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18.1 INTRODUCAO

A Fotbnica, ciéncia que trata do
estudo das propriedades e aplicacbes de
fotons, lidando com a geragéo, deteccao
e manipulacdo de sinais luminosos, tem
importante impacto tecnologico, sendo
uma via de interesse para a geragao de
novas tecnologias em diversas areas
do conhecimento, desde comunicacdes
oOpticas até medicina. O desenvolvimento

de novos dispositivos fotdnicos requer tanto
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o desenvolvimento de novos materiais, quando de métodos para o seu processamento.
Ha ainda um grande interesse no desenvolvimento de dispositivos fotonicos flexiveis
e poliméricos, que atendam as atuais demandas de miniaturizagdo, integracdo de
componentes e, dependendo da aplicacdo desejada, biocompatibilidade. Neste sentido,
fibras poliméricas nanoestruturadas vém recebendo consideravel atengdo por agregarem
diversas caracteristicas desejaveis para Optica e Fotdnica, dentre as quais podemos
destacar sua transparéncia, flexibilidade e biocompatibilidade.®® Diferentes abordagens
podem ser utilizadas para produzir nanofibras poliméricas, dentre as quais a eletrofiacéo,
baseada no alongamento de uma solugao de polimero sob forcas eletrostaticas, surge como
uma opg¢ao de grande interesse por ser uma tecnologia que combina custo relativamente
baixo e facilidade de producéo. A eletrofiacao possibilita ainda produzir materiais foténicos
funcionais através da incorporagdo de outros componentes opticamente ativos, como
corantes organicos,®'® nanoparticulas metalicas,''? e ions terras raras,' conferindo ainda
mais versatilidade no que se refere a obtencao de dispositivos fotdnicos, uma caracteristica
altamente desejavel.

Neste capitulo, inicialmente discutimos acerca da utilizacdo de pulsos laser de
femtossegundos no processamento avangado de fibras eletrofiadas. Em linhas gerais, neste
tipo de processamento, um feixe laser € focalizado de forma a produzir altas intensidades
luminosas, resultando em interagcdes nao lineares da luz com a matéria, que levam as
alteracbes espacialmente localizadas no material. Esta localizagdo espacial, combinada
com a varredura do feixe laser, ou a movimentagcdo da amostra, permite a obtencdo de
estruturas complexas pré-definidas. Pulsos laser ultracurtos podem, por exemplo, ser
utilizados para a remocgao controlada de material, ou ainda para a modificacdo de suas
propriedades estruturais ou morfologicas, viabilizando alta resolugdo nestes processos.
Este tipo de técnica é denominado de microfabricagdo (micromachining). Serao abordadas
aplicagbes de estruturas produzidas com pulsos de femtossegundos em nanofibras
eletrofiadas em sensores e arcabougos para estudar o crescimento celular.

Na parte final do capitulo, discutimos a respeito da utilizacdo de nanofibras
eletrofiadas em lasers aleatérios, uma importante aplicacdo deste tipo de material. Lasers
aleatérios tém atraido consideravel interesse devido as suas excelentes propriedades e
simplicidade de fabricac¢do. Diferentemente de lasers convencionais, onde o meio de ganho
esta inserido em uma cavidade 6ptica precisamente projetada com espelhos, o fenébmeno
optico de laser aleatério é causado pelo espalhamento multiplo em um meio de ganho
desordenado. As caracteristicas morfologicas inerentes as nanofibras eletrofiadas, aliadas
ao controle de sua dimenséo e a possibilidade de incorporagcéo de materiais luminescentes,
torna esse tipo de material uma excelente plataforma para o desenvolvimento de lasers
aleatorios, incluindo lasers aleatérios flexiveis, no caso de fibras poliméricas.

Nas secdes que se seguem, serdo apresentados aspectos fundamentais e
aplicados referentes ao processamento de fibras eletrofiadas, bem como a sua utilizacédo
em dispositivos de lasers aleatorios.
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18.2 MICROESTRUTURA(;AO COM PULSOS ULTRACURTOS EM FIBRAS
ELETROFIADAS

O laser tem percorrido um longo caminho de aprimoramentos desde 1960, que
culminou nos lasers de pulsos ultracurtos da atualidade, sendo uma inovagao tecnologica
que possibilitou 0 avanco no estudo da interacéo da luz com a matéria e estabeleceu as
bases para uma enorme quantidade de aplicagdes inovadoras. A combinacgéo de laser de
femtossegundos com materiais fotonicos levou a técnica de microestruturacao a laser com
pulsos de femtossegundos, uma ferramenta Gtil e amplamente utilizada para a obtencéao de
microestruturas funcionais em diversas areas da ciéncia e tecnologia.’>?° De modo geral,
essa técnica consiste em um processo ultrarrapido de interagdo da luz com a matéria,
em que os pulsos ultracurtos séo focalizados em um material.?’ Uma vez que a duragéao
do pulso é extremamente curta (107 s), e a intensidade luminosa é alta quando esta luz
€ incidida em um pequeno volume no material (focalizada), haverad uma interagdo nao
linear da luz com a matéria, e uma série de processos ultrarrapidos séo iniciados como,
por exemplo, ionizacao multifoténica, ionizacdo de tunelamento e ionizacao de avalanche,
0s quais serdo abordados com mais detalhes na secdo 18.2.1.2' A combinacdo desses
processos induz a producgéo de estruturas micro/manométricas permanentes na superficie
ou no volume dos materiais. A microestruturacado a laser é uma técnica empregada no
processamento de materiais, com capacidade de alterar suas propriedades superficiais e
oOpticas. Além disso, € um processo de etapa Unica, de alta precisdo e confiabilidade.?>2

Tal técnica de processamento de materiais é bastante utilizada via dois tipos de
interacdo, de acordo com o interesse de aplicagédo. A primeira é a utilizagcdo destes pulsos
ultracurtos para produzir uma alteracao fisica nas propriedades épticas de um pequeno
volume dentro de um material transparente, como guias de onda épticos®* e formacgéo
de nano/microvazios.?® Os pulsos ultracurtos também sdo empregados para a remogéo
de material, em um processo conhecido como ablagédo a laser, o qual produz estruturas
superficiais periédicas,?® superficies superhidrofébicas?” e guias de onda em filmes finos
de vidros (por exemplo, calcogenetos?). Uma enorme variedade de materiais tem sido
explorada com processamento a laser, dos quais, podemos destacar semicondutores,?*515
and 343 nm cristais,* compositos®' e polimeros.®>® Entre estes, os materiais poliméricos
sdo amplamente estudados para uma grande variedade de aplicagbes como, por
exemplo, optoeletrénica, sensores, biomedicina e fotdnica.>**" Particularmente, nanofibras
poliméricas eletrofiadas destacam-se como uma alternativa de regeneracgéo tecidual, uma
vez que simulam o microambiente da matriz extracelular, possibilitando a proliferacéo
e transporte de nutrientes para as células.® Dessa forma, a microestruturagédo a laser
de femtossegundos se mostrou uma técnica adequada para a producdo de padrbes
estruturados em nanofibras com a finalidade de melhorar o desenvolvimento, infiltracéo e
migracédo celular.®®*° Como o processamento com laser de femtossegundos é governado
pela éptica néo linear, é possivel produzir alteragdes predominantemente no volume focal,

minimizando assim danos colaterais na regiéo de contorno da microestrutura.
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18.2.1 Fundamentos

