado nas proximidades da
microestrutura através de um micromanipulador e a extremidade de sua parte convencional é
conectada ao espectrometro.

Uma foto do processo de excitacdo e coleta com tapers é apresentada na Fig. 32. O
laser de Ar* em 514 nm esta acoplado a fibra da esquerda que foi posicionada através de um
micromanipulador sobre uma gota de resina dopada com Rodamina B que foi polimerizada
com luz UV. Podemos observar o corante fluorescendo e, no lado direito da imagem, a fibra
responsavel pela coleta que esta fixada a outro micromanipulador. A amostra esta posicionada

sobre um microscépio invertido.

Figura 32 — Imagem do processo de excitacdo e coleta através de tapers de fibras 6pticas. Um laser de Ar* esta
acoplado a extremidade convencional da fibra da esquerda. Esta fibra estd presa a um
micromanipulador, sendo posicionada sobre uma gota de resina polimerizada dopada com Rodamina
B. A fibra da direita também esta presa a um micromanipulador e sua extremidade convencional esta
conectada a um espectrémetro.

Fonte: Elaborada pela autora.
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5.2 Resultados e discussao

5.2.1 Excitacdo com objetiva e coleta com taper

Apds a montagem do aparato experimental para realizacdo da excitacdo através da
objetiva e coleta através do taper, um laser de Ar* em 514 nm foi alinhado a objetiva do
microscopio invertido. Uma amostra contendo microestruturas poliméricas dopadas com
Rodamina B foi posicionada sobre o microscopio e, através de um micromanipulador, a ponta
do taper de coleta foi posicionada na parede lateral da microestrutura. A imagem de
microscopia éptica da microestrutura fluorescente, bem como da posicdo do taper, pode ser
observada na Fig. 33. A coloracdo vermelha em toda a imagem é devido a um filtro
posicionado antes da camera CCD responsavel por barrar o laser de excitacdo. Podemos

observar que as microestruturas podem ser individualmente excitadas através da objetiva.

taper

50 pm

Figura 33 - Microscopia Optica de microestruturas poliméricas em formato de paralelepipedo dopadas com
Rodamina B. A microestrutura do canto superior direito esta sendo excitada pela linha de 514 nm
de um laser de Ar* através de uma objetiva. O taper utilizado para a coleta de sua emissdo foi
posicionado em sua parede lateral através de uma micromanipulador.

Fonte: Elaborada pela autora

O lado convencional do taper de coleta foi conectado a um espectrémetro e a emissao
da microestrutura péde ser medida. Seu espectro de emissdo encontra-se na Fig. 34, bem
como a imagem de microscopia optica da microestrutura fluorescendo. Através do espectro de
emissao, fica evidente que a microestrutura apresenta a emissdo caracteristica da Rodamina B

em torno de 590 nm.*
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Figura 34 — Espectro de emissdo coletado através de um taper de uma microestrutura polimérica dopada com

Rodamina B. Inset: Imagem de microscopia éptica da microestrutura fluorescendo ao ser excitada
com o laser de Ar* em 514 nm.
Fonte: Elaborada pela autora.

Microestruturas dopadas com Fluoresceina Dissddica foram excitadas com o laser de
HeCd em 442 nm através de uma objetiva. Novamente, a ponta do taper de coleta foi
posicionada na parede lateral da microestrutura e seu espectro de emissdo foi medido. Na Fig.

35, podemos observar o espectro de emissao e a imagem da microestrutura fluorescendo.
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Figura 35 - Espectro de emissdo coletado através de um taper de uma microestrutura polimérica dopada com
Fluoresceina Dissodica. Inset: Imagem de microscopia Optica da microestrutura fluorescendo ao ser
excitada com o laser de HeCd em 442 nm.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Assim como as microestruturas dopadas com Rodamina B, as microestruturas
dopadas com Fluoresceina Dissddica apresentam a emissao caracteristica do corante, que
neste caso esta localizada em torno de 500 nm.*® Isso indica que os corantes mantém suas

propriedades dpticas mesmo depois do processo de fotopolimerizacao.

