UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE GUIAS
DE ONDAS EM NIOBATO DE LITIO (LiNbO3)

DISSERTACAO DE MESTRADO

por

Valdeci Bosco dos Santos

Orientador: Dr. Anderson Stevens Lebnidas Gomes

Co-orientadores: Dr. Dmitrii Vassilievitch Petrov

Recife- Pe,Brasil
Junho-2003






UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

FABRICACAO E CARACTERIZAQAO DE GUIAS DE ONDAS EM
NIOBATO DE LITIO (LiNbO3)

Valdeci Bosco dos Santos

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pos-Graduacdo em Ciéncia de Materiais como
requisito parcial a obtencéo do titulo de MESTRE
EM CIENCIAS DE MATERIAIS

Banca Examinadora : Prof. Dr. Anderson Stevens Lebdnidas Gomes (Orientador)
Prof. Dr. Elio Meneses-Pacheco
Prof. Dr. Ricardo Emmanuel de Souza



Dissertagdo submetida ao Corpo Docente do Programa de Pés-
graduacio em Ciéncia de Materiais da Universidade Federal de
Pernambuco como parte dos requisitos necessarios para a obtencio do
Grau de Mestre em Ciéncia de Materiais.

641{77”%/,

Pr?f Anderson Stevens Leonidas Gomes
Departamento de Fisica - UFPE
(Orientador)

®&Quuuy) \7{\, (/ 13

Prof. Elio Meneses Pacheco
Departamento de Eletronica e Sistemas - UFPE

’\Yé\wa Q\C 6»\» /

Prof. Ricardo Emmanvel de Souza \/
Departamento de Fisica - UFPE

Aprovada:

Fabricagcao e Caracterizagdo de Guias de Ondas em Niobato
de Litio (LiNbO;)

por

Valdeci Bosco dos Santos

Universidade Federal de Pernambuco
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Pé6s-Graduacao em Ciéncia de Materiais

Recife - PE - Brasil
03 de Junho de 2003



Dedicatoria

Dedico esta tese a minha mae, Valdira, pela
sua dedicacdo, apoio e presenga em todos 0s
meus momentos. A minha irma, Valéria, por seu
apoio e compreensdo e amigos que

verdadeiramente compartilham a vida comigo.

Obrigada!




Agradecimentos

AGRADECIMENTOS

A Deus pela oportunidade em conjunto com todo o meu esforco, de aqui estar
aprendendo e adquirindo mais e novos conhecimentos. Acredito que ter conseguido transpor
todos os obstaculos, para que assim pudesse dar termino a este trabalho, fez-me uma pessoa
vitoriosa. Acredito ser uma pessoa iluminada por Deus. Cabe a mim agradecer cada vez mais
por tantas coisas que ja possuo neste plano e que ainda falta adquirir concretamente em algum

outro, porém que ja existem.

A meu pai, que sei que de onde ele estd, tem torcido por mim e vibrando a cada
momento meu. Est4 enviando luz para mim! O meu agradecimento vai pelo Senhor continuar

olhando e protegendo a mim, a minha mae e a Valéria.

A minha mae, Valdira, que € a melhor mée que eu poderia ter. Se tivesse que nascer
de novo e pudesse escolher uma mae, com certeza seria ela. Mae sou extremamente grata, por
tudo, por minha educacao, pelos meus principios. Sabemos que nao foi nada facil a minha
chegada até aqui, mas nunca ouvi uma sé palavra de desanimo, pelo contrario. E a melhor e
maior incentivadora e torcedora que eu poderia ter. Sei que nunca poderei retribuir tudo que
tenha feito e faz por mim. Sei que sou seu orgulho, e espero a cada dia atravessar mais e mais
fronteiras e atingir os meus objetivos. Que Deus permita que eu tenha muitas conquistas, pois
sei que as minhas conquistas serdo as suas também. Que Deus permita que a Senhora esteja

em muitas e/ou em todas elas.Obrigada, mée!

A minha irma, Valéria, que do jeito dela e na minha auséncia em casa, tomou conta da
minha mé&e.Obrigada pelo seu apoio, pela torcida e pelo seu humor em determinadas situacoes.
Acho que o estar afastada de casa, nos ajudou a ficarmos mais amigas e unidas.Valeu

irmazinhal

Ao meu orientador, Anderson, que nos momentos que considero crucial em todo o
tempo de mestrado, mostrou-se humano comigo. Nem todos os orientadores tém a
sensibilidade que ele teve. Isto fez com que a minha permanéncia aqui e o desenvolvimento do
meu trabalho pudesse ser mais tranquilo. E um profissional competente. Sou grata por sua

orientacdo, disposicdo em ajudar-me, aten¢do, generosidade e paciéncia.

Ao meu co-orientador Mike, com que sempre me senti a vontade para falar sobre tudo.
Agradeco pela orientacdo, por sua paciéncia em ouvir-me, pela generosidade, humor, atencéo.

Ajudou-me em todos os momentos da minha tese. E um profissional muito competente.




Agradecimentos

Ao também meu co-orientador Dimitrii, por quem tenho muito respeito pela sua
competéncia e que me ajudou nos momentos iniciais do meu trabalho. Sou lhe grata pela

orientacdo, por sua paciéncia, humor, generosidade, atencao e observagoes.

A todo os professores do programa de materiais, que a mim deram aula. Em especial
ao professor Antonio Azevedo, que desde o0s primeiros contatos quando ainda estava em

Aracaju até hoje, pessoalmente, encontrei nele sempre atencao e disposicdo em ajudar-me.

Aos técnicos do Departamento de Fisica: Blénio, pelas suas observagfes, ajuda e o
suporte para que o0 nosso trabalho transcorresse da melhor forma possivel. Aos técnicos (Jodo
Carlos, André e Clécio), pela disposicdo em realizar as medidas experimentais e a ajuda no que
foi preciso e a Virginia, profissional e principalmente mulher, que teve paciéncia comigo no

laboratério de quimica e que foi sensivel e atenciosa em perceber-me como pessoa.

Aos funcionarios do DF: Carlos, Breno, Claudécio, Linet, Simone e servicos gerais,

pela atencdo, competéncia e disposicdo em também me ajudar.
A CAPES, pela bolsa de estudos.

Aos colegas de curso, em particular a primeira e a segunda turma de Ciéncias de

Materiais, pelos momentos de estudos, ajuda, conversas e almocos de turma.

Aos colegas do laboratério de fotbnica pela ajuda em coisas triviais, mas que nem

sempre sabemos, conversas importantes e as brincadeiras também.

Aos colegas e amigos do DF, DQF e Materiais, em especial: Geraldo, Sidney, Gloria,

Gustavo e Luis Geraldo por todas as nossas conversas, por toda a ajuda e atencéo.

Aos meus familiares e colegas em Aracaju que torceram para que tudo transcorresse

bem por aqui.

As amigas (Bia, Renata e Dina) que deixei fisicamente em Aracaju e as mestras
(Cristiane e Carla) que, assim como eu, também estdo longe de casa. A distancia ndo nos
separou. Nos contatos ainda que relampago, pude perceber a preocupacdo e todo o esforco
para que sempre estivesse bem. O conforto, o respeito, o bem querer que tem para comigo,
fez-me senti-las bem pertinho de mim. Mesmo a distancia, contribuiram para que conseguisse

chegar ao fim.

As minhas grandes amigas que aqui formei: Paola, Patricia Nobrega, Paula Teresa e
Rosanne. Milton Nascimento canta em sua masica: “amigo é coisa pra gente guardar, debaixo

de sete chaves...”. Sei que deixo um pedacinho de mim com elas e levo um pedacinho delas




Agradecimentos

comigo. O novo sempre assusta, e nunca vou esquecer de uma frase da Patricia: Vocé néo
esta sozinha, vocé tem amigos aqui!. Pois €, até entdo duvidava. Mas, sdo nos momentos em
que mais precisamos que reconhecemos quem sédo os verdadeiros amigos, e obtive a resposta
com estas quatros meninas. Bastava alguma situagéo, e la estava sendo todas juntas, mas pelo
menos uma delas. Poderia dizer as qualidades a cada uma delas individualmente, porém prefiro
falar as coisas que sdo comuns a todas e que com certeza me uniram a elas. S&o
companheiras, conselheiras, fieis, divertidas e simplesmente amigas. Por mais que venha
agradecé-las, jamais poderei retribuir o que fizeram por mim em todos 0s momentos. E que
momentos! Posso dizer que foram a minha familia aqui. Que Deus abenc¢de a cada uma. Muito

obrigada!

Agradeco também as familias da Patricia Nobrega e Paula Teresa. Sempre senti falta
da minha casa, da minha mée. Tanto a Patricia quanto a Paula, me proporcionaram estar entre
as suas familias. Talvez, vocés ndo saibam o bem que me fizeram, levando me para as suas
casas. Acho que familia é o que mais precisamos quando estamos longe da nossa familia.
Portanto, agradeco a D. Carol, seu Garibalde e ao Marconi (mée, pai e irmao da Patricia) e a
D. Luzinete e a Dani (mée e irmé da Paula Teresa), por todo carinho, atencéo, hospitalidade e a

sensacdo de bem estar que vocés me ofereceram.

Continuarei sempre agradecendo e me lembrando de todos que direta ou

indiretamente me ajudaram, mesmo que ndo tenha registrado seus nomes aqui.




indice

INDICE

RESUIMO & o e e e e
Y 151 4 = Lo ST PPPPPPPPPPPP
1Yo [1o=Ye = T U= R RPRR
INAICE dE TADEIAS ......oeveeeecee et
LiSta d€ ADIEVIAGOES ......evvvieiiiiiiiiiiiiiiieeeieeetetee ettt e e eeneeeeees

Capitulo 1 — Introducéo

1.1- Introducéo

Capitulo 2 — Guias de Onda em Substrato de LiNbO3
2.1 — Guia de Onda Planar
2.1.1 — Modos de Propagacéo: Optica Geométrica
2.2 — Niobato de Litio (LiNbO3)
2.3 — Caracteristicas Gerais
2.3.1 — Propriedades Cristalinas
2.3.2 — Propriedades Opticas

2.4 — Referéncias Bibliograficas

Capitulo 3 — Processos de Fabricagcao e Caracterizagdo de
Guias de Ondas em LiNbO3
3.1 — Introducao
3.2 — O Processo da Troca Protonica
3.3 — Tratamento Térmico
3.4 — Procedimento Experimental e Método da Fabricacao
do Guia de Onda
3.4.1 — Processo de Limpeza e Preparacdo da Amostra
3.4.2 — Processo de Fabricacédo de Guias de Ondas
pela Método do Refratario
3.4.3 — Processo de Fabricacédo de Guias de Ondas

pela Método de Ampola Selada

16
17
17
20
22

25
26
36

39
40

41

43




indice

3.5 — Técnicas de Caracterizacao 45
3.5.1 — Caracterizagdo por Acoplamento de Luz 46
3.5.1.1 —Principio da Medida Experimental a7

3.5.2 — Caracterizacao por Difracdo de Raios-X 50
3.5.3 — Caracterizacao por Microscopia de Varredura(SEM) 51

3.6 — Referéncias Bibliogréaficas 53

Capitulo 4 — Resultados

4.1 — Resultados e Discusséo 57
4.1.1 — Método do Refratério 63

4.1.2 — Método da Ampola Selada 69

4.1 — Referéncias Bibliograficas 75
Capitulo 5 — Conclusdes 77
POISPECIIVAS ...t e e e e e e e 80
Apresentagao de Trabalhos €m EVENLOS ..........oeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 81

Y 011 T 1o = SRS 82




Resumo

RESUMO

Nos ultimos anos, o cristal de niobato de litio (LINbO3), vem sendo amplamente
usado em dispositivos optico-integrados, devido as suas caracteristicas como: altos
coeficientes eletro-6pticos e nao-lineares, piezoelétricidade, ferroeleetricidade, grande
birefrigéncia entre outros. Neste presente trabalho, estamos utilizando este cristal como
substrato na fabricacdo de guias de ondas 6pticos, que sdo estruturas capazes de guiar
a onda eletromagnética e confina-la na superficie de um material. Para a fabricacdo dos
guias de onda planares, estamos utilizando o simples processo ja bem conhecida ha
mais de um século, que € a troca protdnica, TP (em inglés, proton exchange, PE), com
tratamento térmico posterior (em inglés, annealed proton exchange, APE). O tratamento
térmico € necessario devido as modificacdes estruturais na rede cristalina realizadas
pela introducdo de prétons. Para a manufaturacao dos guias, estamos fazendo o uso de
dois métodos:um recipiente de vidro refratario e ampola de vidro selada. O acido
benzdico puro, foi utilizado tanto no refratario quanto nos tubos. Ja a mistura de acido
benzdico diluido em benzoato de litio foi usado somente nas ampolas. A caracterizacao
Optica das amostras foi realizada por acoplamento de prisma e os resultados obtidos
concordam com outros discutidos na literatura. Tentativas de medidas experimentais de
curva “rocking” para investigarmos as modificacbes da estrutura cristalina, foram
realizadas pela técnica de difracédo de raios-X. Através de microscopia de varredura, foi
realizada medidas de analise quantitativa para saber a quantidade de prétons

existentes na amostra com TP.




Abstract

ABSTRACT

In the last several years, the crystal of lithium niobate (LiNbO3), has become
widely used in integrated-optic devices, due to its characteristics such as: high electro-
optic and nonlinear coefficients, piezoelectric and ferroeletric properties,and large
birefringence, among others. In this present work, we are using this crystal as a
substrate in the manufacture of optical waveguides, which are structures capable of
guiding the electromagnetic wave and confining it in the surface of a material. For the
manufacture of the slab waveguides, we are using a simple, well-known process already
known for more than a century, which it is proton exchange(PE), with subsequent
annealing (APE). Annealing is necessary to correct the structural modifications in the
crystalline lattice caused by the introduction of protons. For the manufacture of the
guides, we make use of two methods: of a refractory glass container and a closed
glass ampoule. Pure benzoic acid, was used in both methods. Whereas a diluted
mixture of benzoic acid and lithium benzoate was used only in the ampoules. Optical
characterization of the samples by prism coupling shows that the results obtained agree
with those expected from the literature. Attempts of experimental measures of rocking
curve to investigate the modifications of the crystalline structure, have been carried out
by the technique of X-ray diffraction. Scanning electron microscopy, was carried out in
an attempt to quantitatively measure the amount of protons existing in the sample with

PE.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO




Capitulo 1 Introducao

1.1 - Introducéo

A capacidade de transmissdo e processamento de sinais em sistemas de
comunicacdes opticas tem crescido dramaticamente a partir do desenvolvimento dos
primeiros lasers, na década de 60 e em particular com os lasers de semicondutores na
década de 70. Avancos significativos ocorreram desde entdo em praticamente todos os

componentes utilizados em tais sistemas.