Lasers de femtossegundos geram pulsos extremamente curtos e com uma
intensidade luminosa da mesma ordem de magnitude da amplitude do campo elétrico
interatdbmico (~108 V/m).*" Desse modo, torna-se possivel acessar o regime da Optica
para altas intensidade (6ptica ndo linear), em que processos como a ionizagdo néo linear
sé@o responsaveis pela geracao de uma grande densidade de elétrons. Neste caso, para
um certo valor critico, um dano permanente no material &€ ocasionado devido a absorgéo
continua da radiagdo incidente, em um processo conhecido como quebra 6ptica.*>*® Neste
processo, tanto a remogéo do material quanto a modificagao estrutural local podem ocorrer,
dependendo da energia do laser. No caso da ablagao, cujo processo ocorre na superficie
do material, a remogéo deste € causada por um conjunto de micro explosdes. Estas séo
causadas tanto pelo desbalanco local das cargas elétricas quanto pelo abrupto aquecimento
acima do ponto de vaporizacdo do material, sendo esta determinada pela quantidade de
energia transferida para a rede através do plasma eletrdnico. Ja& a modificacéo estrutural
pode ocorrer tanto na superficie quanto no volume do material, caso este seja transparente
para o comprimento de onda do laser. Assim, a microestruturagdo com pulsos ultracurtos &
utilizada para a fabricagéo de microestruturas com grande precisdo. Tal caracteristica pode
ser atribuida principalmente aos processos Opticos néo lineares, que, como ja mencionado,
ocorrem preferencialmente no volume focal do feixe, uma vez que séo processos altamente
dependentes da intensidade luminosa. Ainda, como a durag&o do pulso € mais curta que
o periodo das relaxagdes vibracionais, a maior parte da energia incidente é rapidamente
transferida e acumulada localmente no material, aquecendo-o, enquanto a rede
permanece “congelada” para a dissipagao dos efeitos térmicos, segundo o modelo de duas
temperaturas.** Assim, pulsos de femtossegundos, ao contrario dos pulsos com maior
duragéo de pulso, geram dano no material com menos interagfes térmicas, contribuindo
para o confinamento da regido de modificagéo.

18.2.1.1 Optica N&o Linear

Devido a intensidade luminosa dos lasers de femtossegundos ser extremamente
alta, a interacé@o desta luz com a matéria ndo pode ser tratada no regime de 6ptica linear,
e sim no regime da o6ptica néo linear, como mencionado na se¢éo anterior. Neste caso,
a resposta do material sera néao linear com relagdo ao campo Optico incidente,*” gerando
novos efeitos 6pticos com aplicagbes fotdnicas.

No regime da optica linear, a polariza¢do induzida no material € linear com o campo

elétrico incidente (E’), como descrito no modelo de Drude-Lorentz, que trata o atomo como

—_—
um oscilador harménico classico. Assim, a polarizagédo (P, (t)) € descrita por:
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P, (1) = eoxWE(0), 3.1

em que, £, é a constante de permissividade do vacuo, e X é a susceptibilidade linear.

Ja, no regime da Optica néo linear, tal modelo ndo é mais valido para descrever os
novos efeitos que surgem. Neste caso, ha a necessidade de considerar osciladores nao
harménicos*’. Desse modo, a polarizagéo total induzida, ﬁ(t) € representada por uma
série de poténcias no campo elétrico, dada por:

P() = oy WE@ +xPE*(©) + V(@) + ], (32)

em que, X® e X® sdo as susceptibilidades Opticas nédo lineares de segunda e terceira
ordem, respectivamente.
Ainda, podemos rearranjar a Eq. 3.2 da seguinte forma:

B(t) =P, () + Py (t), (3.3)

sendo a polarizagéo total (P) representada pela soma da polarizagao linear (P,) e nao

linear (m) , esta ultima dada por:

Py = g[xPE2(t) + YWE () + - ]. (34

Cada termo da susceptibilidade 6ptica nao linear é responsavel por novos fenémenos
opticos néo lineares. A susceptibilidade éptica néo linear de segunda ordem, por exemplo,
€ responsavel pela geragéo de segundo harmdnico e soma e diferenca de frequéncia, entre
outros, enquanto a geragao de terceiro harménico e do indice de refragdo néo linear séo
originados no X®*, por exemplo.

No contexto deste capitulo, entraremos em detalhe apenas nos processos absortivos
nao lineares, responsaveis pelo dano fisico no material através da geracdo de uma alta
densidade eletronica local. Em materiais ndo-metalicos, a banda de valéncia é separada da
banda de condug&o pela energia de gap (E)), como ilustrado na Figura 18.1. Neste caso,
a luz sb sera absorvida pelo material caso a energia do féton, dada por E = hv (sendo h a
constante de Plank e v a frequéncia da luz incidente), for maior ou igual a energia E_ (hv =
Eg), no processo denominado absorcao linear da luz,*® em que os elétrons sdo promovidos
da banda de valéncia para a banda de conducéo.
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Figura 18.1. llustracdo da absorgéo da luz por um elétron em um material ndo condutor. Neste caso,
o elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC) quando o féton tem
energia maior ou igual a energia do gap (E).

Os processos absortivos nédo lineares, como, por exemplo, o de absor¢éo de
dois fétons, s6 ocorrem quando a intensidade de luz é muito elevada. Além disso, nesse
processo nao linear, um unico féton ndo possui energia suficiente para fazer com que um
elétron transponha a energia do gap (hv< Eg). Neste caso, processos como a fotoionizagédo
e ionizacao por avalanche podem ocorrer,*® desde que a intensidade de luz seja alta o
suficiente. A fotoionizagdo pode ser dividida em dois processos: a ionizagdo multifoténica
e tunelamento.

No caso da ionizagdo multifotonica, um processo relacionado com a parte imaginaria
da susceptibilidade éptica nao linear,*® multiplos fétons sdo absorvidos simultaneamente por
um mesmo elétron que se encontra na banda de valéncia, de tal forma que a energia total
dos fotons absorvidos seja suficiente para promover o elétron para a banda de conducéo,
como ilustrado na Figura 18.2a. Ou seja, no processo de ionizagcdo multifotonica tem-se:

mhyv > E,, (3.5

sendo m o nimero de fétons envolvidos no processo.
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Figura 18.2. Absorgéo nao linear da luz, em que um elétron é promovido da banda de valéncia (BV)
para a banda de condugéo (BC) através da (a) ionizagdo multifotonica, (b) ionizagéo por tunelamento e
(c) ionizagéo por avalanche.

Ja na ionizagédo por tunelamento,*” o intenso campo elétrico aplicado no material
deforma o potencial elétrico que confina os elétrons na banda de valéncia, permitindo o
tunelamento para a banda de conducgéo, como ilustrado na Figura 18.2b.

Por fim, a ionizagdo por avalanche,* ilustrada na Figura 18.2c, ocorre quando um
elétron ja localizado na banda de condugao (geralmente originado por um dos processos
anteriores), chamado de elétron semente, absorve fotons até atingir uma energia maior
ou igual a energia do gap. Deste modo, quando este elétron energeticamente excitado
na banda de condugédo colide com um elétron da banda de valéncia, acaba transferindo
sua energia, resultando em dois elétrons localizados no minimo de energia da banda de
conducgdo (ionizacdo por impacto). Este processo se repete continuamente enquanto o
material & excitado pelo laser, gerando um crescimento exponencial de elétrons na banda

de condugédo, dando origem a um processo em avalanche.
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18.2.1.2 Influéncia de Pardmetros Experimentais

A microestruturacdo via pulsos ultracurtos se baseia em muitos processos da
Optica ndo linear para a geracdo de dano no material de interesse, como mencionado
anteriormente. Assim, a intensidade do laser € de extrema importancia, uma vez que o
regime da o6ptica ndo linear sé é acessado em altas intensidades, da ordem de GW/cm?2.
Desse modo, parametros experimentais que induzem mudancas na intensidade do laser
influenciam diretamente este processo, como a abertura numérica (AN) de uma lente
objetiva, por exemplo, que focaliza o feixe em um volume focal muito pequeno, aumentando
a intensidade luminosa. O comprimento de onda central do laser (A) é também de grande
relevancia, ja que estéa atrelado aos diversos efeitos Opticos néo lineares.

Afluéncia de limiar de dano, que € a energia de excita¢do por area minima necessaria
para promover dano no material (J/cm?), é também um dos principais parametros a se levar
em consideragao no processamento de materiais via lasers de femtossegundos. Quanto mais
proximo estivermos de tal valor, melhor sera a resolug@o do processo de microfabricacao,
ja que ha uma minimizacéo de danos colaterais, assim como uma diminuicéo da area do
dano em si. A Figura 18.3 mostra a melhora da resolucéo e a diminuicdo dos danos em
linhas micro fabricadas em GaN. Nesta se destaca um aumento da largura da linha micro
fabricada e o aparecimento de imperfeicbes quando a fluéncia aplicada vai de cerca de 0,7

para 8 J/cm2.

Fluéncia (J/cm?)

Figura 18.3. Imagem de MEV de linhas microestruturadas em GaN utilizando um laser pulsado de
Yb:KGW em 1030 nm com uma taxa de 60 pulsos aplicados por area. Cada linha foi micro fabricada
em diferentes fluéncias, variando a fluéncia de 0,7 até 8 J/cm2.
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Assim, parametros como a taxa de repeticéo do laser (f) e a velocidade de varredura
da amostra (V) sé&o de grande importancia para definir a resolu¢gdo e a minimizacao dos
danos colaterais, uma vez que a quantidade de pulsos que atingem a amostra em uma
dada area (definido como N) sera controlada por uma combinagéo de parametros, sendo
dada por:%°

N =9, (o, e *(7) ) , (3.6)

em que 9, é a fungéo teta de Jacobi e w, € a cintura do feixe laser na regido focal. A
relevancia para o conhecimento desses parametros vem do chamado efeito de incubacao:
quanto maior for o nUmero de pulsos por area no material, menor sera a fluéncia limiar de
dano.’"%® Alem disso, também foi comprovado que existe uma relagéo entre a duragcéo
temporal do pulso (t) e a fluéncia de limiar.>* Desta forma, uma investigagdo da combinagéo
ideal dos parametros experimentais descritos aqui se torna imprescindivel para a produgao
de microestruturas via microestruturacao a lasers de femtossegundos.

18.2.2 Métodos experimentais

O esquema experimental para a producdo de estruturas por meio da técnica
de microestruturacdo com pulsos laser ultracurtos é basicamente constituido por trés
componentes essenciais: o sistema laser, o estagio de translagdo da amostra e elementos
opticos que atuam na focalizacdo do feixe laser na amostra, como lentes ou lentes objetivas
de microscépio. Além desses, varios outros parametros experimentais atuam para se
obter o produto final desejado, como citado na se¢do 18.2.1., bem como as propriedades
inerentes do material de interesse.

O esquema simplificado empregado no processamento a laser de materiais,
podendo ser utilizado na remog¢é&o ou na modificacdo do material, é ilustrado na Figura 18.4.
Como podemos observar, o feixe laser € focalizado na amostra por uma lente objetiva de
microscépio fixa, ao passo que a amostra esta posicionada sob um estagio de translacao
automatizado que permite o controle, através de um computador, da posi¢do (XYZ) da
amostra em relagdo ao feixe laser durante o processo de fabricagdo. A translagcdo do
material € limitada conforme o deslocamento minimo e maximo permitido para cada um
dos eixos motorizados do aparato experimental.
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Figura 18.4. Esquema simplificado da configuragdo experimental utilizada no processamento de
materiais utilizando lasers de femtossegundos.

Neste esquema (Fig. 18.4), uma camera CCD e uma fonte de iluminacao possibilitam
acompanhar em tempo real a microestruturag@o. A producéo de arquiteturas mais elaboradas
pode ser obtida com a introdu¢é@o de um obturador mecénico para o feixe laser no sistema
experimental. Este tera a fungéo de bloquear o feixe em periodos controlados, previamente
estabelecidos pelo operador, impossibilitando a microestruturacdo em determinadas
regides da amostra, criando assim regiées que ndo séo fisicamente alteradas.

A combinacdo adequada dos parametros experimentais (secdo 18.2.1.2) no
processo de microfabricagéo pode, por exemplo, reduzir os efeitos de difusao térmica, para
que a formacao de zonas afetadas pelo calor seja a menor possivel no entorno da regiao
irradiada, aumentando a resolugéo espacial.®®* Os pulsos ultracurtos ja sdo conhecidos
por diminuir 0 aquecimento local, mas os parametros experimentalmente escolhidos pelo

operador podem ser definidos de forma a suprimir ainda mais esse efeito.

18.2.3 Aplicacdes

Os scaffolds (estruturas tridimensionais com uma estrutura porosa) em membranas
eletrofiadas tém sido empregados extensivamente em aplicacbes de engenharia de
tecidos, pois oferecem um microambiente compativel com as células.’®*° No entanto,
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uma das principais limitagcbes sdo as fibras densas, com tamanho de poro pequeno e,
consequentemente, uma pobre infiltracdo celular. Assim, a fim de contornar essas
limitagbes, a microfabricagdo a laser com pulsos de femtossegundos vem sendo aplicada
para gerar estruturas micrométricas em nanofibras eletrofiadas.“>® Por exemplo, a Figura
18.5 apresenta uma ilustragdo de um sistema experimental empregado para a producao de
estruturas de poli(acido latico) (PLA). Neste caso, os componentes Opticos sdo alinhados
de forma a direcionar a irradiagéo do feixe laser em direcao ao filme posicionado no sistema
motorizado. Isto é feito para se avaliar as caracteristicas de ablagéo, e assim determinar
as melhores condigbes de microfabricacdo e estruturas desejadas.* Especificamente, a
microfabricacéo foi realizada em um sistema de laser amplificado de Ti:Safira que fornece
pulsos de 150 fs, operando em 800 nm, com taxa de repeticdo de 1 kHz. Primeiro, usando
pulsos Unicos do laser de fs, a energia do laser foi alterada (combinando uma lamina de
meia onda e um polarizador) e mudangas correspondentes no tamanho das estruturas
foram avaliadas. Posteriormente, usando uma energia de pulso fixa de 35 pJ, o nimero
de pulsos foi variado para determinar as mudancas na profundidade de ablagdo. Apés um
estudo inicial, foram determinados os parametros de ablagéo, com estruturas padronizadas
de diametros de 50, 100 e 200 ym e espagamentos adjacentes entre as estruturas de 50
e 200 pym nos scaffolds. Assim, apds a avaliacdo de biocompatibilidade e desempenho
biolégico, foi demonstrado que a ablacéo a laser de fs pode ser usada para aumentar
a infiltragcdo de células em estruturas eletrofiadas. Isto indica ndo s6 a possiblidade de
criacé@o de recursos desejados em escala micrométrica, mas também uma abordagem na

fabricacdo de estruturas porosas e tridimensionais para engenharia de tecidos biolégicos.