Como forma de testar a sensibilidade do sistema de coleta, medidos o espectro de
emissdo de uma microestrutura dopada com Rodamina B em funcéo da poténcia do laser de
excitacdo. Utilizamos a linha de 514 nm de um laser de Ar* alinhado a objetiva. Um
polarizador foi colocado antes da porta de entrada do microscépio invertido, como forma de
variar a poténcia de excitacdo. O taper de coleta foi encostado a microestrutura através de um
micromanipulador. Em seguida, medimos o espectro de emissdo da microestrutura para varias
poténcias de entrada na objetiva, como mostra a Fig. 36 (a). Nessas medidas garantimos que o
taper estivesse na mesma posicdo em relacdo a microestrutura, para evitar que as diferencas
observadas fossem devido ao acoplamento na fibra. A Fig. 36 (b) apresenta a intensidade de
pico dos espectros em funcdo da poténcia de excitacdo medida na entrada do microscopio.
Podemos observar gque a intensidade da emissdo aumenta com a poténcia até 5,7 mW. Apds
esse valor, a intensidade diminui consideravelmente e permanece constante mesmo com 0
aumento da poténcia de excitacdo. Esse fendmeno ocorre devido ao processo de
fotodegradacdo do corante.

A poténcia do laser de excitacao foi medida na entrada do microscépio invertido e na
saida da objetiva, resultando em uma transmissdo de 19 %. Dessa forma, se considerarmos
que 5,7 mW € a poténcia maxima que podemos colocar na entrada do microscopio sem
degradar a Rodamina, a poténcia méaxima que pode chegar a microestrutura €

aproximadamente 1 mW.
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Figura 36 — (a) Espectro de emissdo de uma microestrutura dopada com Rodamina B para diferentes poténcias
de excitacdo medidas na entrada do microscopio. (b) Intensidade de pico de cada espectro em
funcdo da poténcia de excitacdo, onde podemos observar o processo de fotodegradacdo do
corante apo6s 5,7 mW.

Fonte: Elaborada pela autora.

Com a finalidade de produzir microestruturas com espectros de emissao diferenciados,
realizamos a producgdo de microestruturas com multiplas dopagens através do método descrito
na Secdo 3.3.4. Inicialmente realizamos a dupla dopagem, onde metade da estrutura foi
dopada com Rodamina B e a outra metade foi dopada com Fluoresceina Dissodica. O laser de
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HeCd em 442 nm foi alinhado a objetiva do microscopio invertido e focalizado sobre a
microestrutura. O taper de coleta foi posicionado no lado dopado com Fluoresceina, como
mostrado na Fig. 37. Através de pequenas alteracGes no alinhamento do laser na objetiva, €
possivel excitar diferentes partes da microestrutura. Quando a microestrutura é excitada na
regido dopada com Rodamina B (inset inferior da Fig. 37), o espectro de emissdo (curva
vermelha) é constituido apenas pela emissdo caracteristica da Rodamina B. Quando a
excitacdo € movida para o lado dopado com Fluoresceina (inset superior da Fig. 37),
observamos o surgimento da emisséo caracteristica deste corante em torno de 500 nm (curva
verde). A emissdo da Rodamina B ainda é observada, devido a excitacdo indireta causada pela
propria emissdo da Fluoresceina. Esse resultado indica que distintos espectros de emissao
podem ser obtidos em microestruturas com multiplas dopagens através do posicionamento da

excitagéo.
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Figura 37 — Espectro de emissdo de uma microestrutura com dupla dopagem quando ela é excitada na regido
dopada com Rodamina B (curva vermelha e inset inferior) e na regido dopada com Fluoresceina
Dissodica (curva verde e inset superior). O espectro de emissdo da microestrutura pode ser
modificado de acordo com a posicao da excitacdo.

Fonte: Elaborada pela autora.

Com o objetivo de estudar mais a fundo a possibilidade de produzir microestruturas

cuja emissdo possa ser alterada de acordo com a excitagcdo, produzimos microestruturas
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triplamente dopadas como descrito na Secdo 3.3.4. Os trés corantes utilizados foram:
Rodamina B, Fluoresceina Dissodica e Estilbeno 420. Cada parte da microestrutura foi
produzida no formato de um setor circular com raio de 30 um. A amostra foi posicionada
sobre o microscopio invertido e excitada através da objetiva com o laser de HeCd em
442 nm. Na Fig. 38 encontra-se a imagem de microscopia éptica coletada pela CCD acoplada
a ocular. Podemos observar que apenas as regides dopadas com Rodamina B (regido
avermelhada) e Fluoresceina Dissddica (regido verde) estdo fluorescendo. Isto ocorre porque
o Estilbeno 420 ndo absorve na regido do espectro eletromegnético onde se encontra o laser
de excitacdo. Com isso podemos concluir que ndo s6 a posic¢do da excitagdo, como também a
escolha correta do comprimento de onda leva a excitacdo seletiva de diferentes partes de

microestruturas multiplamente dopadas.

Figura 38 — Microscopia 6ptica de uma microestrutura triplamente dopada, contendo Rodamina B, Fluoresceina
Dissodica e Estilbeno 420. Esta microestrutura estd sendo excitada por um laser de HeCd em
442 nm. Podemos perceber que apenas as regides dopadas com Rodamina e Fluoresceina estdo
fluorescendo. 1sso ocorre porque o Estilbeno ndo absorve na regido do laser de excitacao.

Fonte: Elaborada pela autora.

Para que pudéssemos excitar as trés partes da microestrutura com dopagem tripla,
alinhamos a linha de 325 nm do laser de HeCd na objetiva do microscopio. No entanto, este
comprimento de onda é totalmente absorvido pelos elementos Opticos do microscopio e as
microestruturas ndo puderam ser excitadas. Como descrito na Secdo 5.1, uma lente de
distancia focal de 5 cm foi posicionada acima da amostra e o laser de 325 nm foi alinhado a

ela. O feixe focalizado foi ent&o posicionado no centro da microestrutura triplamente dopada.



74

Como podemos observar na Fig. 39, este comprimento de onda excita todas as partes da

microestrutura e observamos um padrdo de emisséo vermelho, verde e azul.

Figura 39 - Microscopia 6ptica de uma microestrutura triplamente dopada, contendo Rodamina B, Fluoresceina
Dissddica e Estilbeno 420. Esta microestrutura estd sendo excitada por um laser de HeCd em
325 nm.

Fonte: Elaborada pela autora.

O taper de coleta foi posicionado nas proximidades da regido dopada com Rodamina,
0 espectro da microestrutura foi medido e estd apresentado na Fig. 40 (curva preta).
Realizando a decomposicdo gaussiana desta curva, foi possivel observar que ela é composta
pelos espectros de emissdo individuais de cada corante, sendo a curva do Estilbeno 420
centrada em 420 nm (curva pontilhada azul), a da Fluoresceina Dissodica em 500 nm (curva
pontilhada verde) e da Rodamina B em 590 nm. Esses valores estdo de acordo com as

emissdes caracteristicas desses corantes encontradas na literatura.*’*°
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Figura 40 — Espectro de emissdo da microestrutura triplamente dopada (curva preta) e o ajuste gaussiano com a

emissdo tipica do Estilbeno 420 (curva pontilhada azul), Fluoresceina Dissédica (curva pontilhada
verde) e Rodamina B (curva pontilhada vermelha).
Fonte: Elaborada pela autora.

Alterando o alinhamento do laser na lente podemos excitar partes especificas da
microestrutura. Na Fig. 41 (a) o feixe de excitacdo esta localizado na regido entre a Rodamina

e a Fluoresceina e na Fig. 41 (b) esta localizado na parte dopada com Estilbeno 420.

Figura 41— Microscopia Optica de uma microestrutura triplamente dopada sendo excitada (a) na regido entre

os setores com Rodamina B e Fluoresceina Dissodica e (b) no setor com Estilbeno 420.
Fonte: Elaborada pela autora.
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5.2.2 Excitacao e coleta com taper