Tipicamente, um sistema de comunicacfes Opticas inclui um transmissor, que
deve ser modulado, um meio de transmissdo, e um receptor que recebe o sinal apos
sua demodulacdo. O conjunto transmissor-modulador pode ser diretamente o préprio
laser ou um laser seguido por um modulador. O meio de transmisséo é uma fibra Optica
e o receptor, um fotodiodo. Moduladores/demoduladores totalmente Opticos ainda séo
dispositivos de laboratorio, e o0s dispositivos comercialmente disponiveis sé&o

optoeletrénicos.

Nas fibras opticas, que é um elemento passivo, a propagacdo da luz ocorre
devido a reflexdo interna total (RIT), pois o indice de refracdo do nucleo é maior do que
0 da casca (que é maior do que o ar). Ja os moduladores 6pticos sao elementos ativos,
baseados também em guias de onda, mas com geometria canal. Neles, a luz é
propagada e confinada em finas camadas (filmes) de um material (substrato) usando
também o principio da RIT. Os guias de onda planares e canais servem de base para o
desenvolvimento de diversos componentes de O6ptica integrada, como: modulador,

isolador, polarizador,acoplador,chaves 6pticas e conversor de luz.




FABRICACAO E CARACTERIZAGCAO DE GUIAS DE ONDA EM SUBSTRATO DE LiNbO;

Assim como circuitos integrados tém miniaturizacdo eletronica, guia de onda
tem chamado muita a atencao pela miniaturizacao de circuitos integrados 6pticos. Um
namero maior de componentes estdo sendo construidos cada vez mais em pequenos
diametros, compactos, leves, requerem baixa poténcia e tém baixo custo econémico.
Unido a isto, tem a grande eficiéncia, praticidade e rapidez no processo de fabricacao,
melhora significativa no atual processamento, transmissao e recepcao de sinais, além

da compatibilidade com fibras 6pticas.

A capacidade de confinamento da luz dentro do material, € outro fator que
prende a atencdo de muitas outras areas cientificas. Os dispositivos tém uma resposta
Optica que s6 depende do meio material por onde a luz se propaga. Esta interacdo da
luz com o meio material produz efeito de nao linearidade nos guias, ativando
propriedades 6pticas que sao de grande interesse, principalmente do ponto de vista das
aplicacdes fotdnicas, contribuindo para o desenvolvimento tecnoldgico, como por

exemplo conversores de frequéncia.

Como material utilizado para a construgcédo dos dispositivos opto-integrados, o
substrato pode apenas servir como suporte para a fabricagdo dos guias de onda ou até
mesmo servir como préprio dispositivo, pois pode ter algumas caracteristicas alteradas.
Podem ser utilizados como substrato na fabricacao: cristais, vidros, semicondutores ou
até mesmo polimeros. Nos cristais se concentram os moduladores, chaves, geradores
harmonicos e conversores de frequiéncia. Em vidros, concentram-se os amplificadores,

divisores e chaves opticas.




Capitulo 1 Introducao

A motivacao para o desenvolvimento desta tese se deu ao grande interesse por
guias de ondas planares em LiNbO3; no campo de comunicacdo Opticas. O cristal de
LiNbOg3, apresenta caracteristicas intrinsecas e excelente resposta néo linear propicias
para estas aplicagbes. O cristal utilizado foi adquirido comercialmente. A pesquisa
consistiu na fabricacdo e caracterizacdo de guias de onda fabricados nestes cristais
através da técnica da troca protbnica. A fabricacdo dos guias procedeu por dois
métodos (refratario e ampola selada). Para a caracterizacdo, empregamos a técnica de
acoplamento por prisma, utilizando um prisma de cristal de Rutila. Todo o trabalho foi
realizado no Laboratério de Optoeletronica e Fotdnica do Departamento de Fisica da
UFPE. A preparacdo das amostras foi realizada no laboratério de apoio de quimica,

também no Departamento de Fisica.

Durante o desenvolvimento do projeto, verificamos as propriedades oOpticas
relevantes do guia de onda, como: indice de refracdo, espessura, perfil, etc. Com o
tratamento térmico, também foi possivel verificarmos o tipo de perfil e suas variagées no
guia. Os resultados experimentais foram obtidos utilizando o equipamento Prism
Coupler Model 2010 da Metricon, que consiste de um prisma, no qual fazemos a
incidéncia do laser e também o acoplamento da amostra e que através de um software

de aquisicdo dos dados permite a leitura imediata dos resultados a serem analisados.

No capitulo dois, descreveremos aspectos e o fenbmeno dos modos guiados
em um guia de onda planar. Mostraremos o comportamento da luz no mesmo, ou seja,
como a luz se propaga através dos modos de propagacdo.Também apresentamos
caracteristicas e propriedades do cristal de Niobato de Litio, o qual estamos utilizando

como material para a constru¢ao dos guias de onda planares.
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No capitulo trés, falaremos sobre o processo de fabricacdo dos guias de onda
planares, que envolve a troca protbnica e o tratamento térmico. Fazemos uma
abordagem sobre como se da a troca proténica e os beneficios do tratamento térmico,
apos a troca. Em resumo, estamos dando uma abordagem sobre algumas das
possiveis técnicas de caracterizacdo para o guia de onda. Enfatizamos a técnica de
caracterizacao por acoplamento de luz por prisma, a qual foi utilizado na tese para
caracterizar o guia planar fabricado, qual o principio de funcionamento do instrumento
experimental utilizado e as informacfes que podemos obter quando caracterizamos o

guia de onda.

Descreveremos no capitulo quatro, os resultados experimentais obtidos com os
guias planares fabricados por nds. Expomos os resultados quanto a fabricacdo e a sua

caracterizacao.

Por fim, daremos as conclusbes sobre todo o trabalho no capitulo cinco,

seguido das perspectivas.
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CAPITULO 2 — GUIA DE ONDA EM SUBSTRATOS

DE LiNbO;
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2.1 — Guia de Onda Planar

Guias de ondas oOpticos tém se tornado de grande importancia, pois séo
dispositivos que estdo sendo cada vez mais utilizados no campo das comunicacdes
Opticas. Sao estruturas capazes de guiar a onda eletromagnética e confina-la na
superficie de um material. O guia planar € uma regido na superficie de um substrato

(com espessura da ordem de 1nm ), e com indice de refragdo maior que a do volume

(substrato) e ambiente. O confinamento da luz ocorre através RIT (reflexdo interna total)
nesta superficie. A figura 2.1, ilustra um esquema de um guia de onda planar e o
sistema de coordenadas utilizadas para expressar as equacdes dos modos de
propagacdo. O mesmo sistema de coordenadas coincide com as dire¢cdes que estamos
utilizando neste trabalho para o guia de onda planar. O confinamento da luz esta se
dando na direcdo z e com propagacao na direcdo y. Na figura abaixo, consideramos
trés meios: o ambiente que envolve toda a amostra, cujo indice de refracdo € nz; um

filme fino, cujo indice de refracdo n; e o substrato com indice de refragcdo n,. E

necessario que estes trés meios satisfacam a condicdo em que n; >n, 3 ng, para

que ocorra a propagacdo da luz em RIT na camada e assim haja modos

guiados [1,2,3] . A figura apresentada ndo esta em escala. .

L
Raio dfe Luz x/
S Wt

Nz

Figura 2.1: Desenho esquemaético do guia de onda indicando o sistema
de coordenadas utilizado.
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Podemos dizer que o guia planar € simétrico, quando n,=nz. Quando nz<ny, 0
guia é denominado como assimétrico. Este € o mais comum, pois 0 ambiente em que

esta o filme normalmente é o proprio ar (nz=1).

Além da geometria planar, é possivel construir guias de onda canal. Nos guias
canais o confinamento da luz ocorre em duas direcbes. Para definicdo das
propriedades geométricas é empregada a técnica de delineacéo fotolitogréafica, utilizada

na fabricacdo de circuitos integrados eletronicos.

No guia planar, a luz € sempre guiada paralelo ao filme e pode ser explicada
através da lei de refracdo (lei de Snell) e do fendmeno de reflexdo interna total que
ocorre nas interfaces (camada-substrato e camada-cobertura) do guia, mostrada na
figura 2.2. O angulo de incidéncia e refragéo, gj(i=123) € definido entre o raio e as
interfaces. No presente trabalho, o programa de aquisicdo de dados utiliza o angulo
complementar (90° - ?). E possivel estabelecer trés situacdes distintas, quando
mudamos o angulo de incidéncia da luz sobre as interfaces [2,3,4]. Quando ?, <?,,?3,
a luz passa livremente por ambas interfaces, sofrendo refracdo e, portanto ndo se
propagando dentro do guia, como pode visto na figura 2.2a, que corresponde ao caso
dos modos radiativos. Quando ¢q aumenta, tal que ?, <?, e ?, >?_(para a interface
Nz, Ni), a luz incidente torna-se parcialmente confinada, sendo refratada na interface
filme-substrato e totalmente refletida na interface filme-cobertura, tornando a ser
refratada para o substrato, correspondendo ao modo de substrato (figura 2.2 b). No

caso emque ?,<?,, ?,>7?. (n3 ni) e ?.(n1, ny) a luz sofre reflexédo interna total nas

duas interfaces e fica confinada no guia de ondas. No modo guiado (figura 2.2c), o
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fluxo de energia € entdo confinada dentro do filme e o raio propaga-se em movimento

“zig-zag’.

M

b 7T 7
My A My

Figura 2.2: Modos de propagacao em guias de ondas [2,3,4].
a)Modos Radiativos, b)Modos de Substrato, c)Modos Guiados

2.1.1 — Modos de Propagac&o: Optica Geométrica

No modo guiado, faz-se necesséario um vetor que dé o sentido de dire¢do de
propagacéao do raio, o qual chamamos-o de vetor de onda k e cuja direcéo € a do raio.
Este é definido como sendo k =2p/l =w/c, onde | , w e c sdo respectivamente,
comprimento de onda em vacuo, freqiéncia angular e velocidade da Iluz no
vacuo [2,3,5,6].

A direcdo de propagacdo do modo € somente no plano horizontal e para cada
modo, existe uma correspondente constante de propagacao 3, que € a projecdo do k

no eixo y, na direcédo de propagacao. Esta constante é dada por [4,6]:

3 =kn,cos?,, (2.1)
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onde ?, é o angulo entre o raio e a interface que corresponde aos modos de

propagacdo. Entretanto, existe um numero limite dos modos guiados, que € permitido

para determinados valores de 3 que estejam entre [1,3,4]:
kn, £ 3 £ kn, (2.2)

Somente quando (32 kn,, ocorrera o confinamento dos modos. Ja para valores
menores que este, os modos sao “cortados” (cut-off). A freqiéncia de corte (cut-off), f,
é a frequiéncia minima necessaria para que possa haver modos no guia. O guiamento
da luz apenas ocorrera para luz que tenha freqiiéncias acima desta f.

Como a onda se propaga na horizontal, a sua velocidade de fase paralela ao
filme é definida como:

K
C_
R

(@)

VvV =

(2.3)

[N

A partir da relacdo (2.1) e (2.3), podemos definir o indice de refracdo efetivo do modo

(neff ), como sendo neg =c¢/v = B/k =n,cos?; . (2.4)
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Um tratamento completo sobre a propagacao da luz nos guia de onda pode ser
obtido através das equacbes de Maxwell, a partir das quais pode-se obter além do
indice de refracdo e espessura do guia, os perfis dos campos modais. A Optica
geomeétrica também pode descrever a propagacdo da luz nos guias de onda, porém
sem o conhecimento dos perfis dos campos. No presente trabalho, a Optica geométrica
e suficiente para descrever a propagacdo da luz. Para explicar o comportamento dos
raios opticos, é necessario somente assumir que o raio da luz em um meio Optico
homogéneo segue uma reta, 0 qual € associado a uma onda plana com frentes de fase
perpendicular aos raios [1,4]. Quando um modo é guiado, a onda que é polarizada com
um vetor do campo elétrico paralelo a interface filme-substrato, € denominada de modo
TE( Modo Transversal Elétrico). A polarizacdo do E para este modo € perpendicular
ao plano de incidéncia, e apresenta somente trés componentes do campo E,, Hy e
H, [1,2,3,5]. Este modo TE, possui uma defasagem devida a reflexdo ni/n; i =23, dada

por [1]:

1/2

é 1/2
f1E = - 2arctan <§(82 - nizkz) /( n,’k? - 82) (2.5)
&

[ miY ey g

Para a onda polarizada com um vetor do campo magnético paralelo a mesma
interface filme-substrato, denominado de modo TM (Modo Transversal Magnético), o H
é transversal ao plano de incidéncia e também contém trés componentes que sao H,,

E, e E, [1,2,7]. A defasagem € dada por [1]:

£ TM nf/niz)(n,z - nizkz)]/z/(nlzk2 - BZ)]/Z

i =-2arctan (2.6)

@ MM D
(o Y e ey ent?
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A figura 2.3, apresenta as frentes de fase da onda plana como linhas
tracejadas. A e B, sdo dois pontos quaisquer na figura. Os pontos C e D, estdo nas
mesmas frentes de fase que os pontos A e B, respectivamente. Os raios Opticos estao
associados aos pontos C e B. O raio do ponto A para B(raio AB) ainda ndo sofreu
reflexdo interna total. J&4 o raio do ponto C para D (raio CD), sofre duas reflexdes

internas totais, pois a onda viaja com frente de fase sempre do ponto A para o ponto B.

N3 Frentes de Fase

Raio de Luz

Figura 2.3: llustracédo da condicédo de fase [1].

Para gue seja auto-consistente (em inglés, self-consistent), os pontos C e A,
estdo na mesma frente de fase da onda plana que as frentes dos pontos B e D e com
isto, o comprimento do caminho éptico do raio AB € o mesmo que do ponto CD em
relacdo a fase. Para que ocorra a superposi¢cdo da onda (interferéncia construtiva) é
necessario que a diferenca entre a fase dos caminhos AB e CD, seja multiplo de 2p. A
distancia entre os pontos B e C é dada pela relacéo de triangulos retirada da figura 2.3,
como segue a demonstracdo na figura 2.3.1. Como a reta formada pelos pontos CE e
BD séo paralelas, a distancia entre DE e BC sao iguais. Logo, denominamos a distancia

BC de x.

10
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G FYE X D

Figura 2.3.1: Demonstracéo da distancia entre os pontos B e C.

