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SUMARIO

PEREIRA, MARCELO BARBALHO. M.S., Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, dezembro de 2003. Caracterizacio de filmes Opticos compdsitos nano-
estruturados, inomogéneos ou anisotropicos, produzidos por troca ionica e pelo
método sol-gel. Professor Orientador: Flavio Horowitz. Co-orientador: Valter
Stefani.

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento ¢ a aplicagdo de métodos de
caracterizagao de filmes Opticos, associados a sua estrutura inomogénea ou anisotropica.
Os materiais estudados sdo guias Opticos planares e filmes compdsitos com
propriedades Opticas ndo-lineares. Esses materiais sdo relevantes para aplicacdes na area
de optoeletronica e Optica integrada. O trabalho ¢ dividido em duas partes principais. A
primeira parte ¢ dedicada a caracterizacdo de guias de onda planares produzidos por
troca i6nica, vidros dopados com ions de Ag e/ou K, através de um e/ou dois processos
de troca. O perfil de indice de refracdo ¢ estudado através da técnica de Modos Guiados,
uma técnica Optica empregada tradicionalmente em guias desse tipo. Em
complementacdo a essa medida Optica, sdo realizadas medidas do perfil de concentragao
do ion dopante, empregando as técnicas de RBS e EDS. E dedicado um interesse
especial pela regido proxima a superficie da amostra, a regido critica na andlise por
Modos Guiados. Os métodos de Abeleés-Hacskaylo e de Brewster-Pfund sdo estendidos
a esses guias inomogéneos, permitindo a medida direta do valor do indice de refragao
superficial. Essa informag¢do e os dados obtidos por Modos Guiados permitem a
determinagdo de um perfil de indice de refracdo mais acurado ao longo da profundidade
do guia. A segunda parte ¢ dedicada ao estudo de materiais compositos: filmes finos
constituidos por uma matriz (silicato, silicato + PVP, e PMMA) dopada com moléculas
orginicas que apresentam propriedades Opticas ndo-lineares de segunda ordem (PNA,
DR-1 e HBO-BO6). Nessas amostras, ¢ aplicado um campo elétrico de alta voltagem
(efeito corona), gerando um alinhamento dos cromoéforos dopantes. Essa mudanca na

simetria estrutural do material, de isotrdpica para uniaxial, ¢ observada através da

vi



assimetria correspondente no valor do indice de refragao (birrefringéncia). O valor da
birrefringéncia induzida ¢ obtido através da medida da variacdo da refletancia de luz
pelo material, auxiliada por medidas prévias das constantes Opticas do material por

Elipsometria.
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SUMMARY

PEREIRA, MARCELO BARBALHO. M.S., Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, december, 2003. Characterization of nanostructured composite optical
films, inhomogeneous or anisotropic, produced by ion exchange and by the sol-
gel method. Adviser: Flavio Horowitz. Co-Adviser: Valter Stefani.

This work aims at development and application of characterization methods for
optical films, associate with their inhomogeneous or anisotropic structure. The materials
under study are planar optical waveguides and composite films with nonlinear optical
properties. These materials are relevant for applications in optoeletronics and integrated
optics. The work is divided in two parts. The first part is dedicated to characterization of
planar waveguides produced by the ion-exchange process - glasses doped with Ag
and/or K ions, by one and/or two ion-exchange steps. The refractive index profile is
studied by the M-Line technique, the standard technique for this type of waveguides.
Complementarily to this optical measurement, measurements of the dopant
concentration profile are performed, using the RBS and EDS techniques. Special
interest is dedicated to the sample near-surface region, which is critical in the M-Line
analysis. The Abeles-Hacskaylo and Brewster-Pfund methods are extended to these
inhomogeneous waveguides, allowing direct measurement of the surface refractive
index value. This information and the data obtained by the M-Line measurement allow
determination of a more accurate refractive index profile more accurate along the
waveguide depth. The second part is dedicated to the study of composite materials: thin
films constituted of a matrix (silicate, silicate + PVP, and PMMA) doped with organic
molecules that present second-order nonlinear optical properties (PNA, DR-1 and HBO-
BO6). In these samples, a high dc-field voltage (corona effect) is applied, causing an
alignment of the dopant chromophores. This change in the structural symmetry, from
isotropic to uniaxial, is observed through the corresponding asymmetry in the refractive

index value (birefringence). The induced birefringence value is obtained by

viii



measurement of the material light reflectance variation, assisted by previous

ellipsometric measurements.
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INTRODUCAO GERAL

Neste trabalho, desenvolveram-se métodos para caracterizar propriedades Opticas
associadas a estrutura, inomogénea ou anisotropica, de filmes compositos: vidros
dopados por troca idnica e filmes produzidos pelo método sol-gel, dopados com
moléculas organicas que apresentam propriedades Opticas ndo-lineares de segunda
ordem. Esses materiais apresentam um grande interesse na area de telecomunicagdes e
optica integrada.

Na primeira parte, trata-se da caracterizacdo de guias Opticos planares
inomogéneos, produzidos pelo processo de troca ionica (dopagem da matriz vitrea com
ions de Ag e/ou K). Serd feita uma pequena revisao historica sobre o assunto e uma
revisao sobre o processo de troca idnica. Serdo descritos o método de caracterizacdo dos
guias Opticos por Modos Guiados e a obtencdo do perfil de indice de refragdo, sendo
posteriormente discutida a validade desse perfil obtido, principalmente na regido da
superficie do guia dOptico. Serdo apresentadas técnicas experimentais que permitem a
determinagdo do indice de refracdo superficial do guia (técnicas DNS), através do
emprego da condicdo de Brewster. Os resultados obtidos com as técnicas DNS serdo
comparados com os obtidos por Modos Guiados e com medidas do perfil de
concentragdo utilizando as técnicas de RBS e EDS. Sera feita uma discussdo sobre a
validade desses resultados, as limitacdes de cada uma das técnicas ¢ as dire¢oes futuras
a serem seguidas no estudo desses tipos de guias.

Na segunda parte, trata-se do estudo de filmes compositos sol-gel formados por
uma matriz (silicato, polimérica ou silicato-polimérica), na qual estdo inseridas
moléculas organicas com altas hiperpolarizabilidades (cromoforos organicos). Utiliza-se
um campo elétrico de polarizagdo para orientar as moléculas dopantes, induzindo uma
anisotropia no material que serd mensurada através da birrefringéncia com medidas
opticas ex situ € in situ. Primeiramente serd feita uma revisao historica e posteriormente
de conceitos, onde serdo discutidos: o sistema matriz-croméforos, a manifestacao dos

efeitos ndo-lineares, a susceptibilidade linear, as alteragdes no valo do indice de



refracdo, a susceptibilidade eletro-optica e a fungao distribuicdo orientacional. Sera
descrito o método para se determinar a birrefringéncia induzida (método POP), os
procedimentos envolvidos e os resultados obtidos. Concluindo, serdo discutidas as

medidas obtidas e as dire¢des futuras a serem seguidas no estudo desses materiais.



CAPITULO 1

CARACTERIZACAO DE GUIAS OPTICOS
PRODUZIDOS POR TROCA IONICA



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

C - Concentragao.

d - Espessura de um filme fino.

d. - Profundidade maxima alcangada pelo modo guiado no filme.
D - Constante ou coeficiente de difusdo.

e - Carga elétrica.

E - Vetor campo elétrico.

J - Fluxo de ions.

k - Constante de Boltzmann.

Kk; - Vetor de onda do meio 1.

K - Constante de equilibrio (troca i6nica).

n. - Indice de refracdo efetivo.

nr - Indice de refracdo do filme.

ng OU Ngyp - indice de refragdo do vidro.

n; - Indice de refragdo do meio 1.

np - indice de refragdo do prisma de acoplamento.
Ngyp OU Ny = 1(0) - Indice de refragdo superficial.

Ry - Refragdo por mol do dtomo de Oxigénio.

R - Refletancia de luz.

t - Tempo.

T - Temperatura.

Vy - Volume de vidro por mol do atomo de Oxigénio.
Y, - Admitancia de luz para o meio i.

o - Angulo entre o eixo de transmissdo do polarizador e a transversal ao plano de
incidéncia.

An - Variagao no indice de refracao.

AR - Variagao da refragao.

AV - Variac¢ao no volume.



0 - Angulo entre o eixo de transmissio do analisador e a transversal ao plano de
incidéncia.

0; ¢ ¢; - Angulo entre o vetor de onda e a normal ao plano de incidéncia (meio i).

A - Comprimento de onda da luz.

& - Termo de ajuste da polarizagdo na equacao de modos.

peQ-10-90°

CARS - "Surface Coherent Anti-Stokes Raman Scattering”.

DNS-A e -B - "Direct Near-Surface - Generalized Abeles-Hacskaylo” e "Direct Near-
Surface - Generalized Brewster-Pfund”.

EDS - "Energy Dispersion Spectroscopy”.

MEV - Microscopio Eletronico de Varredura.

WKB - Método numérico que utiliza a aproximacao Wentzel-Kramer-Brillouin.

RBS - “Rutherford Backscattering Spectroscopy”.



1.1
INTRODUCAO

A primeira parte desse trabalho serd dedicada a caracterizacdo de filmes finos
produzidos por troca idnica. Esse processo ¢ relativamente simples e de baixo custo,
possibilitando a fabricagdo de guias Opticos de interesse em telecomunicagdes € em
dispositivos de dptica integrada. O guia de onda apresenta um indice de refragdao que ¢
funcdo da profundidade, sendo determinado através de pontos experimentais obtidos

pela técnica de Modos Guiados (Apéndice 1), a técnica tradicionalmente empregada em
guias desse tipo.Jr

A regido da superficie do guia (junto a interface onde ocorre a troca idnica) € a
mais critica na caracterizagdo por esse método, sendo a regido onde ocorrem as maiores
divergéncias na forma do perfil (ver Figura 3 do Artigo 1). O valor obtido para o indice
superficial ¢ uma extrapola¢do, sendo baseada numa aproximag¢do matematica muito
dependente da fungdo que ¢ escolhida para o ajuste. Neste trabalho serdo apresentadas
formas alternativas para se determinar o valor do indice de refracao superficial, através
de medidas diretas de seu valor utilizando técnicas polarimétricas.

Iniciaremos a exposicdo com uma pequena revisdo histérica e dos conceitos

envolvidos no processo de troca idnica. Num segundo momento serdo descritas: a

condi¢do de Brewster [I]TT, as técnicas de Brewster e Brewster-Pfund [1,3], as técnicas

T

de Abelés [1] e Abeles-Hacskaylo [4]. Posteriormente serdo descritas as extensdes

dos métodos de Abele¢s-Hacskaylo e Brewster-Pfund para filmes com perfil de indice
gradual. Os resultados experimentais serdo apresentados na forma de trés artigos, sendo
dois j& publicados e um aceito para a publicacdo. Finalmente serd discutida a validade

dos resultados apresentados, comparando-os com os perfis de indice de refragdo

' 0 perfil em si é obtido por um método numérico, baseada na aproximacio WKB [1,2].

" BREWSTER, D. On the law which regulate the polarisation of light by reflexion from transparent
bodies Philos. Trans. R. Soc. London. London, v. 105, p. 125, 1815.

" ABELES, F. Recherches sur la propagation des ondes électromagnétiques sinusoidales dans les
milieux stratifiés. Application aux couches minces. 1949. 120 f. Thése (Doctorat en Physique) —
Faculte des Sciences - Universite de Paris, Paris 1949.



calculados a partir das medidas de Modos Guiados e com as medidas do perfil de

concentra¢cdo dos ions dopantes, através da técnica de EDS [5].



1.2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os mecanismos envolvidos no processo de troca e difusao de ions numa matriz

T

vitrea sdo estudados desde os meados do século XX. Em seu trabalho, Schulze

determinou que a taxa em que a troca desenvolve-se ¢ controlada pela difusdo dos ions

no vidro. Posteriormente, os processos de difusdo foram estudados mais profundamente

Tt

por Doremus nos anos 60 [6].

Em termos de aplicagdes tecnoldgicas, o processo de troca idnica inicialmente foi
utilizado na melhoria das propriedades mecanicas de vidros [7]. O primeiro relato da
utilizagdo da troca idnica na fabricacdo de guias de onda Opticos foi em 1972 no
trabalho de Izawa e Hakagome [8]. Nesse trabalho foi relatada a fabricagdo de guias de
ondas em placas de vidro, através da troca entre os ions de s6dio do vidro com os ions
de prata de um sal aquecido. Como a polarizabilidade da prata ¢ maior que a do sodio,
isto acarreta um aumento no indice de refracdo do vidro, confinando os modos guiados
na regido onde ocorreu a troca idnica.

Outros trabalhos foram publicados nos anos seguintes, relatando a fabricagdo de
guias por troca i0nica, dentre eles, ¢ possivel citar os estudos desenvolvidos por Stewart
e Laybourn [9,10]. Nesses trabalhos foram estudados os processos envolvidos na troca
i0nica entre prata-sddio, alcangcando um controle eficaz do indice de refragao superficial
e relacionando-o com a diluigdo do sal aquecido. Também foram estudadas as
modificagdes nos perfis de indice de refracdo relacionadas com os parametros de
fabricacdo do guia: temperatura, concentragao do sal, tempo de troca, etc.

As potencialidades tecnologicas foram percebidas imediatamente: os materiais
utilizados na fabricagdo da guia ndo possuem custos elevados; a temperatura necessaria

para a realizacdo do processo de troca ndo ultrapassa os 400 °C; e a possibilidade da

T SCHULZE, G. Versuche uber die diffusion von silber in glas. Ann. Physik, v. 40, p. 335, 1913.
" Estudos como esses foram importantes para a compreensio dos mecanismos envolvidos no
transporte ionico dentro de vidros.



utilizacdo conjunta com fibra Optica € propicia, pois possuem indices de refracao
similares em valor, o que garante baixas perdas no processo de acoplamento de luz.

A utilizagdo da troca idnica em dispositivos de Optica integrada comegou a ser
estudada no final dos anos 70. Trabalhos como o de Chartier et al. [11] relataram o
emprego da troca i0nica na fabricagdo de guias de onda multimodo e em dispositivos
multimodos simples como jungdes Y. Mais recentemente a troca idnica vem sendo
utilizada, por exemplo, em sensores de deslocamento baseados em interferometros
opticos, como relatados nos trabalhos de Jestel et al., Fuest et al. e Helleso et al. [12-
14].

Outra aplicacdo interessante ¢ na area da astronomia, mais especificamente na
observacdo de corpos celestes, onde uma alta resolugdo angular ¢ requerida, sendo
alcancada apenas por interferometria. Esses interferometros sao muito complexos e
requerem um alinhamento muito preciso, além de necessitarem uma alta estabilidade de
seus componentes Opticos. Para resolver esses problemas tecnoldgicos, foram sugeridos
nos trabalhos de Berger et al. [15,16] a utilizacdo de dispositivos de Optica integrada
(“two way beam combiner”) produzidos por troca idnica. Esses dispositivos colhem a
luz vinda de dois telescopios, gerando franjas de interferéncia com 6tima resolugao.

Além dessas aplicagdes, € possivel citar também a utilizacdo de guias de onda em
vidros dopados com Erbio, como amplificadores [17], e também como fonte de emissio
laser [18,19], que apresentam uma estabilidade elevada e possuem uma boa eficiéncia
no acoplamento com fibras.

Atualmente novas linhas de pesquisa estdo em progresso, como por exemplo, o
uso de filmes de troca i0nica para a fabricacdo de guias canal, como no trabalho de
Salgueiro et al. [20]. Nele ¢ relatado o processo de manufatura de um guia canal em um
filme de troca idnica, através da focalizacdo de um laser de alta intensidade. Essa
aplicacdo € muito interessante, ja que ¢ possivel desenhar um guia com alta precisao em
varios planos de profundidade, gerada pela simples alteracdo do foco do laser. Outra
linha de pesquisa muito promissora ¢ o emprego conjunto de guias de onda planares,
com polimeros que possuem propriedades Opticas ndo-lineares. A combinacdo desses
materiais pode ser empregada na fabricagdao de dispositivos na area de fotonica, como

moduladores e interruptores opticos [21], por exemplo.
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1.3
REVISAO DE CONCEITOS

O processo de troca i6nica, como o proprio nome diz, € a substitui¢ao de um ion
presente na amostra estudada, uma lamina de vidro, por um outro ion proveniente de
uma fonte externa, por exemplo um sal aquecido. Em termos de propriedades opticas do
vidro, essa troca idnica implica numa alteragdo no valor do indice de refragdo. Isto
propicia as condigdes necessarias para o confinamento da luz na regido de troca i6nica
dentro do vidro, ou em outras palavras, a formac¢ao de um guia de onda optico.

Para a fabricagio do guia dptico é necessaria uma fonte de ions A", na forma de
um sal aquecido puro A"(NO3)’, ou composto por uma mistura de dois sais (A" (NO3) +
B'(NOs)). Na interface sal/vidro, os ions A" sdo trocados com fons fracamente ligados
ao vidro (B"), seguindo a seguinte reagdo quimica:

A, +B +B

A (1.3-1)

fonte vidro vidro fonte *
Onde se tem como dependéncia na cinética da reacao as mobilidades dos ions dentro do
vidro e a concentragdo do ion dopante no sal.

O processo de troca entre os dois ions ocorre devido a diferenga na concentragdo
dos ions na superficie do vidro. Se a cinética de troca for maior, que a da difusdo de ions
dentro do vidro, serd alcancada uma situagdo de equilibrio, onde a constante de

equilibrio K ¢ dada por:

Sal ~Vidro
= ﬁ (1.3-2)
CSalCV[dro 2 :
B A
sendo C as concentrac¢des dos ions.
Por causa dessa troca idnica na superficie, observa-se o aparecimento de um
. ~ . . ~ It +
gradiente de concentragdo dentro do vidro causando uma migracao de ions A" para o

. . , + . g . , ~ ,
interior ¢ de ions B para a superficie. A mobilidade dos dois ions ndo ¢
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necessariamente a mesma durante a difusdo, portanto tem-se o aparecimento de um
campo elétrico interno dentro do vidro (Ein¢).

Com isso pode-se escrever o fluxo dos ions por uma equagdo do tipo:
J,=-D|VC - CE, |, (13-3)
kT

onde D; ¢ o coeficiente de difusdo do ion i, C; € a sua concentracdo, e ¢ a carga, k ¢ a
constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura.
Em seu trabalho, Doremus [6] demonstrou que se pode determinar a penetragao

dos ions dopantes no vidro teoricamente, através de uma equagdo de difusdo do tipo:

oC 0 oC
—=—3D,,—¢. (1.3-4)
ot 0z 0z
Na relagdo acima, o termo Dxp € o coeficiente de interdifusdo entre o ion dopante
(A") e o fon presente no vidro (B").
Por defini¢do, esse coeficiente ¢ uma razao entre os coeficientes de difusdao dos

ions envolvidos e de suas populagdes relativas dentro do vidro:

DADB N CA CB

D — ; e o S— , = 1.3‘5
“ N,D,+N,D, ToC,+C, Poc,+Cy, (1.3-5)
Pode-se reescrever o coeficiente de interdifusdo na seguinte forma [9]:
D D
e H 4 : (1.3-6)

1= B(Cyp I CONC, I Cy) 1= BlAngE, [ Ang,, C

com B = (Dg — Da)/Dg; Cg” sendo a concentragio na situagdo sem troca; An’>, e Anl .

sendo respectivamente, as variagdes no indice de refracdo da superficie para um sal
composto e um sal puro; e C = C5/Csyp, com Cgyp sendo a concentragdo de ion dopante

na superficie do vidro.
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Através do fator A= ,B(AnSALfP [Ang, ), obtém-se a dependéncia entre o

coeficiente de interdifusdo e a concentracdo do ion dopante. Quando o sal de troca ¢
diluido, tem-se pela relacdo acima uma conseqiiente redug¢do na profundidade do perfil
de concentra¢do, acompanhada por uma mudanga em sua forma.

Na situagdo limite, quando A ¢ aproximadamente zero na expressao (1.3-6) (sal
de troca muito diluido), a constante de interdifusdo assume o valor da constante de
difusdo do ion dopante (Dag = Da).

Com isso a solugdo para a equacao de difusdo, relagdo (1.3-4), assume a seguinte

forma:

z

Noxdi

C(z,t) =erfc

(1.3-7)

onde erfc ¢ a fungdo erro, e o termo 2,/D,¢ ¢ a profundidade efetiva de difusdo do ion

dopante.

Como o ion dopante ¢ o responsavel pela alteracdo no valor do indice de refragdo
do vidro, observa-se o surgimento de um perfil de indice de refragdao, que em principio
segue 0 mesmo comportamento do perfil de concentragao. Ou seja, o perfil de indice de
refracdo ¢ uma funcdo da profundidade z, sendo que essa funcdo apresenta uma forma
continua e suave em sua variagdo. Usualmente, o perfil possui um valor mais elevado
para o indice de refracdo na superficie, regido com maior concentragdo de ions
dopantes. No seu outro extremo, a regido sem a presenca de ions dopantes, o perfil de
indice de refracdo converge para o valor do indice do vidro puro.

Pode-se relacionar a variacdo no indice de refracdo diretamente ao processo de
troca, através da relacdo empirica [22] que ¢ valida para vidros formados a base de

oxidos:

An:i(AR—ROAV]. (1.3-8)

Na expressdo acima, ¢ é a fragdo de fons B" trocados por A", Ry é a refragdo por
mol do atomo de oxigénio ([22] — Ry = Vo(n(A) - 1)), Vo é o volume de vidro por mol
do 4tomo de oxigénio, ¢ AR e AV sdo as variacdes causadas em Ry e Vj pela

modifica¢do da composi¢ao do vidro.
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A maior variagdo no indice de refragdo, que se pode alcangar com a troca idnica,
¢ da ordem de 0,1 (utilizando-se ions dopantes de Tl e Ag). Em termos tecnoldgicos
esses sdo os dois ions mais empregados, conjuntamente com o ion de K, que gera uma
variagcdo bem menor no indice, da ordem de 0,009.

Na Tabela 1.3-1 sdo apresentadas uma listagem dos ions que sdo empregados na
troca i0nica, conjuntamente com suas respectivas polarizabilidades, raios atdmicos, e
variagdes maximas induzidas no indice de refracdo do vidro. Nessa tabela sado
visualizadas as combinac¢des possiveis de troca entre o ion dopante e o ion do vidro

(esse fon também pode ser empregado na composi¢do do sal de troca (B")).

TABELA 1.3-1: Relagdo dos ions que podem ser utilizados em troca ionica. Em negrito
estdo destacados os ions que efetivamente sdo empregados na fabricagdo de guias de
onda [23].

fon Dopante | Polarizabilidade | Raio Iénico fon Variacao Maxima
(AH (A% A) (B") do Indice de
Refracao

\ K" \ 1,33 1,33 | *Na® | 0,009

\ Li’ \ 0,03 0,65 | *Na® | 0,01

\ Rb* \ 1,98 1,49 | *Na" /K" | 0,015

\ Cs \ 3,34 1,65 K| 0,04

\ Ag" \ 2,4 1,26 | *Na" /K™ | 0,1

\ TI* \ 52 L 1,49 | *Na" /K | 0,1

|

* Na' possui uma polarizabilidade de 0,43 A’ e raio idnico de 0,95 A.
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1.4

A TECNICA DE MODOS GUIADOS E A OBTENCAO
DO PERFIL DE INDICE DE REFRACAO

Na area de telecomunicacdes, os requisitos de operagao de dispositivos e
componentes sao usualmente muito rigidos. Sendo assim, necessita-se um alto controle
das propriedades fisicas dos componentes empregados, que pode ser realizado durante o
processo de fabricagdo, através da monitoracdo de parametros, ou posteriormente,
através de técnicas de caracterizagdo. No caso de guias Opticos produzidos por troca
i0nica, necessita-se caracterizar a forma do guia, ou seja, a forma do perfil de indice de
refracdo. Esse perfil, pelas caracteristicas de difusdo dos ions dopantes, pode apresentar
profundidades e formatos diferentes, conforme os parametros experimentais de
fabricagao.

Tradicionalmente a técnica de Modos Guiados (Apéndice 1), ou Linhas m, ¢
utilizada para a caracterizagdo do perfil de indice desses guias Opticos. A técnica
emprega um feixe de luz polarizado que incide num prisma de indice de refragdo
elevado. O campo evanescente, formado na reflexdo total na interface prisma-ar, ¢
utilizado para acoplar a luz dentro do guia, possibilitando a investigagdo de suas
propriedades Opticas (Figura 1.4-1).Jr

A propagagao da luz dentro do guia pode ser descrita através das equacdes de
Maxwell, supondo para isso as condi¢des de contorno do guia em particular [1]. Nos
guias produzidos por troca idnica, o indice de refracdao ¢ dependente da profundidade z,
fazendo com que a propagacdo da luz dentro do guia Optico ndo apresente a
caracteristica de zig-zag, que usualmente ¢ observada em filmes homogéneos (Figura
1.4-2(a)). Pois o vetor de onda da luz muda constantemente de direcdo, acompanhando a
varia¢do no indice de refracdo (lei de Snell [1]). A trajetoria da luz descreve uma curva

ao invés de uma reta, ficando contida entre a interface filme-ar (indice de refracdo ngp)

Y Existem variantes da configuracio experimental bdsica da técnica de Modos Guiados. Em alguns
casos ¢é utilizado um, ou dois prismas de faces retas, o primeiro para o acoplamento do feixe e o
segundo para o desacoplamento e visualizacdo das linhas m. A forma do prisma também varia,
podendo ser cilindrico ou hemisférico. Essas formas possuem a vantagem de simplificar os cdlculos
envolvidos, ja que o feixe de luz incide sempre perpendicularmente com respeito a superficie do
prisma.
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e uma certa profundidade d. dentro do guia (indice de refragcdo efetivo n.), como pode
ser visualizado na Figura 1.4-2(b).
Num guia de onda produzido por troca idnica (Figura 1.4-2(b)), chega-se a

equagdo de modos [10]:

d, 2 2 V2
27 f[ » S T/2 V4 2| 1, —ng
— ||n"(z)—n’| dz=mm+—+arctan — , 1.4-1
Ao '([[ © e]l 4 : ”szup—”: ( :

sendo & = 1 para a luz com polarizagdo s (vetor campo elétrico transversal ao plano de
incidéncia), e § = (ns/ No) para luz com polarizagdo p (vetor campo elétrico paralelo ao
plano de incidéncia).

No lado esquerdo da equagdo de modos, tem-se a variagdo de fase que a luz sofre
ao atravessar o guia entre as profundidades z = 0 e z = d. (comprimento de onda Ay).
Como o indice de refracdo ¢ funcdo da profundidade z, essa variagcdo de fase ¢ descrita
por uma integral na qual estd inclusa o perfil de indice de refracdo (n(z)) e o indice de
refragdo efetivo n = n(z = d.).

Ja no lado direito da equag¢ao de modos, o primeiro termo representa a condi¢do
de interferéncia construtiva entre as frentes de onda que se propagam dentro do guia,
isso ¢ garantido quando m = 0,1,2,.... No segundo termo est4 descrita a mudanga de fase
que a luz sofre ao alterar seu sentido de propaga¢ado, de z para —z, essa alteracao de fase
¢ fixa independentemente das propriedades do guia. Finalmente, no terceiro termo esta
expressa a mudanca de fase que ocorre quando a luz sofre a reflexdo na interface filme-

ar, que ¢ fungdo do indice de refra¢do na regido da interface (ngp).
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Polarizador
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FIGURA 1.4-1: Visualizagdo da configuragdo classica da técnica de Modos Guiados.
Quando a camada de ar entre o prisma ¢ o filme é suficientemente pequena, € tem-se
uma situacdo de interferéncia construtiva entre as frentes de onda, parte do feixe de luz
incidente pode ser acoplado no guia de onda, através de um prisma de indice de refragdo
n,. A luz refletida pelo prisma ¢ incidida num anteparo, sendo o modo acoplado,
visualizado na forma de uma fina linha negra no centro do feixe de luz. Como a
superficie da amostra possui imperfeigdes, o campo evanescente ¢ espalhado em varias
direcdes, fazendo com que parte dessa luz seja acoplada no guia também e
posteriormente desacoplada. Esses modos “secundarios” sao observados no anteparo na
forma de finas linhas claras. (Apéndice 1)
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Normalmente um guia de onda permite o acoplamento e a propagacao de um
nimero limitado de modos. Cada um desses modos viaja contido entre a superficie e
uma certa profundidade d., sendo o modo zero o mais rasante a superficie (menor

profundidade d.).

%

Ny
I,

—~

k

d @
F

Ng
Deuh

‘ x (@) (b)
z

FIGURA 1.4-2: Visualizagdo do acoplamento do campo evanescente para dois tipos
distintos de guia de onda. Na situacao (a), ¢ representado um filme homogéneo com
indice de refracdo ng e espessura d: a luz percorre uma trajetéria em zig-zag ao longo de
toda a largura d do filme, sendo ¢@r o angulo entre o vetor de onda e a normal ao plano
de incidéncia. Em (b) ¢ representado um guia 6ptico produzido por troca idnica, onde se
tem um indice de refragdo variavel na direcdo z: a trajetoria que a luz acoplada descreve
¢ uma curva, alcancando uma profundidade méxima d., para um indice de refragdo
efetivo n. (vetor de onda k, paralelo a dire¢ao x).

Pela lei de Snell, pode-se correlacionar a posicdo angular de cada linha-m
observada (po™) com o respectivo valor do indice de refragdo efetivo (n.™),

correspondente a profundidade d.™ alcancada por cada modo:

nysengy” =n senp!” =..=nl" senp", (1.4-2)
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onde n, ¢ o indice de refra¢do do prisma de acoplamento.

A profundidade d."™ ¢ o limite em termos de alcance de propaga¢io do modo m
(direcdo z), ou seja, € nessa respectiva profundidade que o vetor de onda do modo m
(componente z) altera seu sentido de propagagdo, passando de z para -z. Sendo assim, é
obvio que num certo momento intermediario, entre a mudanga de sentido de propagacao
de z para -z, o vetor de onda resultante do modo acoplado (k) serd igual a ky (ver Figura
1.4-2(b)).

Nessa situagio em particular, @.™ sera igual a 90° e conseqiientemente:

(m) _

nysengy™ =n, seng\" =n" . (1.4-3)

P e

Os valores dos indices efetivos, correspondentes as profundidades de inversao de
cada um dos modos acoplados no guia, sdo determinados através da expressao 1.4-3.
Esses valores sdo empregados na equacao de modos (1.4-1), mas ndo sdo suficientes
para a resolucdo dessa equagdo, pelo menos de uma forma explicita. Na equacdo de
modos existem parametros que sdo desconhecidos: o valor do indice de refracao
superficial (ng,p), a profundidade de retorno do modo (d.), € principalmente, uma fungado
que descreva a variag¢do do indice de refracdo com a profundidade (o perfil de indice).

A equacdao de modos ¢ solucionada numericamente através do emprego da

aproximacao WKB [1,2]:r supondo-se as seguintes consideragoes:

1- Pode-se supor que a superficie do guia possui a maior concentragdo de ions dopantes,
e conseqiientemente, possui um valor mais elevado para o indice de refragdo quando

comparado com regides mais profundas do guia. Portanto, uma boa aproximagao para o

indice superficial (ngyp) é: ny,, >nl". (1.4-4)

2- Pela teoria de propagacao dos modos, as profundidades de retorno seguem a seguinte

relagio: d'” <d" <...<d™. (1.4-5)

Y A caracterizacio desses guias opticos é obtida quando se consegue descrever adequadamente o
comportamento da variacdo do indice de refracdo com a profundidade, ou seja, quando é obtido o seu
perfil de indice de refracdo.
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3- Pode-se supor que a concentragdo desses ions varia suavemente € sem

descontinuidades com a profundidade, alcancando um valor zero para uma
profundidade d >d'™ (1.4-6). Analogamente, o valor do indice de refragio deve seguir

0 mesmo comportamento, tendo como valor mais elevado, o indice de refragdo

superficial (ng,p), € 0 mais baixo, o valor do indice de refragdo do vidro puro (ngp).

Nesse método numérico, sao empregadas na resolu¢ao da equacdo de modos,
funcdes de Gauss, de Lorentz, entre outras [9,10]. O perfil obtido através de uma dessas
funcdes de ajuste descreve de uma forma bem realista a variagdo do indice de refragdo
com a profundidade. Mas como serd discutida na préxima se¢do, a determinagdo da
forma do perfil para a regido superficial do guia, ndo ¢ tdo acurada como o observado

para o resto do guia.
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1.5

UMA DISCUSSAO SOBRE A VALIDADE DO PERFIL DE INDICE
DE REFRACAO OBTIDO PELO METODO DE LINHAS M

Como relatado na se¢do anterior, o perfil de indice de refragdo ¢ calculado através
de um método numérico, com base num pequeno nimero de pontos experimentais
obtidos pela técnica de Modos Guiados. A pergunta que surge, ¢ se o perfil obtido ¢é
uma descri¢do verossimil do comportamento do indice de refragdo com a profundidade,
independentemente das caracteristicas do guia de onda estudado? Essa é a questdo que
sera discutida nessa se¢ao.

Os modos acoplados no guia serdo o ponto de partida dessa discussdao. Como
comentado anteriormente, cada guia comporta um nimero pequeno de modos acoplados
que satisfazem a equagdo de propagacdo (Apéndice 1). Por exemplo, um guia formado
com ions de Ag e 6 um de profundidade, comporta em torno de 5 modos acoplados para
cada uma das polariza¢des empregadas (polarizagdo da luz s ou p). Isso significa, que a

informacao obtida de cada modo acoplado ¢ oriunda de regides bem distintas, e
espacadas dentro do guia.T

Para as profundidades intermediarias, compreendidas entre duas regides de
inversdo de modos, ou entre a regido de inversdo do modo zero e a superficie, como
também entre a regido de inversdo do modo m e a regido sem troca idnica - nessas
regides, pode-se supor que o indice de refracdao sofra uma variagdo suave e decrescente
em seu valor. Essa suposicdo ¢ bem plausivel, ja4 que a variagdo no valor do indice de
refracdo ¢ oriunda da dopagem com ions por um processo de difusdo. Mas isso pode
ndo ser a realidade observada no guia! Se fosse suposto por hipdtese, que o indice de
refracdo para uma regido intermedidria sofresse um aumento em seu valor e depois
novamente decrescesse suavemente, essa condicdo em si nao alteraria o resultado final

obtido por Modos Guiados. Além disso, mesmo que se tenha o comportamento

Y A informacdo referida aqui é o valor do indice de refracio efetivo, correspondente a regido mais
profunda que cada modo alcanca, sua respectiva profundidade de retorno, onde ocorre a inversdo de
propagacao do vetor de onda (diregdo z).
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esperado de decréscimo suave para o valor do indice, ndo se sabe com exatidao qual o
comportamento desse decréscimo com respeito a profundidade.

Pode-se demonstrar esses aspectos comentados de uma maneira simples. Para isso
sdo construidos dois guias ficticios formados por um conjunto de camadas de mesma
espessura, mas com algumas camadas possuindo valores distintos para os indices de
refragdo (Figura 1.5-1).

Seguindo a lei de Snell, o vetor de onda do modo altera sua dire¢do ao ingressar
numa camada que possua um indice de refracdo diferente de sua antecessora.
Comparando os guias (A) e (B) pode-se observar que as camadas 1,2,7,8,9,10,11,...,.L
apresentam o mesmo indice de refracao, mas camadas 3,4,5 e 6 sdo distintas.

Matematicamente, pode-se expressar os dois guias como:
Guia (A)
n,sen(p,) = n 1sen(p,) = n,2sen(p,) = n,3sen(p,) = n,4sen(p,) =
n,5sen(p;) = n,6sen(g,) = n,7sen(p,) = n,8sen(p,) = (1.5-1)
n,9sen(p,) =n,10sen(¢p,,) =n,11
e Guia (B)
n,sen(p,) =n,lsen(p,) = n,2sen(p,) = n,1sen(p,) = n,1sen(p,) =

n,2sen(p,) =n.6sen(¢', ) =n,7sen(p,) =n 8sen(p,) =. (1.5-2)

n,9sen(p,) =n,10sen(p,,) =n,11
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FIGURA 1.5-1: Visualizacdo do primeiro modo acoplado (0) em dois guias de onda
distintos, formados por um conjunto de L camadas. Nas figuras, k ¢ o vetor de onda, d.
¢ a profundidade de inversdao de propagacdo e n. ¢ o indice de refracdo efetivo de cada

camada.
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Ao se comparar as duas expressoes acima, chega-se a um resultado similar para o

valor do indice de refragio efetivo, ou seja: Guia (A) — n,sen(p,) =n,11 e Guia (B)

— n,sen(p,) =n,11. Portanto ao se caracterizar esses dois guias por Modos Guiados,
seriam obtidos valores experimentais idénticos para esse modo (0), e conseqiientemente
para os outros modos acoplados.Jr Analogamente pela resolugdo numérica da equagao de

modos, seria obtido um mesmo perfil de indice de refragdo para os dois guias, mesmo
sendo eles diferentes entre si.

Em vista disso, pode-se considerar o perfil de indice obtido como uma média
comportamental da variagdo real do indice de refragdo. Nesse aspecto, ele ¢ uma
representacdo adequada da realidade, principalmente para as regides compreendidas
entre os modos acoplados, como também, entre o ultimo modo (m) e a regido sem troca
i0nica. Nessas regioes, as pequenas flutuagdes no comportamento da variagdo do indice
de refragdo ndo desempenham um papel relevante no comportamento global observado.

Contudo, na regido proxima a interface onde ocorre a troca ionica (superficie do
guia) o perfil de indice de refracdo necessita ser extrapolado, j4 que ndo ¢ obtido pela
técnica de Modos Guiados nenhum ponto experimental préximo a essa regido. Como
resultado, a forma do perfil pode flutuar muito, dependendo do algoritmo e dos
parametros de ajuste empregados no calculo. Isto ¢ bem exemplificado no trabalho de
Pelli et al [24], onde ele reporta a falta de concordancia na forma dos perfis na regido
superficial, para um conjunto de amostras similares (mesmos parametros de fabricagao)
obtidos por diferentes laboratérios (ver Figura 3 do Artigo 1).

Para se obter uma melhor descri¢ao do perfil de indice na regido superficial, seria
necessaria a obtengdo de um ponto experimental adicional, proveniente especificamente
dessa regido, algo que ¢ inviavel por Modos Guiados.

A solugdo encontrada, foi o emprego de técnicas Opticas, as quais sdo usualmente
utilizadas na determinagdo do indice de refracdo superficial em filmes finos e
superficies. O emprego dessas técnicas sera discutido em maiores detalhes nas duas

proximas secoes.

" A ndo ser que as camadas distintas fossem préximas a regido de retorno de um modo. Nesse caso,
seriam obtidos resultados diferentes para o perfil de indice de refracio!
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1.6

AS TECNICAS DE MEDIDA DO INDICE DE REFRACAO
SUPERFICIAL DE GUIAS OPTICOS (DNS)

Nessa se¢do relata-se os principios tedricos envolvidos nas técnicas de medida do
indice de refragdo superficial, abreviadas por DNS, que utilizam o angulo de
polarizagdo para medir diretamente o valor do indice de refracdo na superficie do guia
optico.

Primeiramente sera tratada a condi¢do de Brewster em si ¢ de como é obtida a
expressao que correlaciona esta condig@o particular, com o respectivo indice de refracdo
superficial do meio dielétrico.

Posteriormente serdo relatadas as técnicas experimentais de Brewster e Brewster-
Pfund, que sdo empregadas na medida do indice de refragdo superficial em superficies
dielétricas e de Abelés e Abele¢s-Hacskaylo, que sdao utilizadas na medida do mesmo
indice em filmes finos dielétricos (indice de refragdo homogéneo).

Finalizando a se¢do, serdo reportadas as modificacdes realizadas nas técnicas de
Abeles-Hacskaylo e Brewster-Pfund, com vistas a serem empregadas na determinacdo
do indice de refracdo superficial de guias opticos produzidos por troca idnica, técnicas

DNS.

1.6.1 ANGULO DE POLARIZACAO OU CONDICAO DE BREWSTER

O angulo de polarizagdo, ou condi¢do de Brewster, foi descoberto empiricamente
por David Brewster no inicio do século XIX [1]. Essa condi¢do ¢ observada para um

feixe de luz incidente numa superficie, cujo respectivo indice de refracdo difere do meio
de onde a luz provém, como esquematizado na Figura 1.6-1.T Nessa figura estao

representadas a reflexdo e a refracdo de um feixe de luz nao polarizado, incidindo num

meio material com caracteristicas dielétricas. Sendo em (a), a representacdo de um feixe

¥ Os dois meios possuem indice de refracio real e sio meios nio-magnéticos.
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incidente num angulo qualquer e em (b), na condi¢do de Brewster. Nessa situagao
especifica, o feixe refletido pela superficie € polarizado, possuindo apenas a polarizagao

s (campo elétrico oscilando na direcdo transversal ao plano de incidéncia do feixe de

luz).lf
(S!p) I RS'I.I]] (5,]_]}
R suh (5]
% (s,p) I
pB
L)

M sub LN

Psub W;“h
Meio Dielétrico & L &P Meio Dielétrico ¥ T (s:p)

(a) (h)

FIGURA 1.6-1: Visualizagdo da reflexdo e da refragdo de um feixe de luz por uma
superficie dielétrica: em (a) para um angulo qualquer e em (b) para o angulo de
Brewster @p. O feixe refletido em (b) é polarizado, possuindo apenas a polarizagdo s
(campo elétrico oscilando perpendicularmente ao plano de incidéncia).

O angulo de Brewster estd diretamente relacionado aos valores dos indices de
refracdo dos dois meios envolvidos, ou seja, ng € ngp. Pode-se isolar o valor do indice
de refracdo da superficie dielétrica (ng,,) em termos do angulo de Brewster, ao se tomar

a lei de Snell para a situagdo observada na Figura 1.6-1 (b):

n, Sen(ng) =N Sen(q)'sub ) . (16_1)

" Nao hd a existéncia de um dngulo de polarizacdo para meios nao-dielétricos, apenas é observada
uma diminuicdo da reflexdo da componente p da luz. O minimo dessa reflexdo ocorre num dngulo
denominado de dngulo de quase-polarizacdo (ver Referéncia 25).
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Na condi¢dao de Brewster, o angulo entre o feixe refletido e o refratado ¢ sempre

igual a 90°. Sendo assim, pode-se aplicar a relagio trigonométrica sen(@',,, ) = cos(@y)

(1.6-2) na expressao acima:
Pyp = N tan((DB) . (16_3)

Pode-se obter essa mesma expressao (1.6-3) através do coeficiente de Fresnel [1],
supondo uma luz incidente com polarizagdo p. Este coeficiente serd zero no angulo de
Brewster, ja que a refletividade € zero nesse caso em particular, com isso obtém-se duas
solucdes para a relagdo. A primeira solucao ¢ trivial, correspondendo ao caso em que ng
= Ngub, j& a segunda solucdo serd idéntica a expressao deduzida acima, relagao (1.6-3).

O indice de refracdo obtido na relagdo (1.6-3) ¢ o indice de refragdo
correspondente a regido proxima a interface que separa os dois meios, ou seja, ¢ 0
indice de refragdo superficial do meio dielétrico. Deve-se a isto, o fato que a condig¢ao
de Brewster possuir um carater estritamente interfacial, sendo diretamente
correlacionada com a igualdade entre as admitancias de luz do meio incidente (ny) e da

superficie dielétrica (ngp). Isto € comprovado ao se tomar a definicdo da admitancia

para um meio 1, para a luz incidente com polarizagao p:

y =i (1.6-4)
cos(,)

sendo Yy, a admitancia do vacuo, nj, o indice de refragdo do meio i e ¢;, 0 angulo entre o
vetor de onda e a normal.

Assumindo que as admitancias do ar e da superficie dielétrica sejam iguais:

nyY, _nