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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um projeto voltado a fabricacdo de guias de onda por
processo de troca idnica, ao estudo da modificagdo de suas propriedades quando submetidos a
tratamentos térmicos e como evitar essas modificagdes pelo recobrimento dos guias com
filmes finos de TiO: depositados por Atomic Layer Deposition (ALD). Para isso, foi
preparado um sal composto de NaNOs e 5% molar de AgNO3, o qual foi fundido a 350 °C em
um forno. Laminas de vidro soda-lime foram imersas no sal por 5 e 15 minutos formando os
guias de onda. O estudo da migragdo de ions e formacdo de um filme de 6xido de prata
(Ag20) na superficie do guia, o qual recebeu a denominagdo de envelhecimento, foi
acompanhado por caracterizacdes espectrofotométricas antes e depois de cada tratamento
térmico a temperaturas de 75 °C e de 90 °C realizados com diferentes tempos de tratamento.
Para evitar as modificacdes no guia, foi feito um estudo dos guias protegidos por um filme
fino de TiO2, camadas de 1, 2, 5 e 10 nm, via técnica ALD. Por fim, foram feitos novos
tratamentos térmicos para verificar a eficiéncia de protecao das camadas depositadas e o guia
de onda recoberto com um filme de 10 nm de TiO; foi o que apresentou uma resposta mais

positiva contra o envelhecimento.

PALAVRAS-CHAVE: Guia de Onda, Troca Ibnica, Tratamento Térmico,
Espectrofotometria, ALD.
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ABSTRACT

In this work, it was developed a project for the production of waveguides by ion
exchange process, for the study of their properties modifications when subjected to thermal
treatments and how to avoid these modifications by coating them with TiO: thin films
deposited by Atomic Layer Deposition (ALD). For this, a compound salt of NaNO; and
AgNOs (5% molar) was prepared, which was melted at 350 °C in an oven. Soda-lime glass
slides were immersed in the salt for 5 and 15 minutes forming the waveguides. The study of
ion migration and silver oxide film (AgO) formation on the surface of the guide, which was
called aging, was accompanied by spectrophotometric characterizations before and after each
heat treatment at 75 and 90 °C, performed for different treatment times. In order to avoid
modifications in the guide, a study was made of the guides protected by a thin film of TiO»,
layers of 1, 2, 5 and 10 nm, by the ALD technique. Finally, new heat treatments were made to
verify the protection efficiency of deposited layers and the waveguide covered by 10 nm TiO:

film presented a more positive response against the aging.

KEYWORDS: Waveguide, lon-Exchange, Thermal Treatments, Spectrophotometry, ALD.



1. INTRODUCAO

A Optica integrada, conceito desenvolvido por Miller [1] na década de 1960, ¢ a
tecnologia que combina, em um s substrato, varios dispositivos Opticos € componentes que
podem envolver a geragdo, a focalizacdo, a divisdo, a polariza¢do, o acoplamento, a
modulagdo e a deteccdo de luz [2]. Ela tem como meta a miniaturiza¢ao da 6ptica, da mesma
maneira que os circuitos integrados miniaturizam a eletronica. Assim, a maioria dos
dispositivos fabricados para a Optica integrada sdo baseados no guiamento de energia

eletromagnética em frequéncias Opticas como, por exemplo, nos guias de onda [3].

Acoplador

& : \ 7] Sinal recebido

coplador

i N D Fibra
T

Modulador /—é—/ Sinal transmitido

i = Guia de Onda

~ Substrato
Fotodiodo

Figura 1 — Representacdo de um dispositivo de Optica integrada que gera, focaliza, acopla, modula, guia e detecta
a luz (baseado em [2]).

O vidro destaca-se entre os materiais para aplicacdes de Optica integrada devido as
suas propriedades, a sua facil manipulacio e ao seu baixo custo. Através da variagdo
sistematica da composicao do vidro, da técnica de fabricacdo apropriada e da utilizagao de
pos-tratamentos especializados, ele pode ser manipulado para otimizar, simultaneamente,
propriedades secundarias como resisténcia quimica, coeficiente de expansdo térmica e
birrefringéncia, bem como propriedades primarias como o indice de refragdo [4].

Uma das técnicas utilizadas para alterar as propriedades do vidro, como o indice de
refracdo, ¢ o processo chamado de troca idnica, na qual os ions presentes na amostra sao
permutados com outros tipos de ions com maiores polarizabilidades que, todavia, possuem a
mesma valéncia. Inicialmente, a troca i6nica foi utilizada com sucesso na fabricacdo de fibras
opticas de baixas perdas e mais recentemente (1973) tem sido usada para fabricagdo de guias
de ondas planares em vidros [5]. O processo ¢ simples € nao exige equipamentos sofisticados

[6], ocorrendo em temperaturas inferiores ao ponto de fusdao do vidro, mas permitindo que



haja a migracdo dos ions por difusdo térmica. O resultado desse procedimento ¢ um guia de
onda com baixas perdas de propagagdo e de facil integragdo com sistemas opticos [6].

A troca i6nica em vidros ¢ um processo ja bastante explorado em pesquisas cientificas
e aplicacoes industriais. Desde a década de 1910, as modificagdes nas propriedades mecanicas
e Opticas do vidro a partir da substitui¢ao de ions vém sendo estudadas. No trabalho de Kistler
[7], por exemplo, foram utilizadas diferentes técnicas para analisar a apari¢do de tensdes de
tracdo ou de compressao causados pela alteracdo no tamanho dos ions na matriz vitrea. Em
1918 foi possivel notar, através do trabalho de pesquisadores da empresa Schott, que a troca
ionica também produzia uma variacao no indice de refragdo nas regides onde ocorreu difusao
de ions no material [8].

Apesar dos procedimentos de troca de ions alcalinos entre um substrato de vidro e de
um sal fundido serem conhecidos desde o inicio do século XX, apenas no inicio dos anos
1970, os primeiros guias de onda foram fabricados. O trabalho de Izawa e Nakagome [9]
envolveu a construgdo destes dispositivos contando com o auxilio da aplicagdo de um campo
elétrico para acelerar o processo de migracao dos ions. Ja o de Giallorenzi ef al. [S] mostrou a
viabilidade de producdo de guias de onda utilizando a temperatura como ferramenta para a
difusdo dos ions no vidro.

A técnica passou a ser muito difundida para confec¢do de outros dispositivos na area
de optica integrada, como redes de difracdo, por exemplo, onde se utiliza fotolitografia [9] em
filmes de fotoresiste depositados sobre um substrato de vidro. Nesse caso, primeiramente o
padrao ¢ desenhado no filme de fotoresiste com o auxilio de uma mascara, o filme ¢ entdo
revelado formando os grooves da rede, e s6 depois o substrato ¢ submetido a troca ionica,
formando assim o padrio periddico necessario para a difracdo da luz (regides com alternancia
no valor do indice de refragcdo devido a difusdo ou ndo de ions para dentro do vidro).

O processo de troca i0nica ¢ fundamental ndo somente na industria da optoeletronica e
de telecomunicagdes, como também em sensores. A incorporagdo de uma rede de difracdo
diretamente no guia de onda planar, produzido por troca idnica, nos fornece, por exemplo, um
sensor bioquimico que pode responder a deteccao de moléculas por meio de uma variagdao no
indice de refracdo do material [10]. Outro tipo de sensor que pode ser fabricado ¢ o sensor
interferométrico, também conhecido como interferdmetro com configuracdo de Mach-
Zehnder. Este modelo de dispositivo possui vantagens como uma alta sensibilidade, um
tamanho miniaturizado e um formato que permite multiplexagdo [11]. Dentre os transdutores

opticos integrados, os sensores interferométricos (Figura 2) possuem uma das configuracdes



mais sensiveis e, portanto, sdo largamente empregados em aplicagdes de sensoriamento de

moléculas.

Juncdo Y
Entrada \ )
Area do sensor

4 :
\ / Juncdo Y

Saida

Braco de referéncia

Figura 2 — Sensor interferométrico com ramificacdo em Y (Adaptado de [12]).

No trabalho de Inacio ef al. [13] foi investigada a migragdao de ions de prata em guias
de onda formados em vidros que sofreram troca iOnica. Esta migragdo gerou a formacao de
um filme fino composto de 6xido de prata e clusters de Ag na superficie dos guias, quando na
presenga de oxigénio, mesmo em temperatura ambiente. Este “envelhecimento” no guia de
onda levou também a uma reducdo consideravel no valor do indice de refracdo na regido da
superficie do guia. Uma das aplicagdes deste template foi na fabricagcdo de redes de difracao
holograficas pela formac¢ao de um padrao periodico de regides com prata metélica e 6xido de
prata na superficie dos substratos de vidro usando pulsos de laser de alta intensidade e um
biprisma de Fresnel [14].