Lamina de meia onda

Polarizador

Objetiva
Microestruturas

Estagios
motorizados

Figura 18.5. Representacao da configuragéo experimental do processo de microfabricacdo em
membranas de PLA eletrofiadas, incluindo os principais componentes do sistema e a ilustragéo da
estruturacéo realizada.
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Vale destacar aqui a importancia do uso de laser de pulsos de femtossegundos
para modificar e padronizar a superficie de polimeros e materiais compositos para varias
aplicacbes, desde biomédicas a eletrOnicas. Assim, a ablagéo utilizando laser de pulso de
femtossegundos foi empregada como um método flexivel, controlavel e conveniente para a
micro-padronizacao de mantas de nanofibras eletrofiadas de poliamida (PA6) modificadas
com dissulfeto de molibdénio (MoS,).5" As membranas eletrofiadas de poliamida foram
microfabricadas usando um laser de Ti:Safira que fornece pulsos de 50 fs, operando em
800 nm, com taxa de repeticdo de 5 MHz. A microfabricacéo foi realizada focalizando (com
0 auxilio de uma objetiva de microscépio de 0,65 AN) os pulsos de laser de femtossegundos
na amostra. A influéncia da energia de pulso do laser e da velocidade de varredura nas
nanofibras foi investigada. Usando parametros otimizados de microfabricacdo (energia
de pulso de 20 nJ e velocidade de varredura da amostra de 50 ym/s), foram produzidos
micropilares com diferentes periodicidades, de 40 ym, 30 yum, e 20 ym. E importante ressaltar
que, neste caso, a escala nanométrica das fibras foi preservada ap6s o processamento a
laser. As estruturas obtidas sdo apresentadas nas imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) da Figura 18.6. As membranas eletrofiadas de PA6 modificadas com MoS
mostraram boas propriedades de fotoluminescéncia, mesmo ap6s a microestruturagéo a

2

laser de fs, mantendo uma boa distribuicéo de MoS, por toda a superficie da membrana. Os
resultados indicaram o potencial da técnica de microfabricagéo para modificar a superficie
das membranas eletrofiadas com propriedades luminescentes para aplicagdes biomédicas
e optoeletrénicas.®’

i e 50 um
LERS Feih BN

N ol

Figura 18.6. Imagens de MEV dos micropilares fabricados com periodicidade de (a) 40 ym com secdo
de topo, (b) 40 ym com inclinagéo de 45°, (c) 30 ym com sec¢éo de topo, e (d) 20 um com segéo de
topo. Reimpressa da referéncia ©' sob os termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright
2019 K.T. Paula, et al.
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Como dito anteriormente, embora nanofibras eletrofiadas fornecam uma matriz
extracelular favoravel, padrbes de superficie em microescalas podem ser necessérios
para estudos do controle da adeséo, da proliferagdo e da migracéo celular. No entanto, a
microfabricagdo com as técnicas disponiveis em nanofibras eletrofiadas combinadas com
polimero/biomaterial se torna dificil devido a textura fibrosa da superficie e da presenga dos
biomateriais. Assim, como exemplo, foram investigados os efeitos de abla¢do usando pulsos
de laser de femtossegundos em nanofibras eletrofiadas de policaprolactona e gelatina
(PCL/gelatina) e também a taxa de crescimento resultante das células depositadas.5?
Para isso, foi empregado um laser de Ti:Safira amplificado, Clark-MXR, com duragédo de
pulso de 150 fs, centrado em 775 nm e taxa de repeticdo de 1 kHz. Para a realizagédo dos
testes e determinacdo das condi¢des ideais de fabricacdo, uma série de componentes
opticos foram usados para variar a energia do pulso. O feixe do laser foi focalizado
com a ajuda de uma objetiva de microscopio de 0,42 AN. As linhas microfabricadas séo
apresentadas de forma ilustrativa na Figura 18.7; as larguras médias das linhas variaram
de cerca de 15 um a 50 um, respectivamente, para energias de pulso de 0,75 pud a 10 pud,
usando velocidade de varredura de 20 mm/s. Para a avaliagdo dos possiveis efeitos da
ablacao no crescimento celular, foram fabricados microporos com 200 ym de diametro na
superficie das nanofibras eletrofiadas de PCL/gelatina. Além disso, nenhuma alteragéo das
propriedades quimicas das nanofibras de PCL/gelatina foi observada ap6s a irradiagédo
do laser de femtossegundos. Os testes de cultura de células mostraram que as taxas
maximas de crescimento celular eram as mesmas dentro dos microporos ablacionados
a laser e em superficies de nanofibras eletrofiadas de PCL/gelatina, demonstrando que a
microfabricacado a laser de femtossegundos néo alterou a biocompatibilidade da superficie
das nanofibras. Como o PCL/gelatina € uma mistura de polimeros biodegradaveis com boa
biocompatibilidade e propriedades mecéanicas e fisico-quimicas interessantes, o material
€ promissor para fabricag@o de nanofibras para uso na engenharia de tecidos biolégicos.®?
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Figura 18.7. Representagao da configuragéo experimental do processo de microfabricacdo em
nanofibras eletrofiadas de PCL/Gelatina, incluindo os principais componentes do sistema e uma
ilustracéo da estruturacéo realizada.

18.3 LASER ALEATORIO COM FIBRAS ELETROFIADAS

O laser aleatério € um dispositivo fascinante devido a auséncia de uma estrutura
de cavidade necesséria nos lasers convencionais, de modo que seu mecanismo para a
amplificacéo de luz esté relacionado com o grau de espalhamento que a luz experimenta:
uma caracteristica contraintuitiva em relacédo a emissao de luz coerente.®® Especificamente,
um laser convencional utiliza os modos ressonantes de uma cavidade para obter a
retroalimentacdo positiva no meio de ganho do sistema laser, resultando na emissdo
estimulada em cascata que leva a emissdo laser.t* Em contrapartida, a retroalimentagéo
positiva em um laser aleatério é obtida através de multiplos espalhamentos de luz,
resultando no expressivo aumento do caminho 6ptico da luz no meio de ganho, fazendo
com que o ganho resultante do processo de emisséo estimulada seja maior que as perdas
ocasionadas pelo espalhamento de luz.%* Os mudltiplos espalhamentos da luz podem
se tornar ressonantes, ou seja, a luz pode retornar a um espalhador que ja ha tinha
espalhado antes. Com isso, um caminho fechado se forma, o qual pode ser pensado como
uma microcavidade Optica. Isso faz com que fétons com uma energia especifica sofram
interferéncia construtiva, gerando assim um modo de emisséo laser aleatorio.
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Os lasers aleatorios podem ser divididos em duas categorias que se diferem na
disposicdo do meio de ganho e dos espalhadores. Como comparagéo, a Figura 18.8a
mostra um laser convencional, composto de um meio de ganho entre dois espelhos
paralelos que compdem a cavidade. Nesse caso, h4d uma retroalimentagéo localizada dos
fotons dentro da cavidade. No caso da Figura 18.8b, a relagdo entre o meio de ganho
e o elemento gerador da retroalimentacdo dos fétons ainda é ordenada, porém disposta
de forma periddica com relagdo aos dois componentes. Ja o laser aleatério € obtido no
momento que ndo h4 ordem no elemento que gera a retroalimentagcéo. Portanto, neste
caso, tal elemento deixa de ser um elemento reflexivo e passa a atuar como elemento
espalhador. Tais espalhadores podem estar separados do meio de ganho (Fig. 18.8c) ou
no proéprio interior do meio de ganho (Fig. 18.8d).