Do triangulo formado pelos pontos FCD, podemos observar que :
x+y =d/tan?;

2.7)

Através de outros triangulos que podem ser formados, obtemos 3 relacdes. Do

triangulo GCE, temos que:

b=atan?;

Com o triangulo GCF, podemos obter a seguinte relacao:

a=d/sen?,

Dos pontos FCE, obtemos que:
b2 =y? +d2
Substituindo a relacao (2.9) em (2.8) obtemos a relacao abaixo:
b =dsec?,
Fazendo a substituicdo da relacéo (2.11) em (2.10), obtemos que:

y2 = d2(5802 ?;- 1)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

11
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Utilizando relacdo trigonométrica nesta equacao, chegamos a equacao (2.13)

com a seguinte forma:
y2 =d?tan®?, (2.13)
y =dtan?, (2.14)

Substituindo a equacéo (2.14) em (2.7), obtemos a distancia entre os pontos B

e C, que é dada por:

x =d/tan?, - dtan?, (2.15)

Através da figura 2.3, a distancia entre os pontos A e B €, portanto:

S, =|(ytan?,)- tan?,| dcos?; = 'Secosz?l - senz?lg d/sen?, (2.16)
O comprimento do raio longo entre os pontos C e D é:
S, =d/sen?; (2.17)

Com esta distancia Sy, o raio CD sofre duas reflexdes internas totais que resulta
em mudanca de fase f,(reflexdo da interface com a regiao 2) e f 3(reflexdo da interface
com a regido 3). Dada a equacdo 2.5 ou 2.6 e usando os indices de refracéo
apropriados, a condicdo em que ambos estejam na mesma onda plana, é, portanto a

condicdo de auto-consisténcia, que € expressa na relacéo (2.18) [1,2,6].

onde N € um numero inteiro, que identifica o nUmero do modo. Esta equacdo é a

condi¢cédo que determina todos os angulos do raio permitido ou os valores do parametro

12
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3 permitido. Os [3's dos modos TE, podem ser obtidas através da combinacdo das
equacoes (2.5). (2.16), (2.17) e (2.18) , resultando na equacéo (2.19):
arctan(g/K)+arctan(d/k) = kd - Np, (2.19)

onde d € a espessura do filme. Os simbolos k,g e d correspondem a auto-valores da

constante de propagacao 3, dada por:

12
k = (nlzk2 - bz) =n,kseng, (2.20)
2 1z
g=Eb’- nzzkzg = ggenf - nzzng - k2§ (2.21)
d= (b2 - n32k2)1/2 = [(nl2 - n32)k2 - k2] . (2.22)

Tomando a tangente da equacéo (2.19), transformamos-a para um modo TE na forma

de [1]:
— 2_ 10
tankd = K (g+ d)/'gk gjb, (2.23)

Esta equacdo é uma equacédo transcendental, na qual tanK d esta em funcéo

de K d, sendo portanto:

F(kd) = gk(g+d)d28 / g(kz i gd)ol2 E (2.24)

A solucdo desta equacgdo transcendental € possivel graficamente, como pode

ser visto na figura 2.4.

13
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tan xd—» F(Kd)\\\
|

Figura 2.4: Solucédo grafica dos auto-valores das constantes de
propagacédo da equacéo (2.23) [1]

O cruzamento das linhas soélidas(tan kd) com as pontilhadas(F(kd )),
corresponde as solugbes da equacédo (2.23). As coordenadas kd correspondem aos
ks dos modos com seu respectivo ? que sdo substituidos na equacédo (2.20),
encontrando o n;. Através do gréfico também € possivel obter o parametro V. Este
parametro é responséavel pela determinagdo dos nimeros de modos no guia de onda.
Logo, pode-se observar graficamente que se V decresce, a curva pontilhada move-se
para a esquerda e portanto, poucos cruzamentos de F(kd ) com tan kd ocorrem,
diminuindo também o numero de modos. Com este parametro V que combina a
diferenca entre os quadrados dos indices de refragdo e do substrato, podemos também

determinar d. O parametro V € expresso por[1]:

14
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Vv =(2p/1 )d @f ngg (2.25)

O mesmo procedimento para encontrar os b’s dos modos TE, pode ser aplicado

para a onda TM. Para isto, deve-se utilizar & equacao 2.6 como sua defasagem, e todas
as substituicoes utilizadas para encontrar a equacao 2.19. A equacao para encontrar 0s
b’s para a onda TM tem a forma abaixo e as suas solu¢gbes também podem ser

visualizadas como o apresentado na figura 2.4 [1]:
tankd = n,?k? (n3zg+ n, d)/(n22n32k2 - nf‘g:i) (2.26)

A depender do método pelo qual o guia de onda esta sendo fabricado, pode-se
ter estas duas polarizacbes ou somente uma delas. No guia de onda em LiNbOg3
fabricado por troca protonica, para o modo TE, ocorre diminuicdo do indice de refracéao
extraordinario. No modo TM, ocorre aumento do indice refrativo extraordinario enquanto
que o indice de refracéo ordinario decresce. E um caso particular de guias fabricados
por troca protbnica e portanto, somente modos TM podem ser excitados. A técnica de

troca protdnica sera descrita no proximo capitulo.

15
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2.2 — Niobato de Litio (LINbO3)

O LiNbO3; é um cristal sintetizado, portanto ndo encontrado na natureza. Foi
primeiro sintetizado em 1928, por Zachariasen, e em seguida outros pesquisadores
descobriram suas propriedades ferroelétricas além de realizarem estudos sobre o seu

fluxo de crescimento [8].

Sintetizado pela primeira vez em 1965 como cristal puro, nos laboratérios de
Bell (EUA), o niobato de litio, teve suas propriedades (estruturais, fisicas e quimicas)
minuciosamente investigadas [9]. Muitos trabalhos foram realizados entre 1967 e 1970
para a melhoria da qualidade do material, e suas propriedades fisicas e o sucesso do

crescimento foram estabelecidas [8].

Por ser um excelente exemplo de inter-relacdo entre propriedades quimicas,
fisicas e estruturais, o LiNbO3 até hoje, vem sendo o alvo de grande interesse na area
tecnologica. E considerado um dos materiais mais importantes a serem aplicados na
Optica. Este fato se deve a um conjunto de caracteristicas Opticas intrinsecas a este
material. Alta homogeneidade Optica, altos coeficientes eletro-Opticos e nédo-lineares,
piezoeletricidade, piroeletricidade, ferroeletricidade e natural birrefringéncia, sao
caracteristicas que o torna um cristal linear e ndo linear com aplicacdo na fotonica,
largamente empregado em uma variedade de aplicacbes, tais como: circuitos
integrados Opticos, moduladores eletro-Opticos, memorias Opticas, filtros acusticos,

defletores de feixe de alta eficiéncia, conversor de freqtiéncia, e guias de ondas.

16
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2.3 — Caracteristicas Gerais
2.3.1 — Propriedades Cristalinas

O LiNbOg, apresenta duas fases cristalinas: a paraelétrica e a ferroelétrica. A
fase paraelétrica ocorre acima de sua temperatura de transicdo de fase (Tc,
temperatura de Curie, 1143°C) [10]. Os ions positivos Litio e Ni6bio estdo no centro
dos planos dos oxigénios e, portanto ndo possuem dipolo permanente. Ja a fase
ferroelétrica se da quando o cristal estd a temperaturas abaixo do ponto de Curie. A
figura 2.4 mostra as posi¢cdes dos atomos de Li e Nb na fase ferroelétrica. A separacéo
entre os planos de oxigénio (-) com os ions de Li (+) e os ions de Nb (+), que ndo estao
no centro destes planos, causa um momento de dipolo(P) permanente [9]. Na fase
ferroelétrica, a estrutura cristalografica deste cristal pode ser visualizada como uma
configuracdo hexagonal distorcida, a qual possui trés atomos de oxigénio ligados. Nesta
configuracdo dois tercos dos sitios octaédricos sdo  ocupados de forma alternada
( ...- Li- Nb- vacéancias - Li- Nb - vacancias - ... ) pelos atomos de litio e niébio, na
direcdo do eixo oOptico do cristal (+c), como é mostrado na mesma figura 2.5. O eixo
optico, corresponde a direcdo em que o0s atomos sdo arrumados simetricamente.

Podemos aqui representa-lo como também sendo o eixo z do cristal.

17
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Dipolo positivoT

:

Figura 2.5: Cristal de LiNbOs; ao longo do eixo cristalogréfico c. Bolas grandes claras:
oxigénio; bolas grandes escuras: niobio e bolas pretas: litio. Posicbes dos atomos de
Litio e Niodbio no cristal de LiNbO3; com relagdo aos octaedros formados pelos atomos de
oxigénio, na fase ferroelétrica (T<Tc). As linhas horizontais representam os planos
formados pelos atomos de oxigénio [9].

A temperaturas abaixo da TC, o cristal exibe na sua estrutura uma simetria
rotacional de 3 voltas em torno do eixo ¢, portanto classificando-se como um sistema
trigonal (grupo pontual 3m). Além disto, a célula unitaria para este sistema é a
hexagonal, que apresenta uma simetria de espelhos com relacdo aos 3 planos,
formando um angulo de 600 [9]. O eixo hexagonal z é paralelo ao eixo ¢, o plano de

simetria tem a direcdo do eixo y e 0 eixo x corresponde a uma das arestas da célula

18
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unitaria, como € apresentado na figura 2.6. Nesta mesma fase, o cristal classifica-se no

grupo espacial R3c.

plano de
espelho

plano de
espelho

_____——— plano de
espelho

(perpendicular ao
plano de espelho)

y

(paralelo ao
plano de espelho)

Figura 2.6: Planos de espelho do cristal de LiNbO3 [9].

Como mencionado anteriormente, estamos utilizando o LiINbO3; como substrato
para a fabricacdo de guias de onda planar. O mesmo foi cortado na direcéo z (z-cut). O
eixo z pode ser aqui representado como eixo optico +c. No caso do “wafer” de LiNbOs3,
0 sentido da direcdo z é o perpendicular ao “wafer”. A depender da direcdo em que o
“wafer” & cortado, obteremos respostas diferentes com relacédo as propriedades para o
guia de onda. A escolha da direcdo z para este trabalho € por apresentar maior

coeficiente ndo-linear e a possibilidade de fazer inversdo da polarizacdo intrinseca,
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largamente empregados em estruturas de quase casamento de fase para conversores

de frequéncia e conhecidos como “periodically poled LiNbO3” (PPLN) [11,12,13].

2.3.2 — Propriedades Opticas

Por ser um cristal anisotropico, o niobato de litio, apresenta indices de refracéo
diferentes para luz polarizada em varias dire¢cdes. Polarizando na direcdo z, o indice de
refracdo € o extraordinario (ng) € no plano xy, é ordinario (n,). Estes indices sao
determinados pelo tensor de permissividade elétrica, g;, que a depender da simetria ao
seu eixo optico tem somente dois componentes independentes, possuindo elementos
ndo nulos na diagonal principal. Através da raiz de g;, obtemos os indices de refragéao,

sendo que dois valores sao iguais, 0 elemento e; € igual ao e, corresponde ao no e o

€33, € responsavel pelo ne.

€, 0 0u
g=g0 €, 0 (2.27)
€0 0 ey

Os indices de refracao (ordinario e extraordinario) tém dependéncia |l e T dada

pela expressao de Sellmeier, que segue a forma abaixo [14]:

a, +b,F
12 - (as +b2F)2

2 _

=a, + +b,F-a,l? (2.28)

onde ai, ay, as, as, by, b, e bz sdo constantes e | é o comprimento de onda em micron.

F, que contem a dependéncia da temperatura € dada por:
F=(T-T,)T+T, +546) (2.29)
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e T, é a temperatura de referéncia igual a 24.5°C.

Através dos valores das constantes da tabela 2.1 e utilizando-os na equacao

2.28, foi possivel determinar os indices ordinarios e extraordinarios que descrevem a

permissividade, apresentados na tabela 2.2.

Parametros No Ne

a1 4.9048 4.5820

ay 0.11775 0.09921
as 0.21802 0.21090
as 0.027153 0.021940
ba 2.2314x10® 5.2716 x10°
b, -2.9671x10® -4.9143x10®
bs 2.1429x10°® 2.2971 x10”’

Tabela 2.1: Coeficientes da equacao (2.18) para os indices refrativos ordinérios e
extraordinérios do congruente LiNbO; [14].

Como pode ser visto na tabela 2.2, os indices ordinarios e extraordinarios tém
uma forte dependéncia com o comprimento de onda sendo propagado [9]. Utilizamos

como temperatura para a construcéo dos dados da tabela, 24.5°C.

I (nm) Laser *(“Congruent " (T=24.5°C))
No Ne
441.6 He-Cd 2.3870 2.2884
488.0 Ar 2.3486 2.2559
532.0 Nd:YAG 2.3231 2.2342
632.8 He-Ne 2.2864 2.2027
693.4 Ruby 2.2723 2.1906
840.0 GaAs 2.2504 2.1718
1064.0 Nd:YAG 2.2321 2.1560
1550.0 Diodo 2.2112 2.1380

Tabela 2.2: Dependéncia dos indices de refragdo ordinario (ng) e extraordinario (ne) do
cristal de LiNbO; com alguns respectivos comprimento de onda em T= 24.5°C.
*Refere-se a técnica do crescimento do cristal.
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3.1 - Introducéo

O processo de troca idnica é muito bem conhecido ha mais de um século como
um dos métodos de coloracao de vidros, normalmente utilizados em decoracdo. Apos a
descoberta que esta técnica poderia mudar o indice de refracdo do material, foi
fabricado em 1972 por Izawa Nakagome, o primeiro guia de onda em vidro, onde uma
solugdo com ions de talio substituia os ions de sodio de um vidro borosilicato, o qual

continha Oxido de potéassio e de sddio na sua composicao [1].

Baseada nestas experiéncias com vidros foi tentada a troca iénica no cristal de
LiNbQOg3, inicialmente por diversos outros ions. Contudo, em 1982 foi descoberto que a
troca acontecia entre ions de Li* e jons de hidrogénio (protons livres, H"), provenientes
de uma solucdo como fonte de protons (acido benzoico) [2]. Este processo foi

denominado de troca protnica (em inglés, proton exchange, PE).

Dentre outros métodos (difusdo metalica e implantagcdo i6nica) para a
fabricacdo de guias de onda em LiNbOgs, troca protonica (TP) é uma técnica que
apresenta algumas vantagens. Comparada a difusdo por titanio, por exemplo, a troca
protbnica apresenta um perfil de indice refrativo tipo degrau(step-like) adequado para
um compacto confinamento da luz, aumento somente no indice refrativo extraordinario
que é apropriado para polarizadores, reducao do efeito fotorefrativo (mudanca no indice
de refracdo induzida opticamente) que faz com que laser operem com mais poténcia e
com comprimento de onda menor [3], e baixa temperatura de troca protdnica entre 150
a 300°C, que é bem menor que a temperatura para a difusdo de titanio (900-1100°C).

Além disto, € um processo simples, eficaz e excepcionalmente veloz no que se refere a
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tempo de fabricacdo e surgimento de modos [2,4].Neste processo, ocorre somente

aumento no indice refrativo extraordinario, enquanto o indice ordinario decresce [2].

3.2 - 0O Processo da Troca Protonica

Troca protbnica é uma técnica utilizada para preparar guias de ondas com altos
indices refrativos. Ocorre a temperaturas baixas e é formada pela imersdo do substrato
em uma fonte de prétons. No cristal de LiNbOgs, por ndo ter ions estaticos na sua rede
cristalina, seus ions ganham energia térmica em temperatura elevada, tornando as
suas ligacBes mais fracas. Logo, os ions de Li* mais “livres” na estrutura, conseguem se
difundir para a superficie do cristal e os prétons que estdo livres na solucédo-fonte
penetram para a superficie, difundindo se para dentro do cristal, enquanto os ions de

litio para fora.

A escolha da fonte protbnica é de extrema importancia para que se tenha um
guia de onda estavel. Normalmente as fontes sdo acidos, e com o passar dos anos um
namero de diferentes acidos vem sendo usados para a fabricacdo de guias de onda em
LiNbO3;. Estes controlam a mudanca de indices refrativos na superficie do cristal.
Acidos fortes, ou seja, completamente ionizaveis como por exemplo &cido

nitrico(HNO;) ou acido sulfdrico(H,SO,), realizam uma substituicdo de

H*? Li‘completa, portanto realizando uma troca brusca [2]. Esta  pode destruir a

superficie da amostra, pois forma um novo composto(HNbO3)que possui um tipo de

simetria cristalina (peroveskita cubica) diferente do substrato. Logo, embora sejam

produzidos de forma mais rapida, os guias de onda em LiNbO3 que sédo fabricados com
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estes acidos “fortes”, podem sofrer degradacdo com o passar do tempo. Os acidos que
sao classificados como “fracos”, ou seja, pouco ionizaveis, sdo na maioria organicos

como por exemplo o acido benzdico (CGH5COOH) e o estearico(CH;(CH, ), COOH).

Eles fazem uma troca incompleta, ou seja, nem todos os ions sédo substituidos o que
deixa melhor a sua acomodacdo na rede cristalina, tornado os guias mais estaveis
devido a diminuicdo das tensdes estruturais. Estudos indicaram que ndo ha grande
modificacao estrutural no cristal, desde que possam ser trocados até aproximadamente

70% dos ions de litio por prétons [2].

O &cido benzdéico na TP € um acido utilizado justamente para realizar a
producdo de altas mudancas de indice de refracdo no LiNbOgs, produzindo uma troca
parcial [2]. Além disto, apresenta alta temperatura de ebulicdo (249 °C) e estabilidade
liquida para ser usado neste processo [2]. Portanto, € um dos acidos mais comumente
usados e por estes motivos mencionados o mesmo foi utilizado nos experimentos desta
tese tanto para o método de refratario quanto para as ampolas seladas. A tabela 3.1

apresenta algumas de suas caracteristicas.
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Acido Benzoico
Formula CsHsCOOH
Aparéncia P6 branco
Odor Fraco
Peso Molecular 122.12 g
Ponto de Fusdo 121.7°C
Ponto de Ebulicdo |249°C
Densidade 1.316 g/cm®
pH 2.8 (solucao saturada a 25°C)
Toxidez Moderada por via oral e
alta por vias respiratorias
Reage com: Materiais oxidantes

Tabela 3.1: Caracteristicas do acido benzéico [5].

O processo em que o Li* é substituido por H*, € governado pela reagdo quimica

em equilibrio abaixo [3,6,7]:
LiNbO, +xH* U Li, ,H,NbO, +xLi" (3.1)

Logo, o que é formado na superficie do LiNbOs, é um filme de H,Li, ,NbO;, com

uma concentracdo(x) de no maximo 0.7 na sua composi¢cdo, a qual independe

largamente das condigdes de processamento. O filme composto por H, ,Li, 3sNbO,, da

paraum | =0.633 mm um indice de refracdo extraordinério aproximadamente de 2.32,
ou seja, 0.12 acima do valor do substrato, enquanto que o indice ordinario decresce
(Dno » - 0.04)[2,8,9]. O valor do indice refrativo extraordinario que o guia de onda
obtém apés a TP, resulta em um perfil de indice degrau(curva step-like) que o guia

adquire. A figura 3.1, apresenta uma tipica curva tipo degrau [2].
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Dn ¢

l l
Profundidade {um)

Figura 3.1: Diagrama esquematico da mudanca de indice de refragcdo versus
profundidade de um tipico perfil tipo degrau.

Para a ocorréncia deste processo, além do cristal estar em presenca de um
acido, se faz necessario a exposicao do mesmo a uma temperatura elevada e por um

tempo determinado. A troca protbnica para o acido benzéico tem como parametros

tipicos 150°C < T <300°C e um tempo de troca 5min <t <5h [2,7].

Quanto maior ou menor a profundidade em que se da a troca proténica, mais ou
menos modos surgirdo no guia de onda. Este fato pode ser explicado pelo parametro V,
citado no capitulo 2(secéao 2.1).Um simples modo bem confinado, € suportado por uma
espessura de filme aproximadamente 0.5 nm formada em 15 minutos, a um | =0.633mm

€ para uma amostra z-cut.
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A profundidade da camada de difusdo da TP pode ser controlada pelo tempo e

temperatura da TP, que é descrita pelo coeficiente de difusao efetivo [2,3,10]:

d=2,/D(T)t, (3.2)

onde d é a profundidade ou espessura quase maxima da difuséo, D(T) o coeficiente de
difusdo a temperatura constante e t o tempo de duracdo da TP. O coeficiente de
difusdo D(T) é obtido através da expressdo da Lei de Arrehnius, que também tem uma

forte relacdo de dependéncia com a temperatura da TP [3,10,11]:
D(T) = Doexp(- E, /KkT), (3.3)

onde D, € a constante para o processamento da TP, k & a constante de Boltzmann,
E, é a energia de ativagéo e T a temperatura absoluta para o processo. O valor obtido

para D, e E,, depende da orientacdo do substrato. Na direcdo z, o valor encontrado foi

de: D, = 1.84x10° mm“/hr e E,= 0.978 eV [10]. A temperatura e 0 tempo, s&o parametros

de controle essencial para a realizacdo da TP.

Medidas experimentais dos indices efetivos dos modos realizadas por
Yi-Yan [12], demonstraram que o perfil de indice com a troca protdnica em guia de
LiNbO3 mudava com o tempo em temperatura ambiente [13,14]. NOs observamos este
fato. Em medidas experimentais iniciais realizadas por nos no laboratério de
optoeletrbnica, constatamos que ap6s 40 dias de troca protbnica, os modos guiados
desapareceram ou deslocaram-se. Estas instabilidades no perfil de indice, podem ser
atribuidas as modificacdes na rede cristalina com a introducdo dos prétons durante a

troca protonica em funcdo do tempo de TP. Por serem menores em tamanho e
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possuirem relativamente grande mobilidade, contribui para que migrem continuamente

para regides mais profundas da camada de TP[12].

A instabilidade pode ser eliminada, quando se faz uma diluicdo de um acido em
sal de litio [13,14]. Acido benzoico (A. B.) diluido com benzoato de litio (B. L.), pode
controlar a concentracdo de jons Li* e de protons. Este controle da composi¢éo da troca
protbénica foi investigado em 1983 primeiramente por Jackel et al [6], que observou que
a utilizacdo de acido benzodico puro causava danificacdo da superficie do substrato
y-cut. Esta danificacdo estaria associada com a alta concentracdo de prétons na

superficie da amostra, resultando das mudancas na dimensé&o da rede cristalina [6].

Logo, com a adicdo de sais tais como LiNOg,Li,CO; ou benzoato de litio

(CeHsCOOLI), que este método fazia um enorme efeito de equilibrio na equacédo de
reacdo(equacéo 3.1). Ocorria um aumento de [Li"] com o decréscimo de [H'] devido ao
aumento da razdo do benzoato de litio/acido benzoico, e ambos tendiam ao equilibrio
do lado esquerdo da reacdo quimica [6]. Foi verificado que quando acrescentado

menos que 1M % de LINO; ou 0.5 M % de benzoato de litio, ndo identificaram

danificacdo nas amostras y-cut [6].

Com o adicionamento do sal de litio no processo, o coeficiente de difusédo
passa a nao depender somente da temperatura, mas também da concentracao
molar(M) de B.L. em fusédo. A partir de resultados experimentais por Kenchi et al [3],

mostraram que esta dependéncia pode ser expressa pela equacéo [3]:

D(T,M) =D,exp(- E, /KT - aM), (3.4)
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onde a € parametro para a diregcdo z-cut, que € de: a,=1.1/mol % para0 <M< 1l2e

0.58/mol % para M >1.2.

A proporcdo do sal de benzoato de litio e acido benzéico € de fundamental
importancia para os guias de ondas que serdo fabricados com esta mistura, pois a
concentragdo do benzoato de litio durante a troca ira controlar a concentragdo de
protons na regido da TP. As solu¢Bes sdo preparadas pela mistura de uma certa
percentagem dos compostos (A .B. + B. L.), que € dada por uma razdo de

massa(?) [14,15]:

mBL

2= 8L
mBL +mAB

(3.5)

Para cada temperatura , existe um valor limiar r, de r, o qual € necessario

para se conseguir uma TP mais suave do que a com acido benzébico puro. Portanto,

para uma temperatura de 250°C, ro =3%, enquanto que para 300°C ocorre uma
reducéo para r , =2.5% [5]. A variagdo de r entre O e 6%, permite identificar trés tipos

de guias por TP. Na figura 3.2, TP,, TP, e TPy, correspondem a trés diferentes perfis de

indice extraordinario. No perfil TP, para r = 0% é obtido o Dne» 0.12 para | = 632.8 nm.

O TPy, é um perfil tipo gradiente com Dne » 0.03 para o0 mesmo comprimento de onda
que o TP, Para o TPy, o perfil existente contém uma mistura do perfil TP, e TPy, para

r » 2.4% [14,15]. Uma elevada diluicdo para aproximadamente 2.5% de B. L. resulta no

guia TPy
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Figura 3.2: Tipico perfil de diferentes guias de onda com respectivos tipos
de troca protonica (TP,, TP, e TPy).

Mesmo ndo apresentando grande modificacdo na estrutura cristalina, s&o
obtidas diretamente da TP cinco diferentes fases cristalina em substrato z-cut de

LiNbO3 [16,17,18,19]. As fases do cristal s&o: a,b;,b,,b;e b,. A figura 3.3 mostra um

diagrama estrutural destas fases, onde cada fase cristalina apresenta uma dependéncia

linear entre a mudanca do indice de refracdo Dn € 0 componente do tensor de

deformagéo €,,, a qual é proporcional a concentracdo de préton [16,17,18,20]. A

deformagdo €,;, ocorre ao longo do eixo 6ptico, e determina a tensdo nos planos

perpendiculares a superficie do substrato.
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Figura 3.3: Variacdo de Dn, com 653 no diagrama de fase estrutural da TP mais
tratamento térmico em guia de onda formadas por H,Li, ;NbO, em z-cut [18], onde

respectivamente: 0 - TP (T=200 - 300°C); - , + - Trat. Térmico em 300 e 400°C. As setas
indicam a direcdo em que a concentracdo de prétons aumenta.

A fase identificada como a , é associada a baixa concentracdo de prétons com

um Dng <0.03. Rice [21] identificou como sendo a fase de equilibrio, sendo possivel

obté-la com uma variacdo de concentracdo de benzoato de litio entre 2.5 a 3.5 mol% e
temperatura de 200 a 350°C [16,18]. Esta fase também é representada na figura 3.2 em

As fases b,a b, sé@o as que estdo associadas com um guia de onda com um

perfil step, tipo TP, ( figura 3.2). A camada proténica formada para o guia de onda em

LiINbO3, contém uma alta concentragdo de préotons e 0.09 £ Dneg £0.15[16,18]. A

34




Capitulo 3 Processos de Fabricacdo e Caracterizacdo de Guias de Ondas em LiNbO;

tabela 3.2 apresenta o surgimento das fases usando substratos z-cut com o aumento

da concentracéo de prétons, utilizando diferentes fontes protonica.

Fase| Benzoato de Litio + KHSO, Outras fontes de TP
Acido Benzodico (wt %) | em Glicerina (g/L)
(300 °C) (220°C)

a >2.5 ]

b, 1- 2.5 0-1 Acidos: estearico,
palmitico

b, 0 2-6 Acido miristico

b, _ 8- 15 Acido laurico

b, _ > 20 Acidos: fosférico,
pirofosférico,
aminadihihidrofosfato

Tabela 3.2: CondicBes para arealizacdo datroca protdnica paraa formacdo de
diferentes fases do H,Li, ,NbO, [17].

Além das cinco fases observadas, existem mais duas fases cristalogréficas K,
e Kk, que sdo decorrentes da TP, porém obtidas com um subseqliente tratamento

térmico [16,17,18,19,20]. Sdo fases que apresentam muitas modificacbes na estrutura

cristalina, pois exibem altas perdas de propagacéo, largas deformagdes no tensor €.,

ou ainda perturbacdo no guia de onda [16,17]. Estas modificacbes ocorrem para baixas
temperaturas (KT) em que T <340°C, enquanto que para altas temperaturas (Ki'" ),
T >400°C [16,18]. O tratamento térmico promove para estas temperaturas o
desaparecimento das fases b, ® k, ® kl ® a, permanecendo somente a fasea

(ver figura 3.4) [18].
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Figura 3.4: Transformacéao de fase durante o tratamento térmico
dos guias de ondas [18].

3.3 — Tratamento Térmico

A fabricacao de guias de onda por TP, apesar de ser muito “eficaz”, apresenta
alguns transtornos. Ap6s da troca protonica, a concentracdo de H* no cristal é entre
30% e 70% de Li" [7]. A estrutura cristalina é entdo modificada por esta concentragao,
ou seja, com a saida de litio e a entrada do proton. Isto acaba causando como ja foi
mencionado na sec¢do anterior, a instabilidade dos prétons na regido da TP depois de
alguns dias resultando em mudancas do guia, estresse na rede cristalina, alto
espalhamento de luz, altas perda Optica nos guias e substancial reducdo nos

coeficientes eletro-Opticos e ndo lineares [7,14].
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Uma outra forma, além diluicdo do acido em um sal, de atenuar os problemas
intrinsecos que acompanha a TP, é o tratamento térmico. A troca protbnica seguida de
tratamento térmico € definido em inglés como Annealed Proton Exchange, APE. Este
processo permite uma maior confiabilidade a TP, uma vez que produz estabilidade do
indice de refracdo na camada protbnica e restaura amplamente as propriedades na

rede cristalina.

A distribuicdo dos protons é modificada pelo tratamento térmico. O processo
tem como efeito difundir mais para dentro do substrato os protons que até entdo se
encontram perto da superficie do cristal. Isto produz um decréscimo de concentracéo
de prétons na superficie, ou seja, menor indice de refracdo, aumento da profundidade
do guia e em geral aumento do nimero de modos guiados, o qual depende do
parametro V. A redistribuicdo de H * para a profundidade do substrato, retorna em um
tipo de perfil diferente do tipo degrau. Depois do tratamento térmico, € possivel obter
um tipo de perfil gradiente, que € considerado como uma aproximacao gaussiana. A
figura 3.5 apresenta este perfil gradiente [22,23]. O tratamento térmico, também
possibilita restaurar o cristal para a sua fase original (fase a), portanto exibindo
propriedades épticas ndo lineares comparaveis com o cristal de LiNbO3 quando virgem,
reduz as perdas Opticas nas camadas do guia favorecendo portanto, a propagacao

da luz [12,22,24].
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Profundidade {m)

Figura 3.5: Diagrama esquematico da mudanca de indice de refragcdo versus
profundidade de um tipico perfil apds tratamento térmico.

Bortz et al [22] descreveu um modelo que reproduzia muito bem todos os perfis
experimentais estudados por ele. Neste estudo foi observado o comportamento de
guias de onda planar, fabricados por TP (160 a 200°C) utilizando acido benzéico puro e
seguido de intervalo de tempo de tratamento térmico (de 1.3 a 40 h) a temperatura de
333°C. O objetivo foi descrever o processo por uma equacéo de difuséo unidimensional
para o transporte de prétons durante o tratamento térmico. Nesta equacao o coeficiente
de difusdo depende de C, que € a concentracdo de H' no cristal, dada pela seguinte

forma [22]:

D(C) =Dgla +(1- a)exp(- bC)], (3.6)
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onde: D, =0.55mm?/h é o valor do coeficiente inicial apos a TP, a e b séo parametros

livres de ajuste com valores de 0.1 e 12, respectivamente e considerando

empiricamente que a variagdo de indice obedece a relacéo:

Dn(2) =1.06Dne, _ C(2) (3.7)

Este modelo reproduz todos os perfis experimentais de indice refrativo, com

excegao para os guias que obtiveram Dng =0.14 [22].

Ainda que o efeito da APE promova melhoras significativas para as
caracteristicas do guia, algumas restricbes s&do impostas pela mesma. Para
temperaturas acima de 500°C, ocorre & destruicdo da superficie da amostra durante o
tratamento térmico. O mesmo acontece quando o cristal € submetido a aquecimento por
periodos longos de tempo (centenas de horas), devido a formacdo da fase de

Triniobato de Litio (LiINb3Og) [24].

3.4 — Procedimento Experimental e Método de Fabricacdo do Guia de

Onda

No presente trabalho foram utilizados “wafers z-cut” de cristal de LiNbO3; para a
fabricacdo dos guias de ondas, adquiridos das empresas Crystal Techonology e
Deltronic Crystal Industries. Os “wafers” obtidos tem uma espessura de 500 mm e 3
polegadas(76.2 mm) de diametro. Os mesmos foram cortados em diversos tamanhos.

Os cortes foram realizados na oficina de éptica do Departamento de Fisica.
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necessario para um fator de fundamental importancia, a limpeza da amostra. Este

processo € indicado devido a adesao de impurezas (gordura e particulas de qualquer

3.4.1 — Processos de Limpeza e Preparacao da Amostra

Antes da realizacdo da troca protdnica, devemos dispensar o tempo que for

espécie) a superficie do cristal.

sua remocao, através de uma série de solventes e procedimentos que estao descritos

Estas impurezas séo inevitaveis pelo manuseio da amostra, porém € possivel a

abaixo.

01.

02.

03.
04.

05.
06.
07.
08.
09.
10.
11.
12.
13.

Lavar e deixar secar quatros recipientes (Becker), e um suporte de teflon para
amostras.

Colocar as amostras verticalmente no suporte dentro do Becker e lava-las
com Agua Destilada e detergente especial*(em ultrassom e por 5
minutos).*Ultramet sonic cleaning solution da Buehler Ltd. (detergente
utilizado para a limpeza por aparelho de ultrassom)

Colocéa-las em um Becker e adicionar TCE (Tricloro etileno) até cobri-las.
Colocar o Becker no aparelho de ultra-som com aquecimento e deixar por 5
minutos.

Colocé-las num Becker e adicionar Agua Deionizada até cobri-las.

Repetir 04.

Coloca-las num Becker e adicionar Metanol até cobri-las.

Repetir 04.

Repetir 05.

Coloca-las num Becker e adicionar Acetona até cobri-las.

Repetir 04.

Repetir 05.

Secagem da amostra com Nitrogénio seco.
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ApOs a secagem, podemos iniciar o processo de fabricacdo e uma vez que
realizada uma perfeita limpeza, teremos como resultado um guia de onda com boa

qualidade e propriedades reproduziveis.

3.4.2— Processo de Fabricacdo de Guias de Ondas pelo Método do

Refratario.

Um dos sistemas experimental que utilizamos para a realizacdo da troca
protbnica com acido benzoico puro no presente trabalho € composto por uma placa
aquecedora, que atinge temperaturas até 300°C, além de um vidro refratario, que
contém um suporte para amostras e um agitador ambos de vidro, além de um
termémetro de mercurio (vide figura 3.6). O fato de ser um refratario de vidro é
justificavel, uma vez que o acido benzdico pode reagir com recipientes de aluminio, e
assim surge impureza deste ndo desejaveis ao processo de troca proténica. Logo, apés
a limpeza e secagem do substrato, o mesmo € colocado no porta-amostra, que ficara
elevado dentro do refratario tampado até que o acido chegue a temperatura desejada
para a ocorréncia da troca protonica. Uma vez que a temperatura do acido seja atingida
(acima do ponto de fusédo), a amostra € mergulhada por um tempo definido e agitada
continuamente. Ao término deste tempo, volta-se a elevar o suporte e a placa

aquecedora é desligada.
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Agitador

Termometro—» / 4— Porta-amostra

¢ e

+4— Refratario de vidro

@ N 4—Placa aquecedora

Figura 3.6: Aparato experimental para a fabricacdo de guias de ondas
pelo método do refratério.

E preciso que o sistema volte & temperatura ambiente para que possamos abrir
o refratario e assim retirarmos a amostra. Utilizamos solventes (acetona ou alcool) para

remover o excesso de acido solidificado na amostra e assim limpa-la.

Todo este processo foi realizado em uma camara de exaustdo, a qual faz a
eliminacdo dos vapores emitidos pelo acido. Durante toda a manipulacdo da amostra,
foi necessario para a nossa protecao a utilizagdo de mascaras, luvas e jaleco, a fim de

que ndo houvesse a inalacéo e contato com a pele de cristais do &cido.

Este método de fabricacdo de guias, além de utilizar um aparato experimental
simples e pratico no que se refere a sua obtencéo, pode ser vantajoso economicamente
devido a reutilizagdo do acido benzéico. Por outro lado, como sempre abrimos a tampa
para colocarmos e retirarmos a amostra do recipiente, é possivel a contaminacdo do
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sistema. Com a reutilizacdo do acido nas medidas experimentais, supde-se que a
reprodutibilidade dos resultados € praticamente minima devido a ndo renovacdo dos

prétons com o tempo.

3.4.3— Processo de Fabricacdo de Guias de Ondas pelo Método de Ampola

Selada.

Neste trabalho, utilizamos o acido benzéico puro e também diluido em benzoato
de litio, através do método de ampola de vidro selada. Esta ampola contém um
estrangulamento, de forma que o acido que € colocado inicialmente dentro da ampola
fique isolado da amostra [14]. Antes de colocar o acido e a amostra, os tubos de vidro
sao lavados com detergente especial, agua destilada e deionizada e alcool. Apds este

procedimento, sdo colocados na estufa para a secagem por 24 hs.

Antes da ampola ser fechada, € feito vacuo por 15 minutos para a retirada
maxima de vapor de agua contida no acido ainda em po e na mistura. Em seguida,
ainda bombeando, fechamos a ampola utilizando um macarico. Para uma maior
protecao e seguranca do forno, a ampola foi envolta por |a de vidro e colocada em uma
caixa de metal com tampa. Caso haja o risco de tubo quebrar e entdo ocorrer
vazamento de acido, ndo ocorrera contaminacao do forno. Em seguida, a introduzimos
no forno(Thermolyne) que ja esta aquecido a uma temperatura de 300° + 1° C por 1
hora, de forma que a camara que contém o &cido fiqgue para baixo (na base do forno),
evitando antecipadamente o contato com a amostra (ver figura 3.7). Depois do termino

deste tempo, a ampola € girada de forma que o acido ja fundido escorra para a camara
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onde esta a amostra. Deixamos o substrato mergulhado por um tempo necessario para

que a troca protbnica seja realizada e ap0s este, retornamos o tubo novamente para a

posicdo inicial e o deixamos resfriar em temperatura ambiente. Ap0s o sistema estar
resfriado, podemos cortar o tubo e retirar o guia de onda. A mistura entdo contida nos

tubos, voltam a ser dissolvidas em etanol e incineradas como rejeito quimico.

AN T A

LiNbOs ——
AB+B.L -, 7
o — Al
A.B.(puro) - .
aguecimento TP resfriamento

Figura 3.7: Esquema de tubos de vidro utilizado para a troca proténica e
sugerido por Li et al [14].

Esta técnica tras inUmeras vantagens. Dentre elas temos a possibilidade de
explorar uma temperatura de troca superior que a da ebulicdo do acido benzoico a
pressao atmosférica, diminuindo os defeitos cristalinos durante a troca [14,15]. Existe
equilibrio térmico, visto que o cristal e 0 &cido estdo na mesma temperatura no
momento da troca protdnica. Por serem sistemas hermeticamente fechados, o risco de
contaminagcdo do produto quimico € bem minimizado. Além de obter guias de ondas
mais estaveis € possivel a reprodutibilidade dos resultados experimentais. A cada
fabricagao, utilizamos uma nova quantidade da substancia protonica, 0 que passa a ser

uma desvantagem financeira. Outra desvantagem, é devido ao fato do forno ter uma
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area pequena a ser utilizada para a troca proténica, os tubos de vidro confeccionados
também sdo pequenos e, portanto, fechados bem préximo a amostra. Ao colocarmos a
mistura de A.B. com B.L. nos tubos, os grdos dos mesmos ficam aderidos nas suas
paredes. Ao aquecermos os tubos para o seu fechamento com o macarico, estes graos

vao impregnando a amostra, o que deve dar inicio a troca protonica.

Em ambos métodos(refratario e ampola selada) utilizados para a fabricacédo dos
guias de ondas, o0 processo de TP foi realizado nas duas superficies do cristal,

formando portanto dois guias de ondas, um em cada superficie.

3.5 —Técnicas de Caracterizacao

Apés a fabricagdo de um guia de onda, realizamos a sua caracterizacdo. A
depender da técnica utilizada, € possivel saber as propriedades e informacdes do guia
resultante da troca protonica, como por exemplo: a estrutura das camadas de H:LiNbOg,
os efeitos das transformacgdes de fases, perdas de propagacao da luz, propriedades
com a luz polarizada, a posicdo de ocupacédo do hidrogénio na estrutura cristalina,
dentre outras. Através da caracterizagcdo por espectroscopia Raman, por exemplo, é
possivel estudar a estrutura da camada de troca protbnica contribuindo com a
identificacdo do numero e tipo de fases cristalinas existentes [25]. Com medidas de
ressonancia nuclear magnética (RMN), pode-se determinar a posicédo de ocupacao dos

prétons na rede cristalina, mobilidade do hidrogénio [26,27].
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3.5.1- Caracterizacédo por Acoplamento de Luz

A técnica de caracterizacdo de parametros de propagacao dos guias de ondas
planares é feita com o acoplamento da luz, através de um prisma. Através da medida
dos angulos de acoplamento correspondentes a diferentes modos de propagacédo dos
guias, pode-se obter indices efetivos dos modos de propagacado. A partir destes indices
e utilizando uma fonte de luz com caracteristicas conhecidas, podemos calcular usando
um programa de aquisicdo as propriedades dos guias de ondas, tais como: indice de
refracdo da superficie, espessura, aumento da variagdo do indice refrativo
extraordinario (Dne) na superficie. O perfil de indice € obtido pelo método inverso
Wentzel-Kramers-Brillouin (IWKB), descrito no apéndice. Para realizagdo dos célculos
das propriedades, além do método IWKB, o software utiliza as equacdes analiticas
tedricas dos guia planares tipo degrau, que ja foram descritas anteriormente no capitulo
2 (secdo 2.1.1). Pelo menos para dois modos, podemos realizar os célculos destas
propriedades através destas equac¢fes analiticas. No programa de aquisicdo, b € igual
a kngsenq,, onde np e gy sao indice de refracdo e angulo de incidéncia do prisma,
respectivamente. Uma vez que temos estes dois parametros (n, e gp), encontramos 0s
valores de Deyperimenta Medidos experimentalmente, que sdo substituidos nas equacdes
dos modos para permitir o calculo da espessura e do indice de refragdo. Quando se
tem mais que dois modos, ou seja, mais informac¢ao que 0 necessario uma vez que com
dois modos ja se obtém as propriedades, é possivel fazer estes calculos pela
combinacdo de cada par de modos efetivos. Cada um destes pares de modos é
substituido na equacgdo analitica e verificado se todos eles sdo iguais nas suas
propriedades. Esta permutacdo de pares de modos d4& um desvio padrédo, que quando
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esta abaixo de 1 a 2% é considerado como um bom guia tipo degrau. Uma vez obtido
os indices efetivos dos modos, desejamos saber qual o perfil do guia. Estes céalculos
sao realizados pelo método inverso WKB, obtendo-se o perfil do indice de refracédo
versus a profundidade. O método funciona somente para no minimo trés modos. Para
dois modos a construcao do perfil é realizada, assumindo que a curva é tipo degrau

através dos parametros obtidos da equacao de um guia de onda.

O prisma de acoplamento, sempre tem um indice de refragdo bem maior que o
do substrato para que assim o acoplamento se dé por RIT. Neste trabalho, utilizamos
um prisma de rutila. O cristal de rutila € um material birrefringente, ja muito bem
conhecido e usado na forma de prisma para caracterizacdo de guias de onda planares
em LiINbO3z. O mesmo apresenta um indice refrativo de aproximadamente 2.5 para um

comprimento de onda no visivel e proximo do IR (infravermelho) [28].

3.5.1.1 — Principio da Medida Experimental

O feixe de laser é acoplado pelo prisma dentro do guia de onda, com angulo de
incidéncia ¢,. Quando o guia € pressionado contra 0 prisma, para que o acoplamento
aconteca se faz necessario que este angulo g, determine as componentes de
velocidade de fase da onda na direcdo y (v = c/np sen qp), da luz que é incidida pelo
prisma (indice np) e no gap [29]. A transmisséo da luz do prisma para o guia de onda
somente € permitida pela condicdo de casamento de fase, quando o vetor de onda de

propagacéo de luz paralelo a base do prisma, kngseng, for igual ao vetor de onda de
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propagacdo kn;seng; do modo no guia de onda [30]. A figura 3.8, apresenta um

esquema do principio de medida experimental.

Feixe do Laser | ‘1— Fotodetector

Ny b |

M G

4— Substrato

4 Dedo Pneumatico

Figura 3.8: Arranjo experimental esquematico do acoplamento por prisma.

E possivel observarmos visualmente, quando o guia de onda esta ou ndo bem
acoplado. Na area de contato entre a face de acoplamento do prisma e do guia de
onda, observa-se um ponto circular preto, “spot”. Como este ponto de acoplamento fica
no centro da base do prisma, € necessario que ao pressionar o substrato em paralelo

ao prisma, o “spot” também esteja no centro da amostra.

As medidas foram realizadas através do PRISM COUPLER METRICON
MODEL 2010. Este equipamento é formado por 3 partes: um modulo 6ptico, um
microcomputador, o qual tem um software instalado para calculo e aquisicdo dos

resultados experimentais e um controlador de rotacdo de angulo que faz a conexao
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entre a parte 6ptica e o microcomputador. O mddulo 6ptico € uma caixa, que contem
um laser de He-Ne (632.8 nm), jogo de espelhos pela qual a luz é refletida até chegar
ao prisma, placas de meia onda para selecionar as polarizacbes TE e TM, um suporte
de acoplamento que contem os componentes “principais” (prisma, fotodetector) e um
motor giratério, que faz o movimento de rotacdo por todo suporte. A figura 3.9,

apresenta o0 médulo éptico do aparato experimental.

Dedo Pneumatico

]

Figura 3.9: Aparato experimental utilizado no acoplamento do guia de onda.
a) componentes da caixa 6ptica; b) amostra acoplada ao prisma

O suporte de acoplamento é formado pelo prisma e pelo fotodetector (ver figura
3.8). A amostra acoplada na base do prisma é pressionada com um dedo pneumatico,
através de gas de Nitrogénio. O feixe de luz é incidido no prisma, que estd montado
sobre um motor giratério e este faz movimentos de rotacdo. O procedimento inicial é
zerar 0 angulo em que o feixe de luz atinge a face do prisma perpendicularmente, com
estes movimentos. A partir de entédo, realizamos a medida experimental com uma

referéncia direta ao prisma, procurando os angulos de acoplamento. O feixe do laser
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incide na base do prisma que esta em contato com a amostra e reflete a luz dirigindo-a
ao fotodetector. O angulo de incidéncia do feixe varia de forma rotacional ao conjunto
(prisma e a amostra), acoplando o modo de radiacdo em diferentes ne. Quando este
angulo de incidéncia encontra os angulos dos modos, menos luz do laser é acoplada
nos modos, 0 que portanto, causa a diminuicdo da intensidade do sinal do feixe
recebida pelo fotodetector. Uma vez que n, € conhecido, o indice de refragdo do
substrato(n,), pode ser obtido pela equacdo 3.8, quando g, torna-se menor que g,

onde:
Qe = arcsen(nz/np) (3.8)

sendo que g. € medido usando o fotodetector. As medidas experimentais realizadas
para os indices de refracdo e dos modos efetivos, apresentam uma incerteza dada pelo

instrumento de s =+ 0.0005.

3.5.2—Caracterizacéo por Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X é o método mais indicado para determinar a
estrutura cristalografica dos cristais. Através desta técnica, nds tentamos realizar
medidas de curva “rocking”, para investigarmos e analisarmos a estrutura cristalina do
cristal de LiNbO3 obtidas diretamente do processo de troca proténica [19]. Ao contrario
da difracdo de raios-X habitual ou “normal”, em que faz-se a variacdo do angulo entre
0s raios-X e o detector (2q), varrendo toda a estrutura cristalina da amostra, na curva
“rocking”, o detector fica imével e a variacdo ocorre somente no porta amostra, variando

g ao redor de um angulo de Bragg. Assim, obtém-se as fases cristalograficas dos
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planos paralelo a superficie por Qg =-Dgcotq, onde g é o angulo de Bragg associado

aos planos cristalinos da superficie [16,19].

O equipamento usado para estas medidas, foi um difratometro de raios-X
Siemens modelo D5000 (radiacdo Cu K, ). Nao conseguimos saber se 0 mesmo € de
alta resolucédo para o objetivo proposto. Fizemos algumas tentativas, mas nao foram

suficientes para obtermos o resultado desejado.

3.5.3 — Caracterizacao por Microscopia de Varredura (SEM)

E uma técnica que permite a observacdo da estrutura e da superficie de
qualquer material em escala micrométrica, proporcionando informacdo morfologica e
composicdo da amostra. A técnica consiste em acelerar um feixe de elétrons que é
gerado em filamento aquecido, e posteriormente € desmagnificado por um conjunto de
lentes eletromagnéticas que agem como condensadores. Este feixe € focalizado sobre
a amostra, fazendo uma varredura sobre pequena regido da mesma. Como
consequUéncia, sdo emitidos elétrons secundarios da superficie da amostra que séo

captados por um detector.

Através de um Scanning Electron Microscope, JEOL-modelo JSM-5900, foi
realizado uma medida de fluorescéncia e para que isto ocorra, o alvo deve conter o

atomo da amostra com uma energia de excitacao critica menor que a energia do raios-X

caracteristico que estad sendo absorvido. Como o Li, ndo possui nenhuma linha de
energia do tipo Ka, La, Ma e outras, ndo foi possivel obtermos a sua fluorescéncia.

Logo, no momento em que fizemos a analise quantitativa para saber e identificar os
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constituintes presentes da amostra com TP e da amostra-padrdo, ndo encontramos
nem o litio e nem o H, que também néo apresenta nenhuma linha de energia.O objetivo
desta medida, era encontramos justamente a quantidade de protons existentes na
amostra com TP. Os elementos presentes na analise quantitativa para amostra de
LiNbO3 foram: B(Boro), Oxigénio (O), Aluminio (Al) e o Nb (Ni6bio). O surgimento de
tais elementos diferentes da constituicdo do Niobato de litio vem certamente de fatores
como, por exemplo, o porta amostra que é confeccionado de Al. Quando o feixe de
elétrons € incidido na amostra, pode-se ter também detectado elétrons do porta
amostra. Para o pico menos acentuado, como o0 que contem o elemento quimico Boro,
segundo Rauber[31] pode fazer parte da composicdo do LiNbOs, como impureza. A
figura 3.10 abaixo, apresenta imagem e a analise quantitativa do cristal de LiNbO3 por
SEM. A imagem (fig. 3.10 a), apresenta uma falha possivelmente devido a impureza

estranha ao cristal.
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Figura 3.10: Caracterizagdo por microscopia de varredura (SEM): a) imagem do cristal de

LiNbO; ap6s troca proténica e b) os elementos presentes no guia, onde o principal pico é
o do Nidbio.
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Capitulo 4 Resultados

4.1 — Resultados e Discussao

A caracterizacdo de algumas das amostras listadas nas tabelas 4.1 e 4.4, é
apresentada nas curvas tipicas correspondentes ao acoplamento por prisma. As
amostras foram preparadas pelos métodos citados anteriormente. As figuras 4.1 e 4.2,
descrevem a presenca de quatro e dois modos de polarizacdo TM, respectivamente. A
figura 4.1, faz referéncia a amostra 05A(Tabela 4.4), fabricada pelo método da ampola
selada a 300°C e em 15 minutos. Os indices efetivos dos modos foram medidos em
| =632.8 nm. Podemos observar que a luz foi acoplada no primeiro modo em neff igual
a 2.3066 com um angulo de acoplamento em 63.2495°. Os demais angulos de
acoplamentos com seus respectivos indices efetivos dos modos ocorreram em
62.2855° (2.2868), 60.8364° (2.2559) e 59.0188° (2.2148), correspondendo ao
segundo, terceiro e quarto modo, consecutivamente. A cada acoplamento do modo, a
intensidade de luz detectada pelo fotodetector € diminuida, devido o dngulo do prisma
ser maior que o angulo critico, permitindo a transmisséo da luz do prisma para o guia de

ondas.
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Amostra 05A |
nsuperfl'cie= 23131 R
N = 2:2030 |
d=1.3819 nm

SINAL DO FOTODETECTOR (u. a)

62 61 60 59 58 57

ANGULO (Graus) I

Figura 4.1: Grafico do sinal do fotodetector versus angulo de incidéncia. Angulos de
acoplamentos com seus respectivos indices efetivos dos modos: 63.2495° (2.3066),
62.2855° (2.2868), 60.8364° (2.2559) e 59.0188° (2.2148).

Outro exemplo de curva caracteristica para o acoplamento por prisma, é
apresentada na figura 4.2 com a presenca de dois modos. E um resultado da amostra
03(Tabela 4.1), fabricada pelo método do refratario a 210°C e em 90 minutos e com
acoplamento de luz no primeiro modo em ngs igual a 2.3003 com um angulo de
acoplamento em 62.9328°, tendo a intensidade de luz diminuida até o segundo modo,

2.2287 com angulo de 59.6348°.
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Amostra 03 ]
nsuperﬁcie: 2.3258 ]
n =2.2029 |

substrato

d=0.7859 nm

SINAL DO FOTODETECTOR (u. a)

62 61 60 59 58 57
ANGULO (Graus) I

Figura 4.2: Grafico do sinal do fotodetector versus angulo de incidéncia. Angulos de
acoplamentos com seus respectivos indices efetivos dos modos: 62.9328° (2.3003) e
59.6348° (2.2287).

A curva tipica para a obtencao do indice refrativo do substrato é apresentada na
figura 4.3. O grafico refere-se ao resultado da amostra 03(Tabela 4.1), medido pelo
mesmo meétodo de acoplamento de luz, porém antes da realizacdo do processo da
troca protonica, ou seja, quando a amostra esta virgem. O pico de decaimento em que
0 angulo critico é detectado corresponde a localizacdo do valor do indice do substrato,

2.2029.
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8 ® & & 8 8§ 8 & 3 3 8 & 8

SINAL DO FOTODETECTOR (u. a)

I ) I ) I ) I ) I ) I
62 61 60 50 58

1
&

ANGULO (Gras) l

Figura 4.3: Gréafico do sinal do fotodetector versus angulo de incidéncia
para o indice de refracdo do substrato.

A Figura 4.4 mostra trés curvas dos perfis dos indices refrativos da guia de
onda (amostra 03, tabela 4.1 e 4.3) referente a TP, primeiro e segundo tratamento
térmico. Como ja foi mencionado no capitulo 3(se¢do 3.5.1), o IWKB somente &
permitido a partir de mais de dois modos. Logo, com 2 modos é possivel a construgédo
da curva degrau para TP, através dos calculos(indice de refracdo e espessura) dos
resultados, pois estdo condizentes com as equac¢fes analiticas de um guia de onda
degrau, descritas no capitulo 2(sec¢do 2.1.1). Portanto, consideramos que a mesma é
provavelmente um degrau, que apresenta um Dne = 0.1229, em acordo com a literatura.
A medida que a amostra passa por um tratamento térmico, observamos que as curvas

tornam-se um tipo gradiente. Os proétons livres que ainda estdo no guia TP se deslocam
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para regides mais profundas do substrato, o que justifica a diminuicdo dos indices
refrativos da superficie e a mudanca da quantidade dos indices efetivos dos modos.

Todos os valores para as curvas do 1° e 2° tratamento térmico, sdo ajustes do IWKB.

2,34 [ T I T I T I T I T I T I T I T

23 P Amostra 03 ]
[y 22 / M .=0.1229 (TP) N
~| 23 1°Trat Témico  m=00794 (1°Trat. Tém)
g/ 20p A 2Tt Temico Dn.=0,0689 (2° Trat. Térm.)]
| 29F _
O % ]
< 228} _
m L -
L 2271 .
L L i
oy 226+ .
LIQJ 225 | .
L N i
O 224 1 ]
Qf 23 .
Z - i
=1 22 _
e 221 .

2'20 [ 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ]

00 05 10 15 20 25 30 35 4,0

PROFUNDIDADE (nm) I

Figura 4.4: Perfil de indices realizados para TP e Tratamento Térmico.

A figura 4.5, apresenta também um perfil tipo degrau, sé que agora construido
pelo programa de aquisicdo de dados através do método inverso WKB. E um resultado
da amostra 05A(Tabela 4.4), fabricada no tubo de vidro por 15 minutos e a uma
temperatura de 300°C. Como esta amostra apresentou 4 modos, a sua construcio é
possivel, ja que para o WKB precisamos de no minimo 3 modos. E perceptivel que este
perfil diferencia-se graficamente do perfil degrau da figura 4.4. Na natureza, nao pode
existir um perfil absolutamente abrupto, e sim com uma leve curvatura como o0 que esta

apresentado na figura 4.5.
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T T
2321 Amostra 05A
231} Dn=0.1106 -
230 -— nsuperﬁcie:2'3136

229 B
228 B
227 B
2,26 I
225 I
224 I
223 I

INDICE DE REFRACAO(n,)

222

22Lr 1 1 1 L
0,0 05 1,0 15 2,0

PROFUNDIDADE (nm) l

Figura 4.5: Perfil do guia de onda construido pelo programa de aquisicao.

O gréfico 4.6, mostra um tipo de perfil TP, demonstrado no capitulo 3(sec¢éo
3.2). E um guia de onda referente & amostra 13A(Tabela 4.4), a qual adicionamos a
concentracdo de 2.4% de benzoato de litio em acido benzodico. Esta amostra
apresentou 5 modos e um perfil com um pouco da caracteristica de um tratamento

térmico.
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232 ———————— 11—

231 ]

I Amostra 13A
n.=0.1008
nsuperﬁcie:2'3044 _

n. . =22036

substrato

230
229 [
228 B
227 I

2,26 I .
225 R
224 B
223 B
222 B

INDICE DE REFRACAO (n,)

221

220l — L 0011
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PROFUNDIDADE (nm) I

Figura 4.6: Perfil do guia de onda tipo TP, construido pelo programa de aquisi¢ao.

4.1.1 — Método do Refratéario

Todos os guias de ondas planares estudados nesta tese pelo método do
refratario, foram fabricados por troca protdnica na faixa de temperatura entre 190°C a

240°C e intervalo de tempo entre 30 a 120 minutos.

Na tabela 4.1, encontram-se os parametros de alguns guias de ondas planares
fabricado em substratos z-cut de LiNbOs;. E possivel conforme amostras 02 e 03
observarmos o aumento do nimero de modos quando aumentamos o0 tempo de troca
protonica para as amostras 02 e 03. Por outro lado, quando aumentamos o tempo de
TP e diminuimos a temperatura para as amostras 03, 04 e 08, observamos que 0
namero de modos diminui, 0 que comprova que a troca proténica tem forte dependéncia
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com os dois parametros, tempo e temperatura. Algumas medidas em que fixamos a
temperatura & 240°C, apresentaram a mesma quantidade de modos guiados em
tempos diferentes de fabricacdo. Este intervalo de tempo entre 60 a 120 minutos,

sugere esta quantidade de modos.

Nos guias que somente obteve-se um modo de acoplamento, nédo foi possivel a
aquisicado nem do indice refrativo da superficie, nem da sua espessura. A informacéo
obtida com este modo € insuficiente para que o software possa realizar os calculos
através das equacbes(2.20, 2.21, 2.22, 2.25 e 2.26) analiticas para um guia step
realizadas pelo software descritas no capitulo 2(secéo 2.11). Logo, para amostras com
2 modos, as caracteristicas do guia foram obtidas através de calculos realizados pelo
software destas mesmas equacdes analiticas, como jA& mencionado no capitulo

3(sec¢ao 3.5.1).
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Amostra Troca Protbnica n°de indices indices Espessura
modos | efetivos | derefragéo (mm)
dos da
modos superficie
01 Temperatura: 210° + 7°C 01 22128 —
Tempo: 30 min ' -
02 Temperatura: 210°+ 7°C 01 2 2502
Tempo: 60 min ' - -
Temperatura: 210°+ 7°C 2.3003
03 Tempo: 90 min 02 2 9987 2.3258 0.7859
04 |Temperatura: 190°+ 7°C o1 2 2670
Tempo: 70 min ) - -
0 2.2975
05 | Temperaita: 23475 03 2.2696 | 2.3067 1.1404
empo: 120 min 99982
T o 23126
0 ~|Jemperatya 347£5C | o3 | 22853 | 23215 1.1739
pO: 2.2455
Temperatura: 220°+ 1°C 2.3103
07 Tempo: 60 min 02 2.2573 2.3286 0.7929
. 0, 50 2.2916
og |Temperara: 240°£2°C | o3 | 52575 | 23032 1.0051
Tempo: 60 min 2 2086
. 0. -0 2.3190
o |Temperaliva 240°£2C | o3 | 22880 | 23286 1.1337
empo: 120 min 5 2505
. 0, 50 2.3197
10 |Temperatia 240°2C | o3 | 22886 | 23293 1.1358
empo: 120 min 55516
0 2.3189
11 |Jemperatia 240°£ZC |03 | 22870 | 2.3288 1.1137
Tempo: 120 min 22479
T 2.3214
12 |Jemperawra 240°£2°C | o3 | 22900 | 23307 1.1548
Tempo: 60 min 2 2532
T 2.3185
13 |Jemperawra 240°£2°C | o3 | 22854 | 23289 1.0870
Tempo: min 2 2440
. 0, 50 2.3214
14 |Temperstura 24072 2C |03 | 22868 | 23321 1.0707
empo: 60 min 5 5452
. 0, 50 2.3177
15 |Temperstura 24072 2C | o3 | 22870 | 23273 1.1324
empo: 60 min 5 2486
. 0, 50 2.3144
16 |Temperétura 24072 2C | 03 | 22750 | 23269 0.9769
empo: 60 min 59234

Tabela 4.1: Guias de onda planares fabricado (método do refratario) com
acido benzdico puro.
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Realizamos uma estatistica dos guias com as amostras (08, 12, 13, 14,15 e 16)
fabricadas com as mesmas condicbes de temperatura e tempo, (240 + 2)°C e 60
minutos, respectivamente. Observamos o comportamento das mesmas com relagdo a
reprodutibilidade ou ndo dos guias. Todos os guias fabricados apresentaram a mesma
quantidade de modos (3). Com excec¢do da amostra 08, a distribuicdo dos indices
efetivos de cada modo para cada amostra, assim como o indice da superficie foram
bem préximos uma das outras. Portanto, podemos acreditar que sao reproduziveis
respeitando a incerteza das medidas. A tabela 4.2 e 4.2.1, apresenta as amostras com
as quais realizamos a estatistica e suas respectivas médias e desvios padrdes. Como é
possivel observar, a amostra 08 (tabela 4.2) teve um valor baixo de indice de refragédo e
modos efetivos comparado com as demais amostras, possivelmente por algum erro
experimental durante o processo da TP. Devido a este fato, acreditamos que 0s
resultados experimentais desta amostra ndo sejam relevantes para os dados

estatisticos.

indices Amostra Nt Seff
efetivos 08 12 13 14 15 16
dos modos

1°Modo | 2.2916 | 2.3214 | 2.3185 | 2.3214 | 2.3177 | 2.3144 | 2.3141|0.0111
2° Modo | 2.2575 | 2.2900 | 2.2854 | 2.2868 | 2.2870 | 2.2759 | 2.2804|0.0122
3° Modo | 2.2086 | 2.2532 | 2.2440 | 2.2452 | 2.2486 | 2.2234 [2.2371|0.0173

indices n S
de refracao
da 2.3032 | 2.3307 | 2.3289 | 2.3321 | 2.3273 | 2.3269 |2.3248|0.0108
superficie
Espessura d s

(nm) 1.0051 | 1.1548 [ 1.0870 | 1.0707 | 1.1324 | 0.9769 |1.0711|0.0697

Tabela 4.2: Estatisticas dos guias de onda com a amostra 08.
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Tentamos realizar uma nova medida experimental com a mesma amostra, para
detectarmos o possivel erro. Contudo, ndo foi possivel devido a sua quebra. Logo, na
tabela 4.2.1, realizamos a estatistica sem a amostra 08, para que assim pudéssemos
ver realmente a reprodutibilidade quanto aos modos que ndo é possivel quando
acrescentamos uma amostra que ndo apresenta um comportamento uniforme como 0s
outros guias. Observamos que 0s resultados para os desvios padrées se comportaram
bem mais adequados, ou seja, desvios bem menores que quando incluimos a amostra
08 na tabela 4.2. Os desvios foram menores que comparados aos altos desvios
padrées com a amostra 08, mostrando a grande faixa de erro nas medidas. Estas
incertezas sao resultantes do processo de fabricacdo e ndo do equipamento, cuja
incerteza € de +0.0005. Quanto a espessura, para a situacdo sem a amostra 08, o

desvio foi relativamente menor que quando a incluimos.

Indices Amostra Neft S eff
efetivos
dos modos 12 13 14 15 16

1° Modo [2.3214)| 2.3185 | 2.3214 | 2.3177 | 2.3144 | 2.3187 |0.0030
2° Modo  |2.2900| 2.2854 | 2.2868 | 2.2870 | 2.2759 |2.2850 |0.0053
3° Modo |2.2532| 2.2440 | 2.2452 | 2.2486 | 2.2234 |2.2429 |0.0114

indices n S
de refracdo
da 2.3307| 2.3289 | 2.3321 | 2.3273 | 2.3269 | 2.3291 |0.0022
superficie
Espessura d S

(nm) 1.1548] 1.0870 | 1.0707 | 1.1324 [ 0.9769 [1.0843 [0.0690

Tabela 4.2.1: Estatisticas do guias de onda sem a amostra 08

Ap6s a troca protdnica realizamos tratamento térmico a temperaturas de 300° e

360°C, variando o tempo de tratamento entre 60 a 120 minutos. Para a amostra 02 e
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03, realizamos dois tratamentos térmicos pelas mesmas condi¢cdes de temperatura e
tempo, como € mostrado na tabela 4.3. Obtivemos para a amostra 02, dois modos com
0 primeiro tratamento. Ja para a amostra 03, quatro modos. Para ambas as amostras,
este fato se deve a alta concentracao de protons na camada de TP, que faz com que os
mesmos se espalhem. Num segundo “annealing”, houve um aumento no numero de
modos (amostra 02), ou seja, ainda havia uma certa concentracao de prétons na regiao
abaixo da superficie, difundindo-se mais para profundidade. Os modos efetivos
aumentaram de 2 para 4, assim como o indice da superficie tornou-se maior que no
primeiro tratamento térmico. Este aumento dos indices é possivel, uma vez que o
tratamento esta reduzindo as tensdes estruturais no cristal e uma possivel mistura das
fases cristalinas, como pode ser visto no diagrama de fase (figura 3.3) do capitulo
3(secao 3.2). Contudo, isto somente € possivel ser comprovado quando sabemos a
fase original da camada sem o tratamento térmico, que pode ser medido pela curva
“rocking”. Para a amostra 03, os modos permaneceram relativamente fixos, variando

um pouco os respectivos indices efetivos e da superficie.

As amostras 11 e 15, tiveram um comportamento esperado para o tratamento
térmico, ou seja, os seus indices de refracdo da superficie diminuiram. Com o objetivo
de observarmos o comportamento, fixamos a temperatura e variamos o tempo de TP
das amostras 13 e 16, fabricadas pelas mesmas condi¢des. Para o tempo de 60 e 90
minutos, o0 nimero de modos foi igual para um Unico tratamento térmico. Os prétons
também tenderam a se espalhar, diminuindo os indices de refracdo na sua superficie.

Observamos que também existe um intervalo de tempo de tratamento térmico para o
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aumento ou ndo de modos durante o tratamento térmico. Os valores contidos na tabela

para os indices refrativos da superficie, sédo os valores dos ajustes do IWKB.

Amostra | 1° Trat. Térmico n° de indices indices 2° Trat. n° de indices indices
modos | efetivos de Térmico | modos | efetivos de
dos refragcéo dos refragcé@o
modos da modos da
superficie superficie
2.2680
2.2353 0
Temperatura: 360°C 360°C 2.2425
02 Tempo: 120 min 02 2.2085 2.2426 120 min 04 29211 2.2873
2.2079
2.2750 . 2.2655
Temperatura: 360°C 2.2460 360°C 2.2396
03 Tempo: 120 min 04 2.2190 2.2920 120 min 04 2.2190 2.2866
2.2041 2.2067
2.3074

2.2941

. 0
11 Tegﬁﬁf“{gfnﬁ’ﬁ]c 05 | 2.2735 | 2.3116
2.2451

2.2106

2.3044
Temperatura: 300°C 2.2894
13 Tempo: 90 min 04 2.2655 2.3097

2.2329

2.2988
o 2.2878
15 | T oy | 05 | 22700 | 2.3028

| 2.2460

2.2174

2.3102
Temperatura: 300°C 2.2860
16 Tempo: 60 min 04 2.2501 2.3193

2.2048

Tabela 4.3: Tratamento térmico dos guias de ondas planares fabricados.

4.1.2 — Método da Ampola Selada

Através do método de ampola selada, foram fabricados guias de ondas
planares & 300°C e duracéio de tempo entre 5 minutos a 24 horas. Nos guias fabricados
utilizamos &cido benzdico puro e com concentracdes de benzoato de litio que variaram

em1l, 2.4, 2.5, 2.6 e 3% por massa.
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As amostras com acido benzadico puro comportaram-se de forma semelhante ao
refratario, ou seja, com o aumento do tempo houve surgimento de mais modos para as
amostras 01A, 02A e 05A. A tabela 4.4, apresenta os guias fabricados. A amostra 03A
(15 minutos de troca protbnica), obteve um modo a menos que a amostra 02A, com
troca realizada durante 10 minutos. Ao contrario de todas as amostras que foram
colocadas dentro de uma caixa de metal envoltas de |a& de vidro, a amostra 03A foi
levada ao forno sem a caixa, a fim de observarmos o comportamento do acido.
Obtivemos a certeza que o acido ndo estava sendo fervido a temperatura de 300°C.
Assim, precisamos abrir o forno por diversas vezes e concluimos que talvez isto tenha
interferido através da temperatura no processo da troca, dando um resultado nao
esperado. Voltamos a fabricar amostras com 0 mesmo tempo que a amostra 03A e
mesmo procedimento com caixa metalica e foi obtido 4 modos. Voltaremos a falar
sobre elas, no momento em que estivermos tratando das amostras estatisticas. Para a
amostra 04A foi obtido 3 modos em uma primeira fabricacdo. A expectativa para o
surgimento de modos era que fosse no minimo 0 mesmo numero que a amostra 03A.
Voltamos a fabricar uma nova amostra (amostra 09A) e 4 foram os niumeros de modos.
Aceitamos que seja coerente, pois para 15 minutos também obtivemos 4 modos,
concluindo que 15 a 20 minutos seja também um intervalo de tempo de TP para este

nimero de modos.
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Amostra

Fonte
Protbnica

Troca
Protbnica
(300°C)

N° de
modos

indices

efetivos
dos

modos

indices
de refracéo
da
superficie

Espessura
(mm)

012

A.B.

5 min

02

2.2943
2.2353

2.3154

0.7246

022

A.B.

10 min

03

2.3082
2.2761
2.2259

2.3191

1.0512

032

A.B.

15 min

02

2.2907
2.2149

2.3201

0.6011

04A

A.B.

20 min

03

2.3087
2.2753
2.2247

2.3199

1.0349

05A

A.B.

15 min

04

2.3066
2.2868
2.2559
2.2148

23131

1.3819

06A

A.B.

15 min

04

2.3109
2.2888
2.2570
2.2144

2.3179

1.3311

07A

A.B.

15 min

04

2.3058
2.2827
2.2470
2.2034

2.3139

1.2699

08A

A.B.

15 min

04

2.3105
2.2855
2.2484
2.2036

2.3185

1.2350

09A

A.B.

20 min

04

2.3044
2.2888
2.2588
2.2194

2.3100

1.4910

10A

AB.+1%B.L

15 min

01

2.2612

11A

AB.+1%B.L

20 min

01

2.2496

12A

AB.+1%B.L

20 min

02

2.2856
2.2262

2.3074

0.7073

13A

AB.+2.4% B.L

24 h

05

2.2966
2.2783
2.2506
2.2210
2.2055

2.3019

1.5438

14A

AB.+25%B.L

24h

02

2.2191
2.2063

2.2240

1.4467

152

A.B. +2.6% B.L

24 h

04

2.2917
2.2620
2.2252
2.2056

2.3000

1.2166

16A

AB.+ 3% B.L

15 min

00

Tabela 4.4: Guias de onda planares fabricado (método da ampola) com acido benzdéico
puro e com concentracdes de benzoato de litio.
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Para a mistura de fonte protdnica formada com benzoato de litio e em
diferentes percentagens de concentracoes, fazendo a comparagédo entre as amostras
11A e 12A, consideramos que para a amostra 11A tenha ocorrido algum erro no
procedimento experimental. Estas medidas em que variamos as concentracdes, sao
bem sensiveis a qualquer fator. A umidade, pode ter sido um destes fatores. Todas as
massas utilizadas foram pesadas em balanca de precisdo, porém devido a umidade, a
cada momento de pesagem o valor de concentracdo que consideramos para realizar a
fabricacdo pode nao ter sido o mesmo colocado nos tubos. Quanto mais adicionarmos
concentracdo de benzoato de litio, maior sera o controle de prétons, necessitando de
uma mudanca de minutos para horas de troca protbnica. Na obtencdo de 5
modos(amostra 13A), foi necessario 24 hs de troca protbnica a um valor de
concentracdo de B.L. de 2.4%. A medida experimental, 2.5% (amostra 14A), também
realizada em 24 hs, apresentou 2 modos, sendo que o indice da superficie foi bem
abaixo da variagdo normal para indices da superficie, que é de 0.12. E perceptivel ao
compararmos o indice de refragdo da superficie (2.2240) obtido para este guia de onda
com o indice natural da amostra (substrato), 2.2033. Logo, consideramos esta troca
como sendo uma troca “soft” (baixa concentracdo de préton), apresentando um Dne=

0.0207, portanto estando na fase a[l]. Como ja foi dito anteriormente no capitulo

3(secdo 3.2), quando Dng <0.03 a fase identificada é a a . E um guia de onda que

pode ser considerado de boa qualidade, visto que a troca protonica realizada é bem
menos agressiva ao material, uma vez que temos pequenas modificacbes em sua
estrutura cristalina, e portanto os seus coeficientes eletro-Opticos e nao lineares séo

poucos afetados durante o processo[2].
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Para a amostra 15A, onde a troca foi de 24 hs, também consideramos a
ocorréncia de algum erro no procedimento experimental, possivelmente da mesma
forma que para a amostra 11A. Contudo, ainda tentamos refazer a medida com a
concentracdo de B.L. de 2.6% (amostra 15A), porém ainda com todos os cuidados
tomados durante a fabricacédo, ocorreu o incidente da quebra do tubo no qual estava a
amostra, evaporando todo o seu conteudo e assim, perdemos a medida. Para valores
considerados altos para a realizagdo da TP como, por exemplo, 3 mol % (amostra 16A),
foi realizada fabricagdo por 15 minutos e ndo observamos modos guiados. E

necessario dias de troca protonica para o surgimento de modos, como ja foi dito no

paragrafo anterior.

Voltamos a fabricar amostras com o mesmo tempo de TP que a amostra 03A e
realizadas em condi¢cdes normais de fabricacdo, ou seja, com a utilizacdo da caixa de
metal. Observamos nelas um surgimento de 4 modos. Com estas amostras (05A, 06A,
07A e O08A), realizamos medidas estatisticas. Os guias demonstraram um
comportamento semelhante com relacdo aos mesmos numeros de modos e durante o
mesmo tempo de troca proténica, também sendo reproduziveis dentro da incerteza da
medida. A distribuicdo dos indices efetivos também se mostrou bem préximo uns dos
outros para cada amostra. A profundidade do guia para estas amostras, mostrou-se
bem maior que para as amostras da tabela 4.2 e 4.2.1, visto que para estes guias
foram obtidos 4 modos. A tabela 4.5, apresenta as amostras quanto as suas médias e

desvios padrdes dos indices de refracéo e efetivos.
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indices Amostra Net S eff
efetivos dos 05 06 07 08
modos

1° Modo 2.3066 | 2.3109 | 2.3058 | 2.3105 | 2.3084 0.0027
2° Modo 2.2868 | 2.2888 | 2.2827 | 2.2855 | 2.2860 0.0025
32 Modo 2.2559 | 2.2570 | 2.2470 | 2.2484 | 2.2520 0.0051
4°Modo 2.2148 | 2.2144 | 2.2034 | 2.2036 | 2.2090 0.0064
indices n s

derefracdo | 23131 | 2.3179 | 2.3139 | 2.3185 | 2.3159 0.0028

da superficie

Espessura d S
(mm) 1.3819 | 1.3311 | 1.2699 | 1.2350 | 1.3044 | 0.0651

Tabela 4.5: Guias de onda (estatisticas)

Ao compararmos o0s dois métodos, observamos para o refratario, que
praticamente todos os indices de refracdo da superficie, estdo em torno de 2.33. Ja
para os tubos de vidro, os valores ficam abaixo deste, em cerca de 2.32, tanto para as
medidas experimentais realizadas com acido puro quanto para com as concentracoes
de benzoato de litio. Através de comunicacdo particular com Marc de Micheli (Nice-
Sophia Antipolis, Franca), nos foi dito que os guias realizados nos tubos sdo melhores,
pois apresentam menos estresse, se tornando de boa qualidade. Além disto, nos
esclareceu que as fases bz e by em algumas vezes estdo presentes em camadas finas
na superficie dos guias de ondas, realizados com acido benzdico puro tanto para o
refratario quanto para as ampolas.

Para as medidas em que realizamos estatistica, ambos os métodos se
mostraram reproduziveis quanto aos resultados experimentais. Porém acreditamos que
o tubo de vidro é bem mais consistente devido as poucas variacbes de temperatura
sofrida durante o processo da troca, além de observamos 0s seus respectivos desvios

padrdes. No refratario, o espaco fisico € maior existindo varios gradientes de
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temperatura. Nas ampolas o espaco fisico € menor, e supde-se que a mistura fique
mais homogénea. Existe também o fato de ndo estarmos contaminando o acido, o que
proporciona também um guia de melhor qualidade. No refratario, para realizarmos a
troca, precisamos estar o tempo inteiro proximo do sistema utilizado. Controlamos a
variacdo de temperatura, a fim de que néo haja tanta variacdo quanto se deixarmos o
sistema a vontade. Outro fator interessante, € que enquanto no refratario precisamos de
90 minutos para obter 2 modos(amostra 03) como, por exemplo, com os tubos em
apenas 5 minutos(amostra 1A) conseguimos o numero igual de modos, para acido
benzdico puro. Guias de ondas com altos indices de refracdo, para muitos
pesquisadores, ndo podem ser guias reproduziveis devido a toda modificacdo estrutural
e as ja citadas instabilidades nos guias depois de algum tempo, que gerado por este

processo de fabricacéo.
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Capitulo 5 Concluséao

Guias de ondas planares foram fabricados com a técnica de troca protonica.
Foram utilizados dois métodos de fabricacdo, o refratario e ampola selada. Os guias
foram construidos em varios intervalos de temperatura e tempo para ambos 0s
métodos.

Todas as amostras foram caracterizadas opticamente por acoplamento de
prisma. Os modos excitados foram os modos TM e algumas curvas tipicas foram
demonstradas. Para a curva de distribuicdo do perfil dos indices de refracdo de TP
referente a amostra 03(Tabela 4.1), como contem somente 2 modos, realizamos a
construcdo da curva degrau através das equacdes analiticas para um guia de onda.
Assumimos que é provavelmente tipo degrau, visto que os valores dos calculos dos
seus resultados (ne da superficie e espessura) para esta mesma amostra se enquadram
dentro das equacfes analiticas de propagacdo dos modos. Nas curvas de tratamento
térmico, os protons livres se deslocaram para as regibes mais profundas do guia,
produzindo um perfil tipo gradiente. Com tratamento térmico realizado apos a TP, foram
obtidos quatro modos devido alta concentracdo de protons na camada de troca
protbnica, migrando para uma maior profundidade no guia. Num segundo tratamento
térmico, o numero de modos existentes foi praticamente o mesmo. Os graficos que
foram construidos pelo software, sdo curvas tipo degrau. As mesmas fazem referéncia
a amostras 05A e 13A (tabela 4.4) e apresentam uma leve curvatura no seu perfil,
diferente da amostra 03, que apresenta um perfil abrupto. Ambos os perfis foram
construidos pelo método do IWKB, pois contem mais de 2 modos. Quando adicionamos

uma determinada quantidade de concentracdo de benzoato de litio em acido benzaico,
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que € o caso da amostra 13A, o perfil apresenta-se com caracteristica de um
tratamento térmico.

Nos modos de propagacdo dos guias planares, observamos a forte relacéo de
dependéncia entre o tempo de TP e temperatura.Quando aumentamos o tempo de TP,
h&d o aumento do numero de modos. Entretanto, quando aumentamos o tempo, mas
com a diminuicdo da temperatura, o numero de modos diminui. De uma forma geral, os
indices de refracdo da superficie apresentados no refratario estdo em torno de 2.33,
portanto sendo maior que os apresentados nos tubos, 2.32. Esta observacdo para os
tubos é valida para as medidas em que fizemos com acido puro e com variagdo de
concentracdo de benzoato de litio. Portando, sdo guias mais estaveis quanto as
modificacbes estruturais, ou seja, com menos estresse e de melhor qualidade. As
amostras que realizamos estatistica para ambos os métodos de fabricacdo, se
mostraram reproduziveis quanto aos seus resultados experimentais, sendo que para a
ampola os desvios padrdes dos indices efetivos dos modos, se mostraram bem
menores.

Quando utilizamos uma alta concentracdo de benzoato de litio, como por
exemplo, 2.5%, os indices se mostraram bem abaixo da variagcdo normal de indice de
refracdo da superficie (0.12) esperado pela literatura. A variacédo de indice de refracao
da superficie para a amostra 15A(concentracao de 2.5%) foi de Dne= 0.0207. Para este
valor, a fase apresentada na amostra é a fase a, porém somente é possivel ser
realmente detectada com medidas de curva “rocking”. Por provocar bem menos
modificacdo na estrutura cristalina, podemos considerar um guia de excelente

qualidade. Pelas nossas observacbes e fazendo comparacdo com o refratario,
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consideramos que os guias fabricados nos tubos de vidro, sdo mais estaveis devido a
uma diminuicdo expressiva quanto a possivel contaminacéo do acido, diferente do que
ocorre no refratario; por ser um espaco fisico menor, portanto menos gradiente de
temperatura; pouca variacdo na temperatura durante a troca (+ 1°C); e menor tempo de
fabricacdo com o acido benzdico puro. Nas medidas realizadas por difragdo de raios-X,
nao foi possivel constatarmos as fases existentes nos guias fabricados por nés, assim

como quantificar os mesmaos por microscopia de varredura.
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PERSPECTIVAS

Guias de ondas em LiNbO3, estdo sendo cada vez mais investigados. Varias

sdo as formas de fabricacdo e caracterizacdo utilizadas para melhorar a sua

performance. Como perspectivas para melhor desenvolvimento do guia desejamos

realizar:

a)

b)

d)

80

medidas de perda de propagacao de luz, com o intuito de observarmos a
sua qualidade.

Investigarmos as fases existentes no cristal, possibilitando sabermos as
modificacbes na estrutura cristalina com a troca protbnica. Estas
informacdes podem ser dadas com um equipamento de alta resolucéo
através da técnica de difracdo de raios-X(curva rocking) ou atraves da
espectroscopia Raman.

Observarmos a localizacdo dos protons na estrutura cristalina, através da
ressonancia nuclear magnética (RMN), para compreendermos a
modificacdo no indice refrativo.

Pretendemos também fabricar guias de ondas canais, visto a possibilidade
de caracteriza-los através dos nossos resultados para guias de onda
planar.

Em cristais de PPLN, utlizado em conversores de frequéncia,
realizaremos guias de onda a fim de observamos o comportamento da

grade de inversdo dos dominios ferroelétricos.




Apresentacdo de Trabalhos em Eventos

APRESENTACAO DE TRABALHOS EM EVENTOS

V. B. Santos, A. S. L. Gomes, D. Petrov, M. L. Sundheimer. Fabricagao e caracterizagao
de guias de ondas em Niobato de Litio (LINbO3). In: XX Encontro de Fisicos do Norte
e Nordeste, 4 a 8 de Novembro de 2002, Recife. XX EFNNE, Resumo. 2002. p. 179.

V. B. Santos, A. S. L. Gomes, D. Petrov, M. L. Sundheimer. Fabricagcao e caracterizagao
de guias de ondas em Niobato de Litio (LINbO3). In: XV Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncias dos Materiais - XV CBECIMAT, 9 de Novembro de 2002,
Natal.Resumo e Completo. n°® 107-072.CD-ROM

81




Apéndice

APENDICE

Método Inverso Wentzel-Kramers-Brillouin (IWKB)

O método WKB é um método numérico que € utilizado na mecéanica quantica,
para obter aproximacdo de solugbes da equacdo de Schrodinger para um poco
guantico.

Em guias de onda planares, WKB pode ser usado, porém de forma inversa. A
partir das solugbes, ou seja, dos indices de refracdo efetivos que sdo determinados
pelo acoplamento por prisma, constroe-se a curva que ajusta estes indices efetivos com

a sua profundidade, denominado de perfil de indice.

A equacdo caracteristica teorica utilizada por este método € dada abaixo[1]:

x(m) /2
k(\g ng(x)- N2(m)aj/ dx =mp+fg+fs e (1)
n(x(m)) =N(m) 2

onde n(x) é o perfil do indice de refragdo, N(m) =R, /k € o indice efetivo sendo m a

ordem do modo e b a constante de propagacao, k=2p/l é o nUmero de onda no espago
livre, x(m) é a profundidade(ponto de contorno) em que o indice de refracdo ¢€ igual ao
indice efetivo dado na equacédo (2) e fo e fs sdo mudancas de fase na reflexdo da
superficie e do ponto de contorno, respectivamente. A mudanca de fase na superficie

de contorno, 2f , € dada por [1]:
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A 8- 2™ -
[ eno- (m)EI ID

onde ng é o pico de indice e n, € o indice de refracdo do ar , ou seja, n,=1 e r,=1 para
0os modos TE e ry= (no/na) para os modos TM. Para ambos os modos TE e TM , a
mudanca de fase no ponto de contorno, 2f ¢ € dada por p/2, ou seja, fs = 0.25p.

Com N(m), pode-se obter o pico de indice n, (ver figura 1a)). Da equacao (2),
observamos que ne=n(0)=N(mp), onde m=my e pode ser resolvido pela condi¢cdo de
contorno em x=0 da equacdo (1). Segundo Chiang, com N(mg)=no, através da
equacado (3) é obtido que f,=p/2, ou seja, f,+ fs= 0.75p. Sendo m=my, podemos
também considerar igual a - 0.75 o que faz desaparecer o lado esquerdo da equacéo
(1). Logo, o pico do indice ng € obtido do valor de N(m) , sendo m=- 0.75.

Uma vez obtidos os N(m), o correspondente n(x) pode ser definido da equacéo

(1). Primeiro coloca-se N(m) em ordem decrescente, ou seja, No>N;>N>..., com

No= N(-0.75)=n, como pode ser observado na figura 1 (a). Cada N; corresponde ao

ponto de contorno x; (ver figura 1(b)). O perfil € obtido quando xis é calculado. Para

determinar Xis, inicialmente usa-se uma aproximacao para o perfil, na qual dois valores
de indices modais consecutivos s&o unidos por uma reta. Esta aproximacgéo resulta em

um indice “ step” , W, gue é dado pelo valor da média entre N; e Ni; ou seja,

N, = (Ni -N i_1)/2 para i=1,2,3....como apresentado na figura 1b).
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Figura 1: a) Funcdo N(m) do indice efetivo apresentado com No= N(-0.75)=n,.
b)Aproximacdao traco-step usada para construir o perfil de indice de refracéo pelo célculo
de xis quando n(x;)=Ni[1].

A integral que expressa a aproximacdo de WKB é representada por uma soma

finita. Logo, a equacgao (1) pode ser escrita como[1]:

Xi 1/2
I:k(\g @2-N?g dx = a, 4)
com
A —2 .2 — > /2 ~—2 2 l‘J
|@K?\I1 - Nf% (x, - x0)+g?\lz- Nf% (x, - X1)+...+§\Ii - Nfg (x, - xi_l)g
I @2 V2 -1 ¢ 2 J/2ul
| =kixieN - N22 a @ N20 aﬁjﬂ NP9 dxo =0
ir' e (4] =1 éﬁ (4] (4] ]
e
a, =mp+1a(N(m) +0.25p ©)
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parai=1,2,3,...

A equacao(4), resulta em um algoritmo em que Xxis é calculado como um por caminho

de tentativas.Rearrumando a equacéao(4), obtemos que[1]:

parai=1,2,3...

(6)

Os indices refrativos sao obtidos da funcéo de indice efetivo. A construgcdo do perfil pela

equacao (6) pode ser mais suave a depender do numero de pontos do intervalo de x;

gue esteja sendo utilizado.
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