Entretanto, este estudo anterior foi todo realizado sem alteracdo na cinética do
processo de migragdo, assim como nao foram estudadas maneiras de estabilizar o guia de
onda, evitando que ocorra a migracao dos ions e consequentemente a modifica¢do no perfil do
indice de refracdo do guia. Portanto, fez-se necessario este estudo para que os guias de onda
fabricados por processo de troca i0nica permanegam com as suas caracteristicas inalteradas a

longo prazo e possam ser aplicados, permanentemente, a dispositivos de optica integrada.



2. OBJETIVOS DO PROJETO

O projeto proposto teve como objetivo fabricar e caracterizar guias de onda
produzidos por troca idnica com ions de prata. Além disso, foi investigado, por meio de
tratamentos térmicos, o processo de aceleracdo na migracdo dos ions para a superficie do
dispositivo. Para isso, algumas técnicas Opticas, como Espectrofotometria e Linhas-M, foram
utilizadas para caracterizar as alteragdes sofridas nos guias de onda depois do processo
térmico de envelhecimento.

Os guias de onda, quando expostos ao ar em temperatura ambiente, se modificam pela
migracdo dos fons de prata para a sua superficie, formando uma camada composta de 6xido
de prata e clusters de prata, conforme observado no trabalho de Inacio [14]. Este processo,
denominado de envelhecimento nao ¢ desejado para um guia de onda, uma vez que a estrutura
do guia ¢ modificada. Logo, um filme ultrafino protetor de TiO> foi utilizado para evitar esse
processo de envelhecimento nos guias de onda tornando-os estdveis. Os guias protegidos
sofrerdo os mesmos tratamentos térmicos e caracterizagdes, com fins de comparagdo e prova

de mérito na protecao ao processo de envelhecimento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caracteristicas dos Vidros Oxidos

A Associagao Americana de Testes e Materiais (ASTM) define vidro como sendo o
produto inorganico de uma fusdo que, ao ser resfriado, resulta em uma condigdo rigida sem
cristalizacdo. Os vidros 6xidos sao uma classe de vidros que € constituida basicamente por
oxidos formadores, modificadores e intermedidrios, como exemplifica a Tabela 1. Oxidos
formadores sdo aqueles que sozinhos possuem a capacidade de formar vidros devido ao fato
de terem fortes ligagdes com o oxigénio e assim uma rede rigida. Os 6xidos modificadores
ndo possuem a caracteristica de formar vidros, uma vez que possuem ligagdes fracas com o
oxigénio, contudo, entram na matriz do vidro perturbando e modificando a rede, alterando
assim as propriedades do material. Ja os Oxidos intermediirios formam ligacdes
intermediarias com o oxigénio. Eles ndo podem formar vidros por conta propria, mas com o
auxilio de outros 6xidos podem fazer parte de sua composi¢ao [15]. Dessa forma, ¢ possivel
substituir alguns desses ions presentes na rede vitrea e modificar as propriedades do vidro
dependendo da aplicacdo desejada. Um processo, pelo qual isso € possivel, ¢ chamado de

troca i0Onica.

Oxidos Formadores Oxidos Intermediarios Oxidos Modificadores
B:0; ALO; Li,O
Si0; ZnO CaO
GeO, TiO; Na,O
P05 PbO K,O

Tabela 1 - Classifica¢@o dos 6xidos de acordo com sua capacidade de formar vidros 6xidos.

3.2 Troca Ionica

O processo de troca idnica para aplicacdes praticas € conhecido desde a Idade Média
quando era empregado na coloragdo de vidros. Contudo, a utilizacdo deste método para a
producdo de alteragdes no indice de refracdo do vidro comegou a se desenvolver somente na
segunda metade do século XX [16]. O processo de troca idnica estd associado a tecnologia de
guias de onda e teve seu auge na fabricacdo de fibras dpticas, impulsionado pelo seu grande

potencial de transmissdo Optica de informacdo em comparagdo com a forma cldssica que



utiliza a transmissdo de sinais elétricos por meio de fios de cobre. A transmissdo Optica, por
sua vez, usa fibras dielétricas, conhecidas como guias de ondas.

No inicio da produgdo de guias de onda em forma de fibra, o principal material
utilizado era o vidro 6xido. No entanto, a sua atenuacao era de cerca de 1000 dB/km. Entao,
em 1966 K.C.,, Kao e G.A. Hockman [17] indicaram a possibilidade de usar um vidro
especialmente tratado para aplicacdo em fibras, desprovido de impurezas como o ferro, o
cobalto e o cobre que sdo a principal causa da absor¢ao de energia da onda de propagagao.
Em 1972, pesquisadores da empresa Corning desenvolveram, com auxilio da tecnologia
CVD, uma fibra com atenuagdo muito menor, 4 dB/km, do que as anteriormente fabricadas.
Esse resultado foi obtido empregando-se elementos como cloretos de boro, fosforo e
germanio no vidro durante o processo de fabricagdo na presenca de oxigénio.

Paralelamente ao desenvolvimento de fibras opticas de baixa perda, guias de onda
planares de pequenas dimensdes, alguns cm?, fabricados em substratos de vidro também
foram estudados. Esta aplicagdo ndo visava a transmissdo de dados a longas distancias [16],
diferentemente das fibras, mas sim a utilizagdo em dispositivos de Optica integrada como
sensores. Estes guias de onda planares em vidros também eram produzidos por método de
troca idnica que se baseia no mecanismo de condutividade idnica [18] do substrato (vidro). O
processo consiste, entdo, na substituicdo dos ions do substrato por ions modificadores a
temperatura suficientemente alta que permite a condugao desses ions.

O procedimento de troca i0nica altera as propriedades do material, como o indice de
refracdo, através da modificagdo dos 1ions constituintes que possuem diferentes
polarizabilidades e raios i6nicos. Devido a natureza difusiva do fendmeno e ao fato da
modificacdo de ions ser realizada inicialmente na superficie do vidro, as estruturas de guia de
onda resultantes sao localizadas mais na area superficial do vidro e a altera¢do do seu indice
de refracdo tem um comportamento gradual com a profundidade [16].

As principais vantagens do método de troca idnica incluem: a facilidade de
implementagdo da técnica, pois ndo sdo necessarias maquinas altamente tecnoldgicas; baixo
custo de producgao associado a possibilidade de utilizagao de vidro comercial como substrato;
boa repetibilidade dos resultados; baixa atenuagdo (< 0,1 dB/cm); e boa compatibilidade com

outros dispositivos Opticos integrados.



3.2.1 Trocaidnica com prata

O indice de refragdo de um vidro depende, dentre varios fatores, do tipo e da
concentracdo dos ions presentes em sua matriz. Vidros do tipo soda-lime sdo, geralmente,
utilizados em processos de fabricacdo de guias de onda devido a sua durabilidade quimica,
baixo custo e facil disponibilidade. Atualmente existem diversos métodos de fabricacdo de
guias de onda. Eles incluem, por exemplo: sputtering, ALD, troca i6nica, bombardeamento de
ions, epitaxia de fase liquida e polimerizagdo por plasma [5].

Em um processo simples de troca idnica, um cation monovalente da rede do vidro ¢
substituido por outro ion monovalente presente em um sal fundido. O processo de troca idnica
pode ser feito com diversos ions (Tabela 2), entre eles Litio (Li*), Potassio (K*) e Talio (T1%),
por exemplo. O processo, quando feito com talio, pode gerar a maior variacao de indice de
refracdo entre os ions citados, entretanto devido ao seu alto teor de toxicidade, ele ndo ¢ muito
utilizado. Dessa forma, o segundo ion que apresenta uma maior mudanga no valor de indice
de refracdo ¢ o ion de prata que pode chegar a uma variagdao de An = 0,1 [16] devido a sua alta
polarizabilidade [19]. Em comparagdo ao potassio, a troca iOnica com prata apresenta os
beneficios de utilizar temperatura e tempo de processo menores, uma maior variagdo no
indice de refracdo, além de auséncia do fenomeno de birrefringéncia. Além disso, os guias de
onda produzidos por troca idnica de prata possuem baixa perda Optica e tém assim uma

importancia potencial para sistemas de comunicagdo de optica integrada [20].

Raio Perdas

fon Polarizabilidade n . . . Profundidade do

dopante (A% Ionico Ion ANy Lineares guia (um)
A) (dB/cm)

Li* 0,03 0,65 Na* 0,01 >1 10 -70

Na* 0,43 0,95 - - - -

K* 1,33 1,33 Na* 0,009 <0,2 15-20

Rb* 1,98 1,49 Na'/K* 0,015 >1 15

Ag’ 2,4 1,26 Na'/Rb* 0,1 <0,2 50

Cs* 3,34 1,65 K* 0,04 <1 8

TI 5,2 1,49 Na'/K* 0,1 <0,2 12

Tabela 2 — Propriedades dos ions mais utilizados no processo de troca idnica (Adaptado de [21]).