Retroalimentagéo Localizada Retroalimentagéo distribuida
(b) Py
: Y7
[
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A 2
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.Excitagéo (_/ Ganho . Luz (_/ Espelhos/Espalhadores

Figura 18.8. (a) Esquema de laser com retroalimentagéo localizada, (b) esquema de laser com
retroalimentacéo distribuida, (c) esquema de laser aleatorio com retroalimentagéo localizada e (d)
esquema de laser aleatério com retroalimentagao distribuida.

A auséncia de uma cavidade Optica para esse tipo de emissao laser levou a uma
aplicacé@o direta ainda hoje explorada em diversas areas: dispositivos emissores de luz
miniaturizados com caracteristica laser. Um dos primeiros trabalhos, reportado por
Cao e colaboradores,® utilizou p6 de semicondutor para geragdo de lasers aleatorios.
Especificamente, os autores empregaram filmes de 6 um de espessura com p6 de Oxido de
zinco (ZnO) com didmetro médio em torno de 100 nm. Nesse caso, as particulas de ZnO
atuaram como o meio de ganho (excitagdo do ZnO) e também como o meio espalhador
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(alto indice de refragéo). Através da excitacao do filme fino, foi observado o surgimento de
picos no espectro de emissao dos filmes de largura de linha ultrafinos (~ 0.3 nm), tipicos
de emissao laser com cavidade. Observou-se que varios desses picos surgiam com 0O
aumento da energia de excitacdo em diferentes posi¢cdes do espectro de emissao, cujo
comportamento foi explicado através de espalhamentos multiplos da luz em diferentes
caminhos fechados nas particulas de ZnO, levando a uma interferéncia construtiva dos
fotons nestes caminhos.

A possibilidade de emissao laser em estruturas microscopicas abriu portas para o
surgimento de sensores baseados em lasers aleatorios. Tais sensores, em sua maioria, se
utilizam das diferengas nas caracteristicas de espalhamento entre dois estados do ambiente
a ser avaliado pelo sensor.®* Por exemplo, na area da saude ja foi demonstrado a aplicagéo
de corante em tecido humano para diferencia¢éo entre tecidos saudaveis e cancerigenos.%
O tecido saudavel apresenta uma distribuicdo com um leve grau de aleatoriedade nas
células que o compde, que nesse caso, serdo os centros espalhadores. Com a adigéo
de rodamina 6G, um corante organico altamente emissor, a excitacdo do corante leva
a emisséo laser aleatdrio com alguns poucos picos caracteristicos. Em contrapartida,
quando se excita a rodamina 6G presente em um tecido cancerigeno, em que as células
se multiplicam e/ou crescem de forma desordenada, o grau de espalhamento € maior,
refletindo no perfil do espectro de emissao laser aleatorio, que passou a conter um niumero
maior de picos de emissao laser devido a maior possibilidade de espalhamentos mdultiplos
aumentando a retroalimentagéo dos fotons.

18.3.1 Fundamentos

Como um laser aleat6rio possui caracteristicas muito semelhantes a de um laser
convencional, para um melhor entendimento dos fundamentos de um laser aleatério,
primeiro veremos alguns principios basicos a respeito de um laser convencional, em

seguida um breve resumo dos mecanismos de interacéo da luz com a matéria.

18.3.1.1 Laser convencional

A teoria do laser convencional e seus mecanismos de amplificacdo utilizando
uma cavidade 6tica foram demonstrados por Theodore Maiman® em 1960. Desde entéo,
pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito de se encontrar novos materiais que
aumentem a eficiéncia de energia na geragéo de lasers. A palavra LASER, é um acrénimo
originado na lingua inglesa: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
(Amplificacao de luz por emissao estimulada de radiacdo). A luz gerada por um laser possui
caracteristicas especiais, tais como: & extremamente colimada e direcional, monocromatica
(uma uanica cor) e coerente (os fétons possuem mesma frequéncia, direcao e fase). Na
Figura 18.9, uma representacdo esquematica dos componentes basicos de um laser
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convencional sédo ilustrados.®®% Nesta, se observa uma fonte externa de energia (FE),
responsavel por excitar o sistema e popular os niveis metaestaveis do meio ativo, ou seja,
elevando os elétrons que se encontram no estado fundamental para um estado excitado
de energia. Existem diferentes tipos de fontes externas: fontes 6ticas (lasers ou lampada),
de descarga elétrica e reacao quimica. O meio de ganho (MG) pode ser composto de
varios tipos de materiais (sélidos, liquidos ou gasosos), em que sua eficiéncia depende
de sua estrutura atdbmica, a qual deve possuir elétrons que, em alguns casos, possam
ser excitados em niveis de energia metaestaveis.”® Além disso, €é importante que o meio
de ganho esteja entre dois espelhos paralelos (E1, E2), os quais definem a cavidade
ressonante do laser, e a direcdo de retroalimentag¢édo. Por exemplo, o espelho E1 possui
reflexividade de 100%, enquanto o espelho E2 é ligeiramente menos reflexivo, permitindo a
saida de uma pequena porcentagem da radiacéo laser da cavidade. Esses elementos séo
responsaveis pelo mecanismo de retroalimentagéo positiva e, quando estdo em perfeito
alinhamento, criam as condi¢des necessérias para que a emissao espontanea do meio de
ganho seja refletida, retornando ao meio de ganho novamente. Isto ira induzir uma emisséao
estimulada em cascata, a qual ao atingir um certo limiar de intensidade, faz com que os
fotons que deixam a cavidade através do espelho E2 tenham caracteristicas de um feixe
de luz laser.

Fonte externa (FE)

Espelho (E1) - Meio de ganho (MG)

Espelho (E2)

Emissdo espontanea (Ee)

Figura 18.9. Representacdo esquematica e simplificada de um laser convencional: dois espelhos
paralelos, em que E1 possui refletancia total e E2 refletancia parcial. Entre os espelhos se encontra o
meio de ganho (MG), o qual é excitado por uma fonte externa de energia FE.

18.3.1.2 Mecanismos de interacdo da Luz com a Matéria

Um novo conceito proposto por Albert Einstein em 1917 veio ser a base fundamental
de funcionamento de um laser: emissao estimulada, que além da emisséo esponténea de
fotons, poderia ocorrer induzida por outros fotons de mesma energia.

Na Figura 18.10 séo ilustrados os efeitos de absorcédo, emissdo esponténea e

emissao estimulada em um sistema atémico composto de dois niveis de energia, para um
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atomo hipotético qualquer, em que se tem os niveis designados por n1 e n2, e a energia
correspondente de cada nivel designados por E71 e E2.

Absorcao Emissdo espontanea Emissdo estimulada
E2 Estado excitado E2 __ Estado excitado E2 ___Estado excitado
X (A
hv
hv l hv | by =)
E1 E1 £1 =)
hv
O o o
Estado fundamental Estado fundamental Estado fundamental
ni n2 ni n2 nl n2

(a) (b) (c)

Figura 18.10. Diagrama esquematico representando os mecanismos de (a) absorgao, (b) emisséo
espontanea e (c) emissao estimulada.

Na Figura 18.10a, temos a representag@o do mecanismo de absorgéo,®® que ocorre
quando o sistema atémico esta no estado fundamental e absorve uma certa quantidade de
energia, fazendo com que o elétron passe para um nivel de maior energia, mudando assim
o sistema para o estado excitado. A energia necessaria para excitar esse sistema é dada
por: E2 - E1= hv, em que h é a constante de Planck (6.626 x 10 J.s) e v é a frequéncia
do féton de excitagdo. Um sistema atdbmico excitado ndo permanece neste estado por
muito tempo, ou seja, os elétrons tendem a voltar para o nivel de menor energia (estado
fundamental), podendo emitir fétons com energia hv. Temos entdo o mecanismo de emisséao
espontanea,®®” representado na Figura 18.10b, em que os fétons provenientes desse
mecanismo possuem fases e frequéncias aleatérias. Na Figura 18.10c, podemos observar
0 mecanismo de emissdo estimulada,®®’® em que o sistema ja se encontra no estado
excitado e a transicdo para o estado fundamental é induzida por outro féton que apresenta
a diferenca de energia entre os estados eletrénicos do &tomo hipotético, gerando assim dois
fotons. Este sistema estimula o surgimento de um f6ton com as mesmas caracteristicas do
foton que estimulou o decaimento, possuindo a mesma fase, frequéncia e energia hv.

Os fétons gerados durante a emissao estimulada, ao se propagarem pelo meio de
ganho do laser, vao estimular o decaimento de outros elétrons que estiverem no estado
excitado, e assim repetidamente. Portanto, esse processo em cascata sera o responsavel
pela amplificagdo da luz dentro de uma cavidade laser. Os trés mecanismos descritos
anteriormente ocorrem simultaneamente dentro da cavidade de um laser; contudo para
que seja eficiente, a contribuicdo da emissé@o estimulada deve superar a contribuicdo da
emissdo espontanea somada a todas as outras perdas do sistema, como, por exemplo, a

perda por absorcéo e espalhamento. Quando o processo de amplificagdo deste sistema
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atinge um valor de limiar de intensidade, o fenébmeno laser acontece, resultando em um
feixe de luz coerente, monocromatico e colimado.

18.3.1.3 Laser Aleatério

Da mesma maneira que os lasers convencionais, o laser aleatorio obedece aos
mesmos principios fisicos da interagéo da luz com a matéria, tal como a sua constituicdo.
Possuem um meio de ganho (MG), o qual usualmente é composto por um corante, € no
interior desse meio de ganho existem particulas (ou sistemas) que constituem os centros
espalhadores (Ce) para a luz. Também existe uma fonte externa de excitagdo para o meio
ativo, frequentemente chamada de Bombeio (Bo). Ao contrario dos lasers convencionais,
os lasers aleatorios ndo possuem cavidade externa, sendo esta substituida por particulas
responsaveis pelos multiplos espalhamentos da luz, como ilustrado na Figura 18.11.

Meio de ganho (MG) (a)

Luz Incoerente (LI)

Bombeio (Bo)
Luz Coerente (LC) (b)

Centros espalhadores (Ce) /

Figura 18.11. llustragcdo de um Laser Aleatério e seus principais elementos de funcionamento. No
volume temos o meio de ganho (MG) (representado pela cor avermelhada), distribuido uniformemente,
e os centros espalhadores (Ce). As setas de (a) cor laranja demonstram a luz incoerente gerada (LI)
e as (b) de cor vermelha a retroalimentacgdo coerente (LC) gerada por um caminho fechado para o
espalhamento da luz.

Os centros espalhadores tém uma grande importancia na determinagéo dos regimes
de funcionamento dos lasers aleatorios, pois estes determinardo o tipo de espalhamento
que a luz, tanto a de bombeio quanto a da emissao do meio ativo, vao sofrer.”" No caso dos
distintos espalhamentos de luz que ocorrem em um laser aleatério, estes estao diretamente
ligados ao tamanho das particulas utilizadas e podem ser explicados em trés modelos
diferentes. O espalhamento Rayleigh’ considera que as particulas devem ter um tamanho
muito menor que o comprimento de onda da luz incidente. Esse modelo é utilizado para
explicar os fenébmenos de espalhamento que ocorrem em sélidos e liquidos transparentes,
mas usualmente é muito utilizado nos fenébmenos de espalhamento em gases e ndo € um
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dos espalhamentos principais que atuam no laser aleatério. No caso de particulas com
tamanho da ordem de comprimento de onda da luz incidente, o espalhamento Mie™® é o
modelo mais utilizado para explicar os regimes de laser aleatério, em que sdo empregadas
as equagoes de Maxwell com as devidas condi¢gdes de contorno. Quando temos particulas
com tamanhos muito maiores que o comprimento de onda da luz, podemos utilizar a
Optica geométrica para calcular a propagacao da luz, utilizando os principios béasicos de
propagacéo retilinea da luz e a lei de Snell (reflexéo e refracéo), e também as equacoes
de Fresnel.%®7°

Devido ao padréo aleatorio dos multiplos espalhamentos no interior do meio de
ganho, dois tipos de laser aleatorio podem ser gerados: o laser aleatério incoerente e o
coerente. Na Figura 18.11a, temos o perfil de emissdo espectral resultante de um laser
aleatério do tipo incoerente, em que podemos observar no interior do material o trajeto da
luz representada pelas setas de cor laranja. Neste caso, os multiplos espalhamentos se
propagam no interior do meio de ganho em caminhos aleatorios quaisquer antes de sair
do material. Esse aumento do caminho Optico da luz, ocasionada pelos espalhamentos,
é responsavel pelo aumento da amplificagdo da luz. Com isso, a partir de um certo limiar
de intensidade de bombeio, temos como resultado um espectro de emissédo com um Unico
pico estreito e intenso. Devido a certas particularidades nas propriedades do comprimento
do espalhamento no meio de ganho, no caminho livre dos fétons e no comprimento de
onda da emisséo, pode-se dizer que a propagacgdo da luz é difusa. Com isso, o laser
incoerente apresenta uma contribuicdo minima de retroalimentacdao. Em contrapartida, a
Figura 18.11b mostra o perfil de emissé@o espectral de um laser aleatério do tipo coerente.
Neste caso, representado pelas setas vermelhas, a luz espalhada no meio ativo pode se
tornar ressonante, ou seja, a luz retorna a um centro espalhador que ja a tinha espalhado
antes. Esta retroalimentacdo pode ser pensada como uma microcavidade, em que
efeitos de interferéncia construtiva acabam resultando em um espectro de emissao com
picos extremamente finos, comumente chamados de “spikes”. Este comportamento esta
relacionado ao caminho livre dos fétons ser igual ao comprimento de onda da emisséo. O

surgimento destes picos (spikes) é algo que diferencia os dois tipos de lasers aleatérios.