Um melhor controle da posi¢édo da excitacdo pode ser obtido com o uso de tapers de
fibras Opticas. Para isso um taper de excitacdo foi produzido como descrito na Secao 4.2. A
linha de 514 nm de um laser de Ar™ foi acoplada a extremidade convencional do taper. Uma
amostra contendo microestruturas em formato de paralelepipedo dopadas com Rodamina B
foi posicionada sobre o microscopio invertido. Como vimos na Sec¢do 5.2.1, a poténcia
maxima que pode chegar a estas estruturas antes que ocorra a fotodegradacdo do corante é
aproximadamente 1 mIWW. Dessa forma, um medidor de poténcia de alta sensibilidade foi
posicionado na saida do taper e, variando a poténcia do laser antes do acoplamento na fibra, a
poténcia de saida foi ajustada em torno de 700 uW. Em geral, ao medirmos a poténcia do
laser antes do acoplamento na fibra e ap6s o taper, temos transmissdo em torno de 20 %.

A fibra de excitacdo é fixada a um micromanipulador para que possa ser movimentada
com precisdo micrométrica. Na Fig. 42 (a) a microestrutura do canto superior esquerdo esta
sendo excitada pelo seu lado direito, onde podemos observar o taper de excitacao e, inclusive,
0 espalhamento em 514 nm. O taper de coleta foi posicionado no lado esquerdo da

microestrutura, seu espectro de emissdo foi medido e se encontra na Fig. 42 (b).
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Figura 42 — (a) Microscopia Optica de microestruturas poliméricas em formato de paralelepipedo dopadas com
Rodamina B. A microestrutura do canto superior direito da imagem estd sendo excitada pela
linha de 514 nm de um laser de Ar* acoplado ao lado convencional de um taper de fibra
Optica posicionado no seu lado direito. O taper de coleta esta posicionado no lado esquerdo da
microestrutura. (b) Espectro de emissdo da microestrutura dopada com Rodamina B.

Fonte: Elaborada pela autora.

Produzimos uma microestrutura em formato de paralelepipedo com 240 um de
comprimento dopada com Rodamina B. Como podemos observar na Fig. 43 (a), o taper de
excitacdo foi posicionado na extremidade esquerda da microestrutura e o taper de coleta foi
posicionado no seu lado mais comprido. Novamente a linha de 514 nm do laser de Ar* foi
acoplada a extremidade convencional do taper de excitacdo. Na Fig. 43 (b) o espalhamento do
laser pode ser visto no taper de excitacdo. Além disso, observamos que a intensidade da
emissdo diminui ao longo da microestrutura conforme a distancia em relacdo a excitacdo
aumenta. A emissdo dessa microestrutura foi medida em varios pontos. Os espectros medidos

com o taper de coleta nas posigdes (1), (2) e (3) encontram-se na Fig. 43 (c).
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Figura 43 — (a) Microscopia 6ptica de uma microestrutura de 240 um com o taper de excitacdo posicionado em
seu lado esquerdo e o taper de coleta posicionado no seu lado mais comprido. (b) Com a
iluminacdo do microscopio desligada e a excitagdo ligada, podemos observar o espalhamento da
excitacdo e a fluorescéncia da microestrutura dopada com Rodamina B. O taper de coleta foi
colocado nas posicBes (1), (2) e (3). (c) O espectro de emissdo foi medido nas trés posicdes
indicadas.

Fonte: Elaborada pela autora.

A diminuicdo da intensidade da fluorescéncia ao longo da microestrutura observada
tanto na Fig. 43 (b) quanto nos espectros da Fig. 43 (c) se deve ao processo de absor¢édo da
excitacdo pelo corante. Realizamos a andlise do perfil de intensidade da imagem da
microestrutura fluorescente utilizando o software ImageJ. Como podemos observar na Fig.
44, essa queda da fluorescéncia respeita a Lei de Beer-Lambert, de tal forma que a

fluorescéncia diminui exponencialmente ao longo da microestrutura.

A utilizacdo de tapers como meio de coleta de luz, permite que o espectro de emissao
de uma microestrutura seja medido em pontos especificos, como vimos na Fig. 43(c), o que

confere alta localidade a este método.
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Figura44 — Analise do perfil de intensidade da imagem da microestrutura de 240 um fluorescendo ao ser
excitada em sua extremidade esquerda através de um taper. Podemos perceber que a diminuicéo
da fluorescéncia ao longo da microestrutura obedece a Lei de Beer-Lambert.

Fonte: Elaborada pela autora.
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6 PRODUCAO DE MICROESTRUTURAS CONECTADAS A TAPERS DE FIBRAS
OPTICAS

Com o objetivo de tornar os dispositivos fotdnicos mais compactos, € interessante
produzir microestruturas ja conectadas aos elementos responsaveis pelo guiamento de luz.
Dessa forma, neste trabalho desenvolvemos uma técnica de producdo de microestruturas

poliméricas conectadas a tapers de fibras opticas.

6.1 Aspectos experimentais

Para que possamos produzir microestruturas conectadas a tapers é necessario que a
montagem da amostra para microfabricacéo, esquematizada na Figura 11, seja adaptada para
que comporte as fibras Opticas. Para isso um suporte em formato de U foi projetado de forma
a se encaixar em volta do substrato base para microfabricagdo, como mostra a Fig. 45. Um
taper € produzido como descrito no Capitulo 4. Com a fibra ainda presa ao estagio de
translacdo responsavel pelo estiramento, o substrato para microfabricacdo é posicionado logo
abaixo do taper. Em seguida, a parte convencional da fibra Optica é fixada no suporte em U
com uma gota da mesma resina usada para a fabricacdo das microestruturas que é entdo

polimerizada com luz UV.

Figura 45 - Esquema da montagem experimental do substrato utilizado para microfabricacdo de microestruturas
conectadas a tapers de fibras dpticas, mostrando o taper posicionado sobre o suporte em U.
Fonte: Elaborada pela autora.
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E necesséario que o taper seja posicionado a apenas alguns micrémetros da superficie
do substrato base para que fique a uma altura compativel com a altura das microestruturas
produzidas, que é de aproximadamente 30 um. Por outro lado, como forma de se reduzir as
perdas de guiamento, também ¢é interessante que o taper ndo toque no substrato de vidro.
Dessa forma, o taper deve ser cuidadosamente posicionado sobre o substrato base.

Apos o posicionamento da fibra, uma gota de resina é colocada sobre o substrato base.
Uma laminula cobre a resina e o taper, sendo novamente separada do substrato base por um
separador de aproximadamente 200 um. A amostra é entdo levada ao sistema de
microfabricacdo e encaixada no suporte mével. Ela € posicionada de tal forma que as
microestruturas sejam produzidas nas proximidades ou até mesmo sobre o taper. Ap6s 0
processo de microfabricacdo, o material ndo polimerizado é retirado com um banho de etanol,

restando apenas as microestruturas e a fibra sobre o substrato.

6.2 Resultados e discusséo

Utilizando a montagem experimental ilustrada na Fig. 45 foram realizados testes
iniciais com a finalidade de produzir microestruturas conectadas ao taper. Para isso utilizamos
a resina pura, ou seja, aquela que ndo teve adicdo de corantes. A Fig. 46 mostra a imagem de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de uma amostra na qual um taper foi colocado
dentro da resina a ser polimerizada. A amostra foi posicionada de tal forma que as
microestruturas fossem produzidas sobre o taper. Como podemos observar, o taper esta
proximo das microestruturas, porém ndo esta conectado a elas. Isso ocorre quando a fibra é

posicionada a uma altura em relagdo ao substrato maior do que a altura das microestruturas.



83

Figura 46 — MEV de microestruturas poliméricas produzidas juntamente com um taper de fibra 6ptica. O taper
se encontra préximo das microestruturas, porém nao houve conexao.
Fonte: Elaborada pela autora.

O correto posicionamento do taper nas proximidades das microestruturas pode levar a
transmissédo de sinal luminoso entre microestruturas diferentes. Isto é representado na Fig. 47,
onde um taper encontra-se entre um microressonador e uma microestrutura em formato de
paralelepipedo. Novamente as microestruturas ndo se encontram fisicamente conectadas ao
taper, o que pode prejudicar ou até mesmo impedir o guiamento de luz entre elas.

Figura47 — MEV de microestruturas poliméricas produzidas juntamente com um taper de fibra 6ptica. O
taper, quando corretamente posicionado, pode transmitir luz entre diferentes microestruturas.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Como forma de aprimorar o posicionamento da fibra em relagdo ao substrato base,
para que ela se encontre a uma altura compativel com as microestruturas, estimamos o quéo
mais alto o taper se encontra nas amostras produzidas atraves da distancia de trabalho do
microscopio eletrénico. Esse parametro é definido como a distancia entre a parte inferior da
altima lente e o plano em que a amostra se encontra. Na Fig. 48 o taper de fibra Optica
encontra-se em foco num plano a uma distancia de trabalho de 6000 um, enquanto que o topo
da microestrutura esta em foco para uma distancia de trabalho de 6300 um. Dessa forma,
podemos concluir que a fibra e o topo da microestrutura encontram-se distantes por
aproximadamente 300 um. De posse dessa informacgdo, sabemos o quanto devemos

aproximar o suporte em U do taper antes de fixa-lo.

Figura 48 - MEV de uma microestrutura em forma de paralelepipedo produzida juntamente com um taper para
distancias de trabalho de (a) 6000 um e (b) 6300 wm. A distancia de trabalho do microscépio
eletrénico para imagens focalizadas no taper ou na microestrutura fornece informagfes sobre a
diferenca de altura entre eles.

Fonte: Elaborada pela autora.

Ainda utilizando a resina pura fomos capazes de produzir uma microestrutura
conectada a um taper. A imagem de MEV dessa estrutura encontra-se na Fig. 49 e no inset

podemos perceber que o taper realmente penetra sua parede lateral.
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Figura49 — MEV de uma microestrutura em formato de paralelepipedo conectada a um taper de fibra optica.
Inset: Zoom na parede lateral, mostrando que o taper esté inserido na microestrutura.
Fonte: Elaborada pela autora.

Na Fig. 50, temos uma imagem de microscopia Optica da estrutura conectada ao taper.
Nela podemos perceber que a fibra ndo so6 esta conectada a lateral da estrutura, como também

percorre toda sua extensao até a outra parede lateral.

Figura 50 — Microscopia Optica da microestrutura conectada a um taper apresentada na Fig. 34. E possivel
observar que o taper atravessa a microestrutura.
Fonte: Elaborada pela autora.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, demonstramos a possibilidade de realizar a conexdo Optica de
microestruturas poliméricas com meios externos de excitacdo e instrumentos de analise
através de tapers de fibras Opticas. Para isso, inicialmente realizamos a producdo de
microestruturas poliméricas através da técnica da fotopolimerizacdo por absor¢do de dois
fotons. Corantes organicos, especificamente Rodamina B, Fluoresceina Dissddica e Estilbeno
420, foram incorporados a matriz polimérica como forma de conferir propriedades Opticas
fluorescentes as microestruturas. Através de imagens de Microscopia Eletrnica de Varredura
(MEV) pudemos concluir que estas microestruturas apresentam boa qualidade estrutural.

Os tapers de fibras Opticas foram produzidos através de um sistema de aquecimento e
estiramento. Como forma de melhorar a qualidade dos tapers e aumentar a repetitividade do
método de producdo, instalamos um sistema de brushing responsavel por varrer a chama do
macarico ao longo da fibra, homogeneizando a temperatura da regido a ser estirada. Além
disso, aperfeicoamos o software que controla 0 motor de passo responsavel por mover o
estagio de translacdo do sistema de estiramento. O processo de estiramento passou a ser
facilmente realizado a velocidades constantes com controle sobre a distancia de estiramento.
Os tapers produzidos foram caracterizados morfologicamente através de imagens de MEV. O
sistema de brushing se mostrou eficiente na producdo de tapers com poucos defeitos
estruturais. Fomos capazes de produzir um diagrama que representa o diametro da cintura do
taper produzido em func¢do da distancia de estiramento. Como esses resultados se mostraram
repetitivos, este diagrama € agora utilizado para determinar os parametros de produgdo que
devem ser utilizados para obter o taper desejado. Escolhemos utilizar tapers com diametro de
aproxidamente 4 um para efetuar as conexdes opticas, pois eles sdo pequenos o suficiente
para conferir compacticidade e localidade as conexdes, mas também podem ser facilmente
visualizados no microscopio Optico e movimentados através de micromanipuladores.

Dois métodos foram desenvolvidos para realizar as conexdes Opticas das
microestruturas fluorescentes. No primeiro deles, a excitacdo € feita por um laser alinhado a
objetiva de um microscépio invertido. A emissdo da microestrutura é coletada por um taper
cuja extremidade convencional é conectada a um espectrobmetro. No segundo método a
excitacdo € realizada por um laser acoplado a extremidade convencional de um taper e a
coleta da emissdo e realizada por outro taper. Micromanipuladores foram utilizados no
posicionamento das fibras dpticas. Com o primeiro método fomos capazes de excitar

microestruturas individualmente e coletar seu espectro de emissdo. As microestruturas
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apresentaram o espectro de emissao caracteristico dos corantes com que estavam dopadas. A
utilizacdo de tapers como meio de coleta se mostrou eficiente e sensivel a pequenas variacdes
na emissdo devido a mudancas na poténcia de excitacdo. Microestruturas com mdaltiplas
dopagens, ou seja, estruturas com diferentes partes contendo diferentes corantes, foram
produzidas. Demonstramos que a excitacdo em diferentes partes da microestrutura leva a
mudancas no espectro de emissdo. Além disso, diferentes partes da microestrutura podem ser
seletivamente excitadas através da escolha do comprimento de onda de excitacdo. Isso
demonstra que microestruturas multiplamente dopadas podem ser potencialmente utilizadas
como fontes sintonizaveis de banda larga em dipositivos on-chip. Um melhor controle da
posicdo da excitacdo foi obtido ao utilizarmos tapers. Com eles, as microestruturas puderam
ser individualmente e localmente excitadas. A analise do perfil de intensidade da
fluorescéncia de uma microestrutura de 240 um indicou que, ao excitarmos uma extremidade
da microestrutra com um taper, a emissdo diminui ao longo da mesma de acordo com a Lei de
Beer-Lambert.

Desenvolvemos um método de producdo de microestruturas conectadas a tapers de
fibras Opticas, que consiste em inserir os tapers na resina pré-polimérica e realizar a
fotopolimerizacdo sobre os mesmos. Esse método se mostrou eficiente na producdo de
microestruturas nas proximidades do taper e até mesmo fisicamente conectadas a ele. Em
trabalhos futuros 0 mesmo método deve ser aplicado a resinas dopadas com corantes, com 0
objetivo de produzir estruturas fluorescentes conectadas a tapers. Dessa forma, a eficiéncia da
conexdo Optica poderé ser testada quando acoplarmos luz a fibra. Esse método de producéo de
microestruturas conectadas a tapers abre caminho para o desenvolvimento de conexdes
Opticas mais complexas, como entre duas microestruturas distintas, contendo diferentes
dopantes e diferentes fungdes no circuito fotdnico. Essa possibilidade sera explorada em
trabalhos futuros.

O uso de tapers de fibras dpticas como instrumentos de excitacdo e coleta permite a
incorporacdo de microestruturas poliméricas a circuitos fotonicos. Isso abre caminho para a
criacdo de uma nova geracdo de dispositivos que se beneficiam da versatilidade das
microestruturas poliméricas, que podem ter suas propriedades Opticas facilmente modificadas
de acordo com os materiais incorporados a matriz, mas também de sua tridimensionalidade
que permite que conexdes sejam realizadas em trés dimensdes.

Com o objetivo de desenvolver microestruturas com diferentes funcionalidades que
possam ser incorporadas a circuitos foténicos, realizaremos a producdo de microestruturas

poliméricas com propriedades Opticas ndo-lineares durante o projeto de doutorado da autora.
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A técnica de varredura da dispersdo (D-scan) serd utilizada na caracterizacdo das
propriedades dpticas ndo-lineares das microestruturas produzidas. Um sistema de D-scan sera
instalado pela autora no Grupo de Fotonica, bem como adaptado para a caracterizacdo de
microestruturas poliméricas. Também estudaremos o efeito da adicdo de nanoparticulas
metalicas & matriz polimérica sobre as propriedades Opticas ndo-lineares das microestruturas.
Esse trabalho constituird uma das primeiras iniciativas de nosso grupo de pesquisa na area de

nanofotbnica.
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