3.2.2 Troca ionica e difusio térmica

A troca id6nica pode ser feita de diversas formas e a escolha estara ligada a aplicagao
desejada. Os guias de onda, por exemplo, sdo, geralmente, fabricados a partir de um sal i6nico
fundido. Dessa forma, em temperaturas suficientemente altas, a agitagdo térmica e a
mobilidade dos ions dentro do vidro governam a difusdo térmica [22].

Considerando um processo de troca idnica com ions de prata, o procedimento consiste
na imersao de laminas de vidro em uma solucao contendo um sal composto de prata e sodio.
Normalmente sdo utilizados sais de NaNO; e AgNO; a uma temperatura entre 225 e 350 °C.
O processo pode ter duracao de minutos até horas, dependendo da profundidade e da variagao
no indice de refracao que se deseja alcangar no guia de onda. Sendo assim, observa-se que os
ions de sodio (Na"), pertencentes ao vidro, sdo substituidos pelos ions de prata (Ag") da
solucdo de sal fundido e apds, os ions de prata se difundirdo para o interior do vidro por

processo térmico.

3.2.3 Troca ionica e processo de eletrodifusio

Esse método permite acelerar o processo de troca i6nica e difusdo para ions de baixa
mobilidade como, por exemplo, o potéassio. Contudo, a técnica ¢ um pouco mais complexa,
uma vez que se utilizam contatos elétricos, um catodo e um anodo, que devem ficar isolados
do substrato. A func¢do do catodo e do anodo ¢, entdo, gerar um campo elétrico no substrato
fazendo com que ocorra a difusdo dos ions dopantes para o interior do vidro de uma forma
mais rapida.

Além disso, esse método permite criar guias de onda enterrados no substrato [23],
onde o substrato ¢ aquecido (sem a presenca de sal fundido) e sob a acdo de um campo
elétrico resultante, os ions dopantes migram para regides mais profundas no vidro, formando

um guia de onda no interior do material.
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Figura 3 - Configuracdes dos processos de troca id6nica: difusdo térmica com um sal fundido (superior) e troca
ionica através de um sal fundido assistida por campo elétrico (inferior). (adaptada de [14])

3.3 Guias de Onda

Nos instrumentos e sistemas Opticos tradicionais, a luz ¢ transmitida entre diferentes
locais sob forma de feixes que sdo colimados, retransmitidos, focalizados e varridos por
espelhos, lentes e prismas. Os feixes difratam e alargam a medida que se propagam embora
possam ser reorientados pelo uso de lentes e espelhos. Contudo, bulks de vidro que contém
um sistema Optico deste tipo sdo frequentemente grandes e pesados, e qualquer objeto no
caminho dos feixes de luz pode obstrui-los ou espalha-los.

Em muitas circunstancias ¢ mais vantajoso transmitir feixes Opticos por meios
dielétricos do que no espago livre. A tecnologia utilizada para isto ¢ conhecida como guias de
onda opticos. Ela foi desenvolvida inicialmente para fornecer a transmissao de luz a longas
distancias sem a necessidade de utilizar lentes de retransmissdo. Essa técnica atualmente tem
muitas aplicagdes importantes [2], por exemplo, em telecomunicagdes [24] para transmitir
sinais a longas distancias bem como em imageamento biomédico onde a luz deve alcangar
regides do corpo inacessiveis pelas técnicas tradicionais e também em conexdes de
componentes aos sistemas opticos e optoeletronicos.

O principio basico do confinamento de luz ¢ simples. Um meio de indice de refracao
n,, circundado por um meio de indice de refragdo mais baixo n, < n;, comporta-se como uma
“armadilha” para que a luz fique confinada através das varias reflexdes internas totais
(modelo optico de raios). Como este fenomeno de reflexdo facilita o confinamento de luz
dentro de um meio de alto indice de refracdo, ele pode ser empregado com o objetivo de

conduzir a luz, de uma posi¢ao a outra, em guias de onda dpticos.
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Portanto, um guia de onda 6ptico € uma estrutura dielétrica que transporta energia [24]
em comprimentos de onda no infravermelho ou no visivel do espectro eletromagnético. Este
dispositivo optico pode ter formato planar, canal ou até mesmo cilindrico [2], dependendo da
aplicacdo final (Figura 4). Todos eles possuem o mesmo principio de funcionamento, por
diferen¢a de indice de refracdo e reflexdo interna total, no qual a luz ¢ transportada em sua
maior parte pelo meio interno com uma pequena difusdo da luz além da interface pelo meio

envoltorio de menor indice de refragcdo (a chamada onda evanescente).

.

Planar Canal Fibra

Figura 4 — Tipos de guias de onda (adaptado de [2]).

3.3.1 Gauias de Onda Planares

Um guia de onda planar ¢ um material dielétrico plano cercado por outros meios de
indices de refracdo menores, conforme mostra a Figura 5. Neste caso, a luz ¢ guiada dentro da
placa pelo fenomeno fisico de reflexao interna total, como citado anteriormente. O feixe de
luz que faz angulo & = 90° - © com o eixo z sofre multiplas reflexdes internas totais nos

limites do dielétrico, desde que o 8 seja menor do que o angulo critico:
0. = g— sen™1 (%) = cos™? (ﬁ) (3.1)

Esse feixe viaja no guia sem que haja perda de poténcia durante as reflexdes, supondo
que o guia ndo possua perdas por absorcao e espalhamento de luz. Entretanto um feixe de luz
que reflete em angulos menores que o angulo critico dentro do guia sofre refracdo além da
reflexdo. Consequentemente, uma percentagem da poténcia original deste feixe escapa de
dentro do guia de ondas a cada reflexao e eventualmente acarreta o desaparecimento do feixe

apos certo numero de reflexdes dentro do guia.
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Ar(ny =1)

Substrato (n3)

Figura 5 — A propagagdo de um feixe de luz em um guia de onda planar por reflexao interna total (baseado em

[24]).

Mesmo o dispositivo mais conhecido para guiamento de luz ser a fibra Optica
(geometria cilindrica), ¢ possivel se obter guias de ondas planares depositando filme fino
sobre um substrato [14]. Este filme depositado deve possuir um indice de refracdo maior do
que o do substrato e ter uma espessura oOptica suficiente para acomodar a propagacdao de
algum modo guiado [25].

No caso de guias de onda planares em vidros que sofreram processo de troca i0nica, o
indice de refragdo nao ¢ constante com a profundidade. O indice de refragao possui um perfil
de indice gradual com a profundidade, variando entre um indice de valor elevado na

superficie até o valor do indice de refragcdo do substrato puro (Figura 6).

Vidro An

nq ns
indice de refragdo (n)

Figura 6 — Representacdo do gradiente de indice de refragdo com a profundidade.

3.3.2 Numero de Modos no Guia de Onda

Sabe-se que somente feixes com certos angulos de reflexdo, 0, podem se propagar
como modos guiados dentro de um guia de ondas. Isso porque a onda plana que reflete nas
bordas da camada guiada deve sofrer interferéncia construtiva nas multiplas reflexdes dentro
do guia. O modo de ordem zero corresponde ao raio propagante com angulo de reflexao 6,,-¢
mais proximo de 90°. Para modos de maiores ordens, 0 decresce até se aproximar do angulo

critico na interface guia/substrato. Este limite ¢ conhecido como cut-off, ou seja, a luz ja nao
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estd mais confinada na camada guiada e assim define o nimero total de modos que podem se
propagar dentro do guia.

O numero maximo de modos, M, que pode se propagar no guia de onda, pode ser
estudado a partir do requisito de interferéncia construtiva na qual a diferenca de fase entre as

ondas deve ser igual a tM, sendo M um ntimero inteiro.

2d
M =27 =0z, (3.2)

— = U u 511 . ﬁ X -
onde /n5 — ns = NA (abertura numérica). O niimero de modos pode ser expresso também

sin - . .
como: M = ——". Entdo, para fabricar guias de onda monomodo, os valores de d, n, e
1/2d 2

nzdevem ser cuidadosamente escolhidos para que 1 <M <2 [24].
3.3.3 Acoplamento por Prisma

A configuracdo experimental mostrada na Figura 7 representa um prisma pressionado na
superficie do guia de onda com um feixe de laser convergente incidindo na sua base. O angulo
entre a luz incidente e a normal do prisma ao entrar no prisma, ®, ¢ mudado até a condic¢ao de
correspondéncia de fases ser satisfeita [26], e entdo, resultar no acoplamento da luz no guia de
onda. A luz que ndo foi acoplada no modo ¢ totalmente refletida internamente na base do
prisma e refletida em um anteparo. A linha escura vertical observada no anteparo corresponde
a luz “faltante” que foi acoplada no guia. Se o guia de onda ¢ multimodo, algumas dessas
linhas sdo observadas no anteparo, pois o feixe convergente contém uma variedade de
angulos, e consequentemente a condi¢do de acoplamento podera ser satisfeita para diferentes
modos simultaneamente. Uma vez que todos os modos podem ser acoplados desta forma, sera
possivel determinar o nimero de modos que o guia pode suportar € comparar com a previsao

teorica da equagao 3.2.
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Prisma, n,,

. | Ry
Guia de Onda, n, 'em\/

Substrato, ng

Figura 7 — Representacdo do sistema de acoplamento por prisma (baseado em [24]).