18.3.2 Métodos experimentais

Para os estudos do fenémeno de laser aleatério, um aparato experimental
relativamente simples é utilizado. Neste, sdo realizados testes para avaliar se o material
em estudo possui ou ndo as caracteristicas de um laser aleatério, tais como: limiar de
intensidade e estreitamento da largura de linha espectral em fungéo do aumento da energia
de bombeio.”*”® Pode-se observar na Figura 18.12 uma representacdo esquematica do
aparato experimental e dos componentes Opticos tipicos utilizados. Por possuir alta energia
por pulso, para a grande maioria dos experimentos sdo utilizados lasers de Nd:YAG
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Q-switched pulsado como fonte de bombeio, com comprimentos de ondas centrados
em 1064, 532, 355 e 266 nm, dependendo da curva de absor¢cdo do meio ativo a ser
utilizado.” Normalmente, esses lasers apresentam pulsos de largura temporal de alguns
nanossegundos e taxa de repeticdo baixa, de 10 a 20 Hz.

Computador

Espectrometro

Lentes colimadoras

Amostra

Laser bombeio

A2 Polarizador | \ Lente convergente

Figura 18.12. Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado em medidas de laser aleatorio.

Para o controle da energia de bombeio, utiliza-se um conjunto composto de uma
lamina de meia onda, a qual apresenta um controle de rotacdo computadorizado, e um
polarizador fixo. Logo em seguida, o feixe laser é focalizado por uma lente convergente,
a qual possui a possibilidade de translagédo, visando controlar o didmetro do feixe de
excitacdo na amostra. Para a coleta da emisséo, normalmente € utilizado um conjunto de
lentes na configuracéo de telescopio, em que boa parte da emisséo é colimada e enviada a
um espectrometro portatil, o qual é interligado ao computador para o armazenamento dos
espectros e posterior analise dos dados.

Os resultados e graficos apresentados na Figura 18.13 foram obtidos em uma
amostra polimérica contendo um corante organico (rodamina B) como meio ativo, que
€ utilizado na calibracdo do aparato experimental de laser aleatorio. Esses resultados
refletem muito bem os efeitos de emissao de laser aleatorio e podem ser utilizados para
exemplificar como os espectros de emissdo sdo analisados. A analise dos espectros de
emissao para diferentes energias de bombeio possibilitam a construgéo dos graficos de
intensidade de emissdo espectral e o da largura a meia altura do espectro principal de
emissao laser aleatorio, ambos em func¢do da energia de bombeio.

Na Figura 18.13 sé@o apresentados espectros de emissdo em fungéo da energia de
bombeio do laser. Podemos observar que os espectros para energias menores que 100 pJ
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apresentam apenas uma banda larga, a qual esta relacionada a emisséao de fluorescéncia
da Rodamina, ou seja, apenas a emisséo espontanea do meio de ganho. Para energias
superiores a 120 ud, tem-se o aparecimento de um pequeno pico estreito nos espectros,
em aproximadamente 560 nm, este relacionado a emissdo de laser aleatério. Observa-se
que com o aumento da energia de bombeio, o0 pico da emisséo laser fica cada vez mais

intenso e com uma largura mais estreita.
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Figura 18.13. Espectros de emissdo de um laser aleatério em fungéo da energia do bombeio.

A partir dos espectros de emissdo (Fig. 18.13) é possivel observar dois
comportamentos importantes para a confirmac¢dao de uma emissdo com caracteristicas de
laser aleatorio; a curva de intensidade de emisséo e o estreitamento da largura a meia altura
dos espectros. Com a ajuda de uma rotina matematica programada, € possivel compor 0s
espectros de emissao com fungbes do tipo Gaussianas, em que importantes parametros
séo fornecidos. Para a andlise do comportamento de lasers aleatorios, pode-se apenas
utilizar o valor maximo da intensidade da Gaussiana principal que descreve o pico estreito
particular do espectro, representado por “h” na Figura 18.14, e o valor da largura completa
a meia altura, descrito como “FWHM?” (Full Width at Half Maximum). Este parametro é muito
utilizado em medidas de duragéo temporal de pulsos e larguras espectrais.
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Figura 18.14. Demonstracéo do valor maximo de intensidade (h) e da largura completa a meia altura
(FWHM) de um tipico espectro de emissao de laser aleatério através de um ajuste usando uma Unica
funcdo Gaussiana.

Na Figura 18.14 se observa na cor azul o espectro experimental de emisséo de
laser aleatério, com pontos compondo a curva, e sobreposto a este, uma curva vermelha
proveniente do ajuste utilizando uma fungéo Gaussiana. Além do método matematico para
obtencédo desses parametros, pode-se utilizar também a andlise geométrica do grafico,
tragcando linhas verticais (setas tracejadas em vermelho) até o eixo de comprimento de
onda, permitindo a largura do espectro em sua meia altura completa. Em seguida, com os
dados obtidos da fung@o Gaussiana para cada espectro independente, € possivel construir
graficos caracteristicos para a caracterizacdo de laser aleatoérios. Por exemplo, na Figura
18.15, observa-se o comportamento tipico de um laser aleatério, em que a largura espectral
(circulos pretos) sofre um estreitamento significativo com o aumento da energia de bombeio.
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Figura 18.15. Comportamento tipico de um laser aleatério em que ocorre uma redugéo significativa

da largura do espectro e um aumento exponencial da intensidade de emissao, ambos em funcéo do
aumento da energia de bombeio.

Também na Figura 18.15 & possivel ver, a partir de um certo valor de energia do
bombeio (160 pJ), um aumento expressivo da intensidade de emissao dos espectros. A
partir dessa energia de bombeio, ocorre uma mudanca brusca da inclinagdo da curva de
intensidade. Em torno desse valor de energia do bombeio, € definido o limiar de energia de
emisséo laser, no qual podemos distinguir dois diferentes comportamentos, ou seja: antes
deste limiar, a luz emitida pelo sistema é composta praticamente pela emissdo espontanea
do meio ativo; e depois deste limiar de energia, em grande parte, a luz € composta por
processo chaveados pela emisséo estimulada do sistema.

18.3.3 Aplicacdes

Recentemente, as fibras eletrofiadas vem sendo amplamente estudadas como
materiais promissores para emissao laser aleatorio. Isso se deve pela grande possibilidade
de escolha de parametros geométricos das fibras eletrofiadas. Além disso, elas podem
ser facilmente dopadas, principalmente com corantes organicos de alta eficiéncia quéantica
de fluorescéncia com emissdo em todo o espectro visivel. As fibras eletrofiadas também
podem ser obtidas com a introducdo de nanoparticulas no volume da amostra, pois
apresentam alto indice de refracéo e, portanto, aumentam a intensidade de espalhamento.
Por exemplo, fibras flexiveis de acetato de celulose reforcadas mecanicamente pela adicao
de 6xido de polietileno contendo nanoparticulas de ZnO foram eletrofiadas com e sem a
adicao de nanoparticulas de prata (Ag) para estudo do efeito da prata no sistema.”” Nesse
caso, as nanoparticulas de ZnO funcionam como o meio de ganho através de sua excitagéo

em 355 nm e respectiva emissdo em 387 nm. Os resultados mostraram que as particulas
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de prata diminuiram o limiar de acéo laser em até 80% devido a ressonancia de plasma da
prata. Uma vantagem do uso de nanoparticulas como meio de ganho é a fotoestabilidade.
Nesse trabalho, nédo foi reportado pelos autores uma degradacédo observavel por mais de
10000 pulsos do laser de bombeio.

Laser aleatorio em fibras eletrofiadas se destaca por sua versatilidade em modos de
explorar a miniaturizagéo dos emissores com caracteristicas laser. Chen e colaboradores™
produziram fibras eletrofiadas de alcool polivinilico (PVA) com adicdo de nanoparticulas de
prata de diferentes tamanhos, o que ocasionou um deslocamento do méaximo de absorcéo
dessas particulas, de 400 nm para 570 nm. Além disso, as fibras foram dopadas com um
corante organico como meio ativo de amplificacéo. A excitagcdo desse material levou a um
acoplamento do campo elétrico da luz emitida pelo corante com a ressonéancia de plasma
das nanoparticulas de prata. O acoplamento leva a uma diminui¢gdo do caminho livre médio
de espalhamento da luz, aumentando assim a possibilidade de emisséo do laser aleatério.

A fibra eletrofiada com nanoparticulas de prata foi usada para a fabricacdo de um
proto6tipo de LED de emisséo de luz branca. Para isso, foi utilizado um LED azul com uma
camada de nanofibras de perovskita emitindo na regido do verde e por fim uma camada
com a fibra dopada com o corante organico, este emitindo na regido do vermelho com as
nanoparticulas de prata. Através do controle da espessura da camada de fibras eletrofiadas
foi possivel obter um emissor de luz branca com estabilidade térmica.

Outra caracteristica interessante dos lasers aleatérios em nanofibras eletrofiadas
desordenadas € a forma como os multiplos espalhamentos da luz podem ocorrer.
Por exemplo, o retroespalhamento da luz nesse tipo de material pode ser devido ao
espalhamento da luz entre fibras proximas e, portanto, gerar um estado de mudltiplo
espalhamento localizado™#°. Por outro lado, a luz pode ser guiada pela nanofibra, gerando
assim um modo laser espacialmente expandido.” Uma vez que os varios modos de emisséo
laser aleat6rio estdo espacialmente separados, o conjunto de nanofibras eletrofiadas é um
potencial material para laser aleatérios com seletividade de modo e, portanto, seletividade
de comprimento de onda do laser aleatério.

Camposeo et al.%® estudaram fibras eletrofiadas composta de poliestireno (PS)
dopadas com 1% em massa de nanoparticulas de TiO, que aumentam o efeito do
espalhamento da amostra. Além disso, foi adicionado 5% em massa de corante organico
baseado em fluoreno e carbazol. Eles mostraram que, excitando as fibras micrométricas,
de diametro tipico entre 2 a 5 ym, modos de emisséo de até 200 ym de extensdo espacial
surgiam e com largura espectral de 0.15 nm. Tal evidéncia pode abrir caminho para
aplicacbes em microsensores quimicos através da deteccdo de agentes que alterariam o
perfil espectral da emissao laser aleatério através do multiplo espalhamento entre as fibras.
Neste caso, tal informacgéo pode ser rapidamente transmitida para outras localizagdes da
amostra através dos modos estendidos que ocorrem nesse tipo de material até chegar em

um sensor acoplado nessa regido da amostra.

Eletrofiagdo e nanofibras: Fundamentos e aplicacdes Capitulo 18

476



Essa caracteristica distinta do comportamento dos modos emissores em nanofibras
eletrofiadas levou a novas pesquisas sobre a relagdo entre os modos. Por exemplo,
Sciuti et al®' estudou a interacdo desses modos em fibras eletrofiadas como fung¢édo do
tempo. Para isso, varios espectros de emissdo consecutivos foram obtidos para uma
mesma energia de excitacdo em uma posicao fixa da amostra. As fibras eletrofiadas eram
compostas de polimetilmetacrilato (PMMA) e dopada com 5% em massa de rodamina B,
um corante organico com alta eficiéncia quéantica de fluorescéncia. O didmetro médio das
fibras foi de aproximadamente 480 nm. Observou-se que a emissdo de laser aleatério
pelas fibras dopadas pode ser tanto coerente, ou seja, apresenta varios modos estreitos
emissores, quanto incoerentes, ou seja, apresenta um perfil espectral de emisséo tipico de
um laser com baixa realimentacéo, dependendo da posi¢cao da amostra em que a excitacao
ocorria. Isso foi relacionado com a densidade de fibras variavel no espago que pode levar
ao surgimento de diferente nUmero de modos.

Outra caracteristica interessante observada é a mudanga da correlagdo entre os
modos como funga@o do tempo. Para isso, foi analisada a correlacéo entre espectros de
emissao obtidos em diferentes tempos, mas com a excitagao fixa em uma mesma area da
amostra. A variagao da correlacdo entre modos mostra a influéncia entre a intensidade de
emissao de pares de modos emissores, como mostrado na Figura 18.16. Esse efeito esta
relacionado com a sobreposicao espacial desses modos na fibra.®2 Com isso, esse trabalho
mostra que por mais que a area de excitagdo seja sempre a mesma, os modos tendem a
se sobrepor dinamicamente no tempo devido a pequenas mudancas tanto na conformacéao
das fibras quanto na interagéo da luz com o corante orgénico.
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Figura 18.16. Mapas de correlacdo temporal para emisséo coerente para cada 100 pulsos de excitacéo
com 2 uJ de energia: (a) 100, (b) 200, (c) 300, (d) 400 e (e) 500 pulsos. Dinamica de competi¢éo de
modos é evidenciado pela variagdo da correlagdo em fungdo do tempo.
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18.4 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Fibras eletrofiadas sdo materiais extremamente versateis no que se refere ao
processo de fabricacdo; podem ser produzidas com distintos materiais aos quais pode-se
incorporar componentes ativos, possibilitando sua funcionaliza¢do. Neste capitulo foi feita,
inicialmente, uma descricdo de aspectos fundamentais relevantes ao processamento de
fibra eletrofiadas com pulsos laser de femtossegundos, e que permite uma estruturacéo
controlada e com alta resolugdo para a obtencédo de padrdes que podem ser utilizados
em diversas aplicagbes como, no desenvolvimento de sensores e de estruturas que
permitem o controle do crescimento celular. Fibras eletrofiadas apresentam também
caracteristicas interessantes que vém sendo exploradas no desenvolvimento de lasers
aleatorios. Portanto, neste capitulo apresentamos aspectos fundamentais a respeito de
lasers aleatérios, bem como alguns resultados obtidos para esse tipo de dispositivo em
fibras eletrofiadas. A associacdo de nanofibras eletrofiadas e lasers aleatorios tem potencial
para o desenvolvimento de novos dispositivos para o sensoriamento de processos fisicos,
quimicos e biologicos. Finalmente, as perspectivas do uso de fibras eletrofiadas em
Fotbnica sdo bastante promissoras, tendo em vista que ha ainda a possibilidade de serem

exploradas em outros aspectos como, por exemplo, em processos nao lineares.
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