A técnica de acoplamento por prisma foi usada com sucesso na caracterizagao de guias

de onda Ga-La-S [24], mas possui algumas limitagdes como, por exemplo:

1- E necessario pressionar firmemente o prisma no guia de onda de modo que o gap
de ar seja suficientemente pequeno para que o campo evanescente (campo de luz
transversal a interface que ocorre na situacdo de reflexdo interna total [14]) se
acople no guia, o que pode levar a danos na superficie do guia ou a fratura do
substrato que sustenta o guia;

2- Ha a necessidade que o prisma possua um indice de refragdo maior que o guia de
onda e que seja transparente a luz (isto € uma grande limita¢ao para guias de onda
de alto indice como TiO, por exemplo, j& que a fabricacdo de prismas de alto
indice de refragdo nao ¢ trivial).

Entretanto, este método ¢ tdo eficiente que ja foram relatadas eficiéncias de

acoplamento de mais de 90% [27].

3.4 Indice de Refracio

No processo de troca idnica com ions de prata, a estrutura basica do vidro ndo ¢ alterada
[14], pois tanto os ions Ag" quanto os ions Na" sdo modificadores da rede. Assim, somente as

propriedades Opticas como o indice de refragdo sdo modificadas. Essa variacao no indice de
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refracdo do vidro esté relacionada a quantidade de ions trocados e a profundidade atingida por
eles.
De acordo com o principio da aditividade [28], o indice de refracdo de um vidro pode

ser representado por:

Ry _ 2iaiN;
Vo =1+ C+ZibiNi’ (33)

n=1+

em que Ro e Vo sdo, respectivamente, a refracdo molar ¢ o volume molar dos atomos

constituintes do vidro, Nj ¢ a fragdo molar na composicao do vidro e ai, b; e C s@o coeficientes
empiricos.

O processo de troca i6nica comega na superficie do vidro, que esta em contato com o

sal fundido, e, logo em seguida, espalha-se dentro da matriz criando um gradiente no indice

de refracdo com a profundidade. Entdo, definindo a fracdo de ions trocados no vidro u(x)

como funcdo da profundidade a partir da superficie do vidro [16], temos:

NAg+(x) _ cAg+(x)
No Co

u(x) = \ (3.4)

em que Nag'(X) € 0 niimero de fons Ag" que substituem os ions originais da matriz vitrea a
uma profundidade x, Ny é o numero de ions trocaveis em todo o volume do vidro, cag'(x) € co
sdo as concentragdes correspondentes, respectivamente, aos ions de Ag" e aos ions originais

da matriz de vidro. Portanto, o indice de refracdo depois da troca idnica ¢ dado por:

Ro+u(x)AR

n(x) =1+ Vo+u(x)AV

(3.5)

Logo, a relacdo, aproximadamente linear, entre a concentragao relativa de prata e a

mudanca de indice de refracao ¢ dada por:

_u(x) _ AV
an =5 (aR - R, VO) (3.6)
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3.5 Espectrofotometria

A espectrofotometria ¢ a técnica que mede propriedades opticas [29] como reflexdo e
transmissao de luz através de um material em fungcdo do comprimento de onda. Embora o
conceito da medicao seja relativamente simples, a geometria do sistema para determinacdo da
refletincia e da transmitancia deve ser cuidadosamente projetada. O equipamento utilizado
para a obtencao de resultados sobre a quantidade de radiacao eletromagnética, geralmente no
espectro UV, visivel ou infravermelho proximo, absorvida, refletida ou transmitida por uma
amostra liquida, em forma de pd ou solida transparente ou opaca ¢ denominado de
espectrofotometro.

O funcionamento dos espectrofotometros ¢ muito simples. A fonte de radiagdo emite luz
(UV, visivel ou IV) e essa luz ¢ fracionada pelo monocromador (prisma ou rede de difragdo)
nos comprimentos de onda que a compde, ou seja, ela sofre o fendmeno fisico conhecido
como dispersdao cromatica. A faixa de comprimentos de onda (A), inicialmente selecionada, ¢
dirigida para a amostra (solugdes, filmes finos ou p6s). Uma parte desta luz ¢ absorvida (%A),
outra parte ¢ refletida (%R) e a outra ¢ transmitida (%T) pelo material [14] que estd sendo

analisado (Figura 8), conforme:
100% = %A + %T + %R (3.7)

Finalmente, a luz que ¢ transmitida ou refletida chega ao detector e 14 ¢ transformada em um
sinal elétrico que ¢ recebido pelo computador. Os resultados das medidas sdo gerados em

forma de espectro de transmitancia, de refletancia ou absorbancia.

Luz refletida
mcndente

| Luz absorvida f:-, » il

\ Luz transmitida

\
.

Figura 8 — Representacdo simplificada da interagdo da luz com o material medido por espectrofotometria.
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A partir dos dados fornecidos pela medigdo espectrofotométrica (%T(A) e %R(A)) €
possivel chegar ao espectro de absorbancia do material. Este espectro permite, entdo, verificar
a existéncia de espécimes especificos presentes na amostra por meio do pico de absorbancia

caracteristico em um determinado comprimento de onda varrido ao longo da medida.

3.6 Atomic Layer Deposition (ALD)

ALD ¢ uma técnica que utiliza precursores na fase de vapor e ¢ capaz de produzir
diversos tipos de filmes finos, a maioria de 6xidos, sobre substratos de diferentes materiais
[30]. Com base em reacdes sequenciais ¢ auto-limitantes, o ALD oferece uma conformagao
excepcional na superficie de um substrato, mesmo que este apresente estruturas 3D complexas
e uma alta repetibilidade no controle de espessura chegando a poucos A de variagdo. Com
estas vantagens, o0 ALD surgiu como uma forte ferramenta para muitas aplicagdes industriais
e de pesquisa, se sobressaindo as técnicas tradicionais de deposi¢cao como CVD e PVD.

Um processo geral de ALD esta ilustrado na Figura 9 e consiste em pulsos sequenciais
alternados de precursores quimicos gasosos que reagem com o substrato e entre si. Estas
reagdes que ocorrem na superficie sdo chamadas “meia-reacdo” e apropriadamente compdem
apenas parte da sintese de materiais. Durante cada meia-reagdo, o precursor ¢ pulsado para
dentro de uma camara em vacuo (= 2 mbar) durante um periodo de tempo suficiente para
permitir que o precursor reaja completamente com a superficie do substrato através de um
processo auto-limitante, ou seja, que nao deixa mais do que uma monocamada seja depositada
na superficie. Em seguida, a cdmara ¢ purgada com um gas transportador inerte (Argonio)
para remover qualquer precursor ndo reagido ou subprodutos da reagdo. Esta etapa ¢ entdo
seguida pelo pulso e purga do precursor contra-reagente, criando finalmente uma camada
completa do material desejado. Este ciclo ¢ entdo repetido até que a espessura de filme fino
desejada seja obtida. Tipicamente, os processos usando ALD s3o conduzidos a temperaturas
modestas (< 350 ° C) [30] dependendo do conjunto de precursores utilizados, em

equipamentos dedicados (Figura 10).
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Figura 9 — Ilustrag@o esquematica dos passos de um ciclo genérico de deposi¢ao por ALD. (a) O primeiro
precursor ¢ colocado na camara e reage com o substrato. (b) Uma monocamada de reagente é formada ¢ a
camara ¢ purgada para remocdo do precursor excedente. (c) O segundo precursor ¢ introduzido na cdmara para
reagir com os ligantes. (d) A camara ¢ purgada novamente [31].
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Figura 10 — Diagrama esquematico de um sistema de ALD [32].

As principais vantagens da deposi¢do por ALD sao todas derivadas do controle auto-
limitante de reag¢do [30]. Em primeiro lugar, a capacidade dos filmes finos depositados de se
conformar a superficie por esta técnica ¢, muitas vezes, o fator decisivo na escolha do ALD ao
invés de outros métodos de deposi¢do como CVD e sputtering. Esta capacidade de se
conformar ¢ possivel gragas a sua caracteristica auto-limitante, que restringe a reagdo na
superficie a apenas uma camada de precursor por ciclo. Os ciclos subsequentes, portanto,
permitem um crescimento uniforme das estruturas, enquanto o CVD e o PVD podem ser nao-
uniformes devido a velocidade das reagdes superficiais. Uma segunda vantagem do ALD ¢ o

alto controle na espessura dos filmes finos depositados, pois utiliza a deposi¢ao camada a
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camada, e assim a espessura do filme pode ser programada pelo numero de ciclos a ser
depositado. E a maior vantagem da técnica ¢ a alta qualidade dos filmes obtidos, com um
numero praticamente zero de defeitos nas camadas depositadas, muito apropriada para
aplicagdes como guias de onda, por exemplo, onde defeitos no crescimento dos filmes geram

poros e espalhamento da luz propagante.
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4. METODOLOGIA

4.1 Escolha e preparacio de amostras

A escolha do material utilizado como substrato no processo de troca idnica ¢
fundamental para que o procedimento ocorra conforme o desejado. Vidros com um percentual
superior a 13% de Na2O [33] em sua composi¢do sdo mais indicados para que processos de
troca i0nica sejam efetivos. Por isso, um vidro do tipo soda-lime, da marca alema Kanittel
Glass, com cantos arredondados ¢ banda mate foi o material escolhido, como mostrado na
Figura 11. Este vidro comercial tem composi¢ao de 71,86% SiO», 13,30% NayO, 8,69% CaO,
4,15% MgO, 0,59% Al,03, 0,31% K20, 0,01% BaO, 0,08% TiO2, 0,15% SO3 e 0,86% Fe,03
[34].

Figura 11 — Laminas de vidro soda-lime que foram utilizadas como amostras.

Antes de se iniciarem os procedimentos de fabricagdo, foi essencial realizar uma
limpeza adequada das laminas para utilizé-las posteriormente no processo de troca idnica. As
laminas passaram, entdo, por uma limpeza RCA que foi feita na sala limpa do Laboratério de
Microeletronica da UFRGS. A limpeza RCA ¢ um conjunto de passos de limpeza
desenvolvido por Werner Kern, em 1965, enquanto trabalhava na empresa RCA (Radio
Corporation of America). Ela ¢ indicada na limpeza de materiais que vao passar por etapas de
processamento em altas temperaturas como, por exemplo, oxidacao, difusao e deposicao CVD
em wafers de silicio utilizados na fabricagdao de semicondutores.

A limpeza RCA envolveu os seguintes processos quimicos realizados na seguinte

sequéncia:
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1* etapa: Imersdo das amostras em solugdo de HoSO4 + H2O» (4:1) para remogao dos
materiais organicos presentes nas laminas de vidro a temperatura de 120 °C durante 10
minutos.

2% etapa: Imersao das amostras em solucao de H>O (DI) + NH4OH + H>O» (4:1:1) para
remog¢ao de elementos metalicos e de residuos organicos ainda presentes nas laminas de vidro

a temperatura de 80 °C durante 10 minutos.

ApoOs cada etapa, as amostras foram lavadas com dgua deionizada e secas com um jato
de nitrogénio. Ao final do procedimento, as laminas limpas foram guardadas em local limpo e

S€CO.

4.2 Fabricacio de guias de onda planares por processo de troca ionica

Logo apos a selegdo e limpeza das laminas, cada substrato escolhido para o processo
de troca io6nica foi marcado com um niimero através de uma ponteira de diamante. Os guias de
onda foram fabricados ao serem imersos (um par de laminas por vez) numa solucdo de sal
fundido de NaNO3 + AgNOs; (5% molar de nitrato de prata), levando a troca dos ions de sodio
(Na"), pertencentes ao vidro, pelos fons de prata (Ag") da solugdo e consequentemente, a
difusdo dos mesmos para o interior do vidro. Os processos de troca, as identificacdes das
amostras, temperaturas e tempos utilizados na troca idnica podem ser vistos na Tabela 3 e
uma imagem do forno utilizado ¢ visto na Figura 12

Para fins comparativos, o tempo de reacdo foi de 5 minutos para algumas amostras e
de 15 minutos para outras. Esta configuracdo de temperatura, concentracdo da solucao e

tempo de reacdo utilizada foi baseada em trabalhos anteriores realizados no laboratorio de

Laser & Optica.
Troca Ionica Laminas Temperatura do sal (°C) Tempo (min)
1 16e 17 350 5
2 18e 19 351 15
3 20e 21 351 15
4 22e23 350 15
5 24 ¢ 25 349 15

Tabela 3 — Parametros utilizados para os procedimentos de troca idnica.
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Figura 12 — Imagem do forno, do recipiente com o sal fundido de prata e do sistema de imersdo motorizado com
porta-amostras utilizado no procedimento de troca i6nica para a fabricagdo dos guias de onda.

Conforme as laminas foram sendo retiradas de dentro do sal, para fora do forno, eram
mergulhadas em um béquer contendo dgua deionizada para dissolver e retirar o excedente de
sal preso na superficie das amostras. Com a finalidade de melhor limpa-las, depois do
processo de troca i6nica, foi feito um procedimento anteriormente utilizado no laboratério, no
qual as laminas foram lavadas com o auxilio de algodao, sabao liquido neutro e agua destilada
e em seguida foram postas em um béquer com dgua deionizada. O béquer foi, entdo, colocado
no ultrassom a uma frequéncia de 50 Hz por 10 minutos. Por fim, elas foram imersas em
alcool isopropilico que foi aquecido em um prato quente a uma temperatura de 100 °C
durante 15 minutos. Quando foram retiradas do alcool, foram secas com jatos de nitrogénio e

guardadas em ambiente limpo e seco para que a limpeza fosse conservada.

4.3 Caracterizacio por Espectrofotometria

Ao longo de todo o experimento, foram realizadas diversas medidas Opticas como
transmitancia e refletdncia de luz via espectrofotometria para que fosse possivel, através do
espectro resultante de absorbancia, verificar o €xito de cada etapa do procedimento. Estas
caracterizagdes ocorreram no espectrofotometro Cary 5000 (Agilent Technologies) do

laboratério Laser & Optica, representado na Figura 13.
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Figura 13 — Espectrofotometro Cary 5000 da Agilent Technologies realizando uma medida de transmitancia total
com o auxilio de uma esfera integradora.

Foram realizadas medidas de transmitancia total e refletancia total nas seguintes etapas:

1) Nos vidros puros antes de passarem pelo processo de troca idnica;

2) Apoés a troca idnica, nas amostras que foram submetidas ao procedimento para
verificar a presenga do pico correspondente aos ions de prata;

3) Apos os tratamentos térmicos utilizados para estudar a aceleracdo na migracdo dos
ions de prata para a superficie, para observar a evolugdo da absorbancia
correspondente ao 6xido de prata (envelhecimento).

4) Em novos vidros que passaram pelo processo de troca idnica e posteriormente foram
recobertos com filmes finos de TiO; pela técnica de ALD.

5) Apés realizagdo de tratamento térmico para verificar a efetividade de protecdo ao

envelhecimento nos guias de onda recobertos com filme fino de protecao de TiO».

4.4 Medidas do numero de modos guiados nos guias

Neste trabalho, foi utilizada a técnica de acoplamento por prisma para verificar o
numero de modos presentes nos guias que foram fabricados por troca i6nica. A configuragao
do sistema ¢ formada, basicamente, por um laser HeNe, comprimento de onda de 633 nm,
espelhos para alinhamento do feixe, um prisma hemisférico de indice de refracdo de 1,77862
e um porta-amostra com parafuso de ponta conica que ¢ usado para exercer uma forga sobre a

amostra aproximando-a da superficie plana do prisma, conforme mostra a Figura 14 abaixo.
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Figura 14 — Sistema de acoplamento da luz por prisma.

4.5 Estudo da aceleracao na migrac¢ao dos ions por tratamento térmico

No trabalho de Inécio [14] observou-se a migragdo dos ions de Ag do guia para a sua
superficie e formacdo de um filme fino constituido de clusters de prata e 6xido de prata. O
processo resulta numa reducao no valor do indice de refragdo na superficie do vidro para
valores inferiores ao do vidro antes da troca i6nica. Este processo ocorre em temperatura
ambiente, mas um tratamento térmico acelera a mobilidade dos ions dentro do vidro e,

consequentemente, o processo de migracao (Figura 15).

Tratamentotérmico
-,

Figura 15 — Esquema da amostra de vidro antes e apds a aceleragcdo da migragdo dos ions de prata.

Para que o estudo pudesse ser iniciado, foi necessario que o processo de troca iOnica
estivesse finalizado e as amostras limpas e livres dos residuos de sal. O objetivo era alcangar
resultados de envelhecimento, utilizando um tratamento térmico, similares aos observados nas
amostras do trabalho de Inacio [14] apds 35 dias da fabricacdo dos guias de onda e

armazenados em temperatura ambiente. O objetivo foi obter uma variagdo de 0,05 u.a. para
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absorbancia em torno do pico de 450 nm apds algumas horas de recozimento. Para isso, foram
realizados diversos tratamentos térmicos, nos quais grande parte dos parametros de
temperaturas e tempos de recozimento ja haviam sido realizados em trabalhos anteriores no
laboratorio, até que fosse atingida a cinética de migragdo desejada. Os procedimentos

realizados estdo discriminados na Tabela 4 a seguir.

LAmina Tempo de troca ionica a Método Tempo total Temperatura de
T =90°C (minutos) (horas) recozimento (°C)
5 15 Forno 9 100

16 5 Forno 12 75

17 5 Forno 12 90

18 15 Forno 12 75

22 15 Prato quente 18 75

23 15 Forno 97 90

24 15 Prato quente 18 90

Tabela 4 — Tratamentos térmicos realizados.

Para fins de comparacao dos resultados, foram escolhidos dois métodos diferentes de
realizar o recozimento das amostras para o estudo da migragdo: forno de pequeno porte e
prato quente. Além das duas formas usadas, foram utilizadas diferentes temperaturas de
recozimento e também diferentes tempos de exposicdo a temperatura previamente

selecionada.

Figura 16 — Forno utilizado para realizar os recozimentos.

4.6 Deposicao de filme de TiO:2 por ALD e estudo da protecio do guia de ondas

Novas amostras foram fabricadas (troca i6nica de 15 minutos), limpas e caracterizadas

por espectrofotometria para a realizacdo do estudo de protegdo ao guia de onda contra o
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envelhecimento (protecdo contra a migracao de ions de prata e reacdo com o oxigénio do ar).
Para isso, a superficie das ldminas de vidro foi protegida por filmes muito finos de 6xido de
titdnio.
A deposigao destes filmes, de espessuras 1, 2, 5 e 10 nm (Tabela 5), foi realizada via

ALD, o qual possibilitou a fabricacdo de filmes finos muito densos e com praticamente zero
defeitos intersticiais [30]. O procedimento foi realizado com o reator ALD de modelo TFS200
da Beneq (Figura 17) no laboratério de Conformacdo Nanométrica da UFRGS que foi
configurado da seguinte maneira:

e Temperatura no reator = 250 °C

e Temperatura do precursor = 60 °C

e Nivel de pressdo na cdmara = 16 mbar

e Nivel de pressao no reator = 1,6 mbar

e Precursor: Isopropoxido de Titanio (IV) 99,999% de pureza.

e Taxa de crescimento por ciclo = 0,03 nm

Nimero de Espessura do filme
Lamina Tempo (minutos)
ciclos (nm)
27 37 6 1
28 74 12 2
30 185 30 5
31 370 60 10

Tabela 5 — Parametros de cada deposigao feita por ALD dos filmes de TiO».

Figura 17 — Reator ALD modelo TFS200 da Beneq.
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Apb6s a deposigao do filme por ALD, as amostras passaram por uma nova
caracterizagdo Optica (transmitancia total e refletancia total) e estes resultados foram, entdo,
comparados aos obtidos antes da deposicdo por ALD. Em seguida, as amostras sofreram
tratamentos térmicos para testar a estabilidade dos filmes de revestimento dos guias de onda e
foram novamente caracterizadas opticamente. Os resultados das duas caracterizagdes (antes e
apos o tratamento térmico) foram comparados e com base nessa informacao, foi determinada

a melhor espessura de deposigao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Aceleracio na migracao dos ions por tratamento térmico

O primeiro objetivo do projeto era estudar o processo de fabricagdo de guias de onda
de prata por troca idnica e verificar os parametros que influenciam no envelhecimento das
amostras. Além disso, foi feita uma comparagao dos resultados obtidos via tratamento térmico
e os resultados da literatura obtidos por exposi¢do a temperatura ambiente [ 14].

A técnica de espectrofotometria utilizada nos forneceu os valores de refletancia total e
transmitancia total de uma amostra para cada comprimento de onda de 285 a 800 nm. A partir
desses dados, foi possivel calcular a absorbancia da amostra, dada em unidades de
absorbancia (u.a.), em fun¢do do comprimento de onda que ¢, normalmente, expressa na sua
forma logaritmica, conforme equacdo (5.1). Os valores de absorbancia em funcdo do

comprimento de onda formam o espectro de absor¢ao do material.

A%A = %A(Amostra) — %A(Vidro Puro)

Absorbancia = A = log (ﬁ), (5.1

em que %A ¢ obtido da equacdo (3.7) para a amostra antes (vidro puro) e depois da troca
i6nica e A%A ¢ a porcentagem de luz absorvida pela amostra dopada com prata descontando
a contribuicdo do vidro puro sem dopagem. Ou seja, A%A representa a absorbancia
exclusivamente da dopagem do vidro (ions de prata dentro do vidro e/ou clusters de prata e
oxido de prata na superficie dos vidros).

Primeiramente, as amostras 16 e 18 (Tabela 3) foram usadas para ilustrar a
dependéncia da quantidade de prata inserida no vidro com o tempo de troca idnica
(temperatura de troca T = 350 °C). Como ¢ mostrado na Figura 18, quanto maior o tempo do
procedimento de troca i0nica, maior a intensidade do pico centrado em torno de 315 nm. Esse
comprimento de onda corresponde ao pico caracteristico de absor¢ao da prata e, dessa forma,
¢ possivel afirmar que quanto maior o tempo de imersdo das amostras no sal fundido, mais

ions de prata presentes no sal difundem para dentro da matriz vitrea.
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Figura 18 - Grafico que compara o pico caracteristico da prata apds processos de troca idnica de 5 (Amostra 16)

¢ 15 min (Amostra 18).

Com o objetivo de analisar a aceleragcdo no envelhecimento dessas amostras, migracao
de ions de prata para a superficie e formagao de 6xido de prata, as amostras 16 ¢ 17 (5
minutos de troca i0nica) passaram por tratamentos térmicos de 12 horas, mas em temperaturas
distintas, 75 °C e 90 °C, respectivamente. Na Figura 19 (a) ¢ mostrada uma comparagio entre
essas duas amostras, 16 e 17, e é possivel observar que os espectros resultantes sdo similares,
mas o pico de absorbancia ¢ mais acentuado na amostra 17 (90 °C), indicando uma maior
formagdo de 6xido de prata, em 430 nm, na superficie do guia ao se utilizar uma temperatura
mais elevada no tratamento térmico. Analisando o comportamento dos picos de absorbancia, ¢
possivel notar que ha um aumento no pico relativo ao envelhecimento (em torno de 430nm) e
também, aparentemente, um aumento no pico relativo a prata (315 nm), o que representa um
comportamento inconsistente, uma vez que prata se transforma em Oxido no processo de
envelhecimento e se esperaria uma redugdo em seu respectivo pico de absorcao (315 nm).
Parte desse efeito de aumento no pico em 315 nm pode ser atribuido ao fato do pico do 6xido
de prata ser muito grande e largo, se sobrepondo ao de 315 nm. Outros fatores sao erros nas
medidas de %T e %R, por estas nunca serem realizadas exatamente na mesma posi¢cao da
amostra, e estas ndo serem totalmente homogéneas. A configuragdo Optica das amostras
também ¢ modificada com o crescimento do filme de 6xido de prata, j4 que originalmente

estamos comparando amostras entre si que sdo originalmente bulk (laminas de vidro) e
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passam a ser um bulk com um filme sobre sua superficie, o que pode ocasionar valores
incorretos para nas absorbancias nas situagdes de maior envelhecimento.

Outras amostras foram fabricadas com um tempo de troca i6nica maior (15 minutos), €
foram submetidas a tratamentos térmicos de 12 horas em temperaturas de 75 °C e 90 °C. Estas
amostras também apresentaram o mesmo comportamento, como pode ser visto na Figura 19
(b), referente as amostras 18 e 19.

Para testar a evolugdo no tempo do envelhecimento (formagao do filme de 6xido de
prata), uma amostra (23) com 15 minutos de troca idnica foi tratada termicamente por 96
horas a uma temperatura de 90 °C, como mostra a Figura 20. E possivel concluir da evolugdo
nos espectros de absorbancia, que mesmo com 96 horas de tratamento térmico, ndo houve
saturacao da formacao de 6xido de prata, uma vez que a variagao de absorbancia referente ao

pico de 430 nm continua crescendo no tempo.
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Figura 19 — (a) Espectro resultante de recozimentos as temperaturas de T = 75°C e de T = 90°C na amostra com
5 min de troca idnica. (b) Espectro resultante de recozimentos as temperaturas de T =75 °C e de T = 90°C na

amostra com 15 min de troca idnica.
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Figura 20 — Espectro que compara o envelhecimento do guia (15 minutos de troca idnica) a temperatura de

recozimento de 90 °C para diferentes tempos de tratamento térmico.

Como resultado, observou-se que utilizando a temperatura de 90 °C, o valor da
absorbancia atingia valores similares aos obtidos a temperatura de 75 °C, em cerca da metade
do tempo de recozimento. Ao se comparar com o processo de envelhecimento obtido apds 35
dias de exposicdo ao meio ambiente (sem tratamento térmico), observou-se que apenas um
tratamento térmico de cerca de 9 horas a uma temperatura de 75 °C ja era suficiente para
atingir patamares similares de absorbancia na amostra.

Além de um forno, um prato quente foi utilizado como forma alternativa mais simples
de tratamento térmico nas amostras (Figura 21). As amostras 22 ¢ 24 foram tratadas dessa
forma, onde as temperaturas de 75 e 90 °C foram selecionadas no seletor do prato quente para
cada lamina, respectivamente, ¢ as amostras ficaram 12 horas expostas a essas condicoes.
Vale lembrar que a temperatura real na superficie do prato quente (e das laminas) ndo foi
controlada em tempo real, portanto a temperatura selecionada no seletor do prato foi somente
um valor estimado, conferindo uma caracteristica instavel e ndo acurada ao sistema. Um
comparativo entre uma dessas duas amostras, 24, ¢ a uma amostra similar tratada
termicamente num forno a temperatura de 90 °C por 12 horas pode ser visto na Figura 22. A
amostra tratada no forno apresentou uma absorbancia muito maior que a tratada no prato
quente. O resultado indica que o aquecimento na amostra ndo foi tdo eficiente quanto dentro
de um forno. Isto ¢ compreensivel, ja4 que o controle temperatura do prato quente ¢ menos
eficaz do que o do forno, uma vez que o valor de temperatura no seletor ¢ uma estimativa da

temperatura na superficie do prato, ndo havendo feedback em tempo real da temperatura na
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superficie do prato. Para a constru¢do de um sistema alternativo para tratamento térmico
utilizando um prato quente, seria necessario montar um sensor térmico na amostra, tipo
PT100, por exemplo, conectado a um controlador e este ligar e desligar a alimentagdao dos
aquecedores do prato quente até estabilizar na temperatura desejada, algo similar ao feito no

forno utilizado.

Figura 21 — Prato quente utilizado para o recozimento das amostras.
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Figura 22 — Espectro obtido ao tratar as amostras termicamente a temperatura de 90 °C por 12h utilizando um

forno e um prato quente.

Apds estes resultados preliminares, foi feito um estudo de aceleragdio no
envelhecimento nos guias de onda através de tratamento térmico, buscando-se resultados
similares aos obtidos no trabalho de Inacio et al. [14], onde foi estudado o envelhecimento,
em temperatura ambiente, de guias de onda fabricados pelo processo de troca idnica por 35

dias, como mostra a Figura 23. A amostra utilizada no trabalho de Inacio foi submetida a 5
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minutos de imersdo no sal fundido de NaNOsz + AgNOs e, apos, foi deixada exposta ao
ambiente por 35 dias sem tratamento térmico. A varia¢do na absorbancia, com o surgimento
do pico caracteristico do 6xido de prata, em torno de 430 nm, foi de aproximadamente 0,06

u.a. apos 35 dias de sua fabricagdo, como pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23 — Grafico retirado de [14] que mostra a evolug@o do pico de absorbancia em torno de 430 nm,

conforme a amostra envelhece exposta ao ambiente (troca idnica de 5 minutos, 350°C).

\

O estudo foi realizado com uma amostra fabricada (16) semelhante a utilizada no
trabalho de Inacio et al., sendo apods realizados alguns tratamentos térmicos. Na Figura 24
podem ser vistos os resultados obtidos com tratamentos térmicos sequenciais de 6, 8, 10 e 12
horas, realizados em um forno convencional a temperatura de 75 °C. Comparando os graficos
das duas amostras, ¢ possivel observar que o tratamento térmico acelerou em muito o
processo de envelhecimento. Apds 10 horas de tratamento, o valor de absorbancia ja era
superior (= 0,07 u.a.) ao observado no trabalho de Inacio para 35 dias de envelhecimento.

Finalmente, a Figura 25 mostra uma imagem com as laminas de vidro soda-lime
utilizadas apos diferentes procedimentos experimentais: uma lamina de vidro pura sem troca
ionica (a), uma lamina ap6és 15 minutos de troca idnica (b), uma lamina submetida ao
processo de troca iOnica € a um recozimento de 12 horas (c), uma lamina submetida ao
processo de troca idnica, a um recozimento de 12 horas e limpa com acetona (d), uma lamina
submetida ao processo de troca idnica, a um recozimento de 96 horas e limpa com acetona na
sua parte inferior (¢). Como pode ser vista na figura, o envelhecimento da amostra (formacao

da camada de 6xido de prata) gera uma coloracdo amarelada as amostras que muda de tom
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para marrom com o aumento da camada. Essa camada de 6xido tem baixa aderéncia e uma

simples limpeza com acetona remove-a inteiramente.
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Figura 24 — Grafico resultante de sucessivos recozimentos a temperatura de 75 °C na amostra 16 com 5 minutos

de troca i0nica.

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 25 — Imagem comparativa de laminas de vidro soda-lime utilizadas em diferentes procedimentos
experimentais: (a) 1amina de vidro pura sem troca idnica, (b) lamina apds 15 minutos de troca idnica, (¢) lamina
submetida ao processo de troca i6nica e recozimento de 12 horas, (d) ldmina submetida ao processo de troca
ionica, recozimento de 12 horas e limpa com acetona e (e) 1amina submetida ao processo de troca i6nica,

recozimento de 96 horas e limpa com acetona na sua parte inferior.

5.2 Numero de modos dos guias de onda

A funcao de guias de ondas fabricados por troca idnica € permitir o guiamento de luz

em seu interior, de um ou mais modos acoplados. Para verificar se os guias fabricados eram
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aptos a realizar isso, foi utilizado um prisma para tentar acoplar luz dentro desses guias e
verificar se havia uma propaga¢do de modos, como mostra a Figura 26.

A lamina foi pressionada contra o prisma por meio de um parafuso conico permitindo
que a luz incidente fosse acoplada no guia. Dessa forma, as linhas escuras verticais
observadas na Figura 27 correspondem aos modos que foram acoplados para certos angulos
de incidéncia da luz no prisma. Como o guia de onda ¢ multimodo, foram observadas 2 linhas
para as amostras que sofreram um processo de troca i0nica de 5 minutos e 4 linhas para as de
15 minutos, como mostra a Tabela 6. Essa variacdo no numero de modos ja era esperada, uma
vez que quanto mais longo o procedimento de troca idnica, mais profundamente os ions de
prata conseguem difundir na ldmina de vidro, maior a concentragdo de ions de prata na
superficie e maior ¢ a profundidade efetiva do guia de ondas, permitindo assim um ntmero

maior de modos acoplados.

Figura 26 — Na imagem da esquerda, temos uma visdo superior do prisma em que ¢ possivel observar a luz
incidente no prisma sofrendo a reflexdo interna total na face reta do prisma hemisférico. Na imagem da direita,
temos uma visao lateral, onde é possivel observar o pino conico pressionando a amostra contra a face plana do

prisma e na borda da lamina € possivel observar o feixe de luz acoplado saindo.

Esse método foi utilizado, também, para a verificagdo da estabilidade do guia de onda
apds os procedimentos de tratamento térmico. No trabalho de Inicio et al. [14], para
procedimentos de troca idnica de 30 minutos foi verificado uma aproximacdo das linhas,
seguido de um acréscimo no numero de modos permitidos ao longo do tempo. Ja nas amostras
fabricadas nesse projeto, foi verificada uma aproximagao angular entre as linhas M apds o

recozimento. Isso indica uma modificacdo da estrutura do guia, de seu perfil de indice de
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refracdo com a profundidade, consistente com a migragdo dos ions de prata para a superficie

apos o tratamento térmico aplicado nas amostras.

Figura 27 — Duas linhas-M da amostra Padrao de 15 minutos de troca ionica.

Tempo de Troca Iénica (minutos) Numero de Modos
5 2
15 4

Tabela 6 — Numero de modos guiados observados em relagdo ao tempo de troca ionica utilizado na fabricagéo

das amostras.

5.3 Estabilidade do revestimento por filme fino depositado por ALD

Como reportado no trabalho de Indcio et al. [14], os guias de onda fabricados por
processo de troca idnica com ions de prata sdo extremamente sensiveis ao oxigénio presente
na atmosfera. A aplicagdo de calor, como visto nos resultados apresentados, acelera mais
ainda o processo de envelhecimento nesses guias de onda.

Em virtude disso, estudou-se a utilizagdo de um filme protetor para isolar a superficie
do guia do meio exterior, evitando assim a reagdo da prata com o oxigénio. Pela alta
qualidade dos filmes, com praticamente zero defeitos (filmes altamente densos e sem
porosidades), a técnica de ALD foi empregada para a deposi¢ao de filmes de 6xido de titanio
(TiO2) com 1, 2, 5 e 10 nm de espessura (Tabela 5).

Medidas espectrofotométricas foram realizadas nas amostras antes e apds tratamento

térmico para estudar a estabilidade do sistema frente a presenca de oxigénio. Os tratamentos
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térmicos foram realizados no forno (temperatura de 90 °C) e em duas etapas: um recozimento
inicial de 6 horas e, em seguida, de mais 6 horas totalizando 12 horas de tratamento térmico
em cada uma das amostras.

Um fato interessante foi observado nos graficos de absorbancia obtidos das medidas
espectrofotométricas realizadas antes dos tratamentos térmicos. A presenga do filme de TiO2
ocasionou o aparecimento de um pico de absor¢do adicional centrado aproximadamente em
550 nm. Isto ¢ mais visivel nas amostras 30 e 31 onde foram depositados filmes com 5 e 10
nm, respectivamente, como pode ser visto na Figura 28 (b). Nas amostras 27 e 28, em que
apresentam filmes de TiO2 mais finos (1 e 2 nm), apenas na amostra com 2 nm de TiOz ¢
possivel observar o mesmo pico, mas de forma muito suave (Figura 28(a)). Esta absorbancia
tao elevada ndo ¢ caracteristica do 6xido de titdnio e sua presenga terd que ser investigada
futuramente, ja que ndo faz parte do escopo deste trabalho.

A presenca desse pico adicional ndo impediu o estudo da estabilidade das amostras. O
espectro de absorbancia obtido antes do tratamento térmico foi utilizado como a situacao
padrao do guia (situagdo sem envelhecimento) e comparado aos espectros obtidos apos o
tratamento térmico. Esses espectros foram obtidos das medidas realizadas no fim de cada
ciclo de 6h de aquecimento das amostras. Como pode ser visto na Figura 28 (a), as amostras
27 e 28, nas quais foram depositadas espessuras de 1 e 2 nm, respectivamente, apresentaram o
crescimento do pico referente ao 6xido de prata (em torno dos 430 nm), indicando que estas
espessuras de TiO; foram insuficientes para proteger o guia de onda do oxigénio.

A Figura 28 (b) mostra os resultados obtidos para as laminas 30 e 31, nas quais foram
realizadas deposi¢des de filmes finos de TiO2 de 5 e 10 nm, respectivamente. Apds o
tratamento térmico da lamina 30, Figura 28 (b) a esquerda, ¢ possivel notar a formagao de um
pico em aproximadamente 430 nm, referente ao 6xido de prata, que se sobrepde ao pico de
absorbancia causado pela deposicao do filme de 6xido de titanio (em torno de 550 nm). Logo,
conclui-se que a espessura de 5 nm de filme de TiO> também nio foi suficiente para evitar a
formagao de 6xido de prata na superficie do guia.

Para a amostra 31, com um filme fino de 6xido de titdnio de 10 nm de espessura, o
espectro de absorbancia ¢ mostrado na Figura 28 (b) a direita. Neste caso, ndo houve a
formagao do pico referente ao 6xido de prata, demonstrando que o recobrimento ¢ eficaz

como prote¢do ao guia contra a presenca de oxigénio.
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Figura 28 — (a) Espectros obtidos das laminas 27 e 28 apds a deposicao de 1 e 2 nm, respectivamente, de TiO,
por ALD, e apos as duas etapas de 6 h de recozimento. (b) Espectros obtidos das amostras 30 e 31 apos a

deposicao de 5 e 10 nm, respectivamente, de TiO> por ALD, e apds as duas etapas de 6 h de recozimento.

Na Figura 29 sdo mostradas uma lamina logo ap6s o processo troca idnica (a), apos a
deposicao de 10 nm de filme de 6xido de titanio (b) e com filme de 10 nm de TiO, apds o
tratamento térmico de 12 horas a 90 °C. Foi possivel notar, entdo, que a lamina que possui
uma protecdo de 10 nm de filme, apos o tratamento térmico ndo apresentou, nem visualmente
e nem através do espectro de absor¢do, migracdo dos ions de prata para a superficie e
formacdo de 6xido de prata (coloracao amarelada). De forma contraria ao que aconteceu com
as espessuras de 1, 2 e 5 nm que apresentaram tanto visualmente uma mudancga na tonalidade,
quanto no espectro de absorcdo com a presenca do pico em aproximadamente 430 nm
referente ao 6xido de prata.

Além disso, nas medidas de Linhas-M, nas quais ¢ possivel analisar as alteracdes
sofridas no guia de onda, foi verificado que apenas as laminas protegidas com filme de 10 nm

ndo sofreram alteracdo nos espacamentos entre os modos do guia de onda.
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(a) (b)
Figura 29 - Imagem comparativa de laminas de vidro soda-lime pura sem troca i6nica (a), lamina apds deposicao
de 10nm de filme de 6xido de titanio via técnica de ALD (b), lamina com filme de 10nm apoés tratamento

térmico de 12h em forno a temperatura de 90 °C.

Como o processo de deposicdo de filme via técnica de ALD ¢ realizado em
temperatura de 250 °C e teve uma duracdo de até 60 minutos, foi investigada a possibilidade
de a lamina sofrer alguma modificacdo durante a deposi¢do do filme. A Figura 30 mostra um
espectro de uma lamina que, apds o processo de troca idnica, foi submetida as mesmas
condigdes: T = 250 °C durante 60 minutos dentro do reator do ALD, mas sem a presenca dos
precursores. O espectro ¢ similar ao de uma lamina ap6s a troca i0nica, entdo a amostra nessas
condicdes e em atmosfera rarefeita de argonio (pressdo de 1,6 mbar) ndo gerou modificagdes

significativas nos guias.
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Figura 30 - Espectro de uma amostra com troca idnica submetida ao teste de estabilidade no reator do sistema de

ALD a temperatura de 250 °C durante 60 minutos.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram fabricados guias de onda em vidros soda-lime por processo de
troca i6nica, de 5 e 15 minutos a 350 °C, com ions de prata permitindo o acoplamento de 2 ¢ 4
modos guiados, respectivamente, como identificado pelo sistema de acoplamento por prisma
(Tabela 6).

Da literatura [14], era conhecido que estes tipos de guias de onda com ions de prata
sofriam um envelhecimento a temperatura ambiente quando em contato com o oxigénio, na
forma de uma migracao dos ions de prata e formacao de um filme fino de 6xido de prata na
superficie do guia. Em virtude disso, foi estudado se a temperatura era um fator que aceleraria
significativamente esse processo. Amostras com guias de onda foram caracterizadas por
espectrofotometria antes e depois das amostras passarem por tratamentos térmicos a
temperaturas de 75 e 90 °C, por periodos entre 6 € 96 horas, e seus espectros de absorbancia
foram obtidos.

Como resultado, observou-se que utilizando a temperatura de 90 °C, o valor da
absorbancia atingia valores similares aos obtidos a temperatura de 75 °C, em cerca da metade
do tempo de recozimento. Ao se comparar com o processo de envelhecimento obtido apds 35
dias de exposi¢do ao meio ambiente (sem tratamento térmico), observou-se que apenas um
tratamento térmico de cerca de 9 horas a uma temperatura de 75 °C ja era suficiente para
atingir patamares similares de absorbancia na amostra.

Por fim, foi estudado o uso de uma camada protetora sobre a superficie dos guias para
evitar o envelhecimento dos mesmos pela acdo do oxigénio presente na atmosfera. A ideia
baseou-se em revestir as superficies das amostras com filmes finos densos de 1, 2, 5 ¢ 10 nm
de TiO; depositados via técnica de ALD. A amostra recoberta com um filme de 10 nm de
espessura foi a unica que nao apresentou alteragdo em seu espectro de absorbancia apds o
tratamento térmico, indicando que o filme foi eficiente em proteger o guia da interacdo com o
oxigénio presente no ambiente.

Além disso, nas medidas de Linhas-M, nas quais ¢ possivel analisar as alteracdes
sofridas no guia de onda, foi verificado que apenas as laminas protegidas com filme de 10 nm
ndo sofreram alteragdo nos espagamentos entre os modos do guia de onda. Dessa forma, os
guias de onda com essa protecdo se tornam estaveis e possuem, entdo, um potencial para
aplicagdes de sensoriamento, por exemplo.

O trabalho atingiu os objetivos propostos, mas ainda haveria espaco para se

aprofundar em outras questdes envolvendo, por exemplo, as alteragdes significativas sofridas
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pela amostra apds a deposi¢ao do 6xido de titdnio via ALD. Este material possui alto indice
de refracdo, mas ndo se esperava a presenca de uma absorbancia tdo elevada, principalmente
utilizando uma técnica como ALD na deposi¢ao do filme, especialmente a presenca da
absor¢ao centrada em 550 nm, que resultou numa alteragdao significativa na coloragao da
amostra € 0s mecanismos que a geraram precisam ser investigados. Originalmente, o material
de protecdo ao guia que seria utilizado era o Al>O3, cujo indice de refragdo ¢ mais proximo do
valor na superficie do guia, além de ser um material extremamente transparente na faixa do
espectro visivel e UV proximo. Entdo seria interessante proteger guias de onda com esse
material e comparar os resultados obtidos com os guias recobertos com 6xido de titanio.

Outro ponto que pode ser estudado, ¢ que com a possibilidade de acelerar o processo
de envelhecimento, o mesmo poderia ser utilizado futuramente para migracdo dos ions de
prata para a superficie seletivamente, através da deposi¢ao de uma maéscara na superficie do
guia. Isto possibilitaria controlar o indice de refracdo no vidro e construir dispositivos para

Optica integrada, como redes de difracdo integradas ao guia de onda, entre outros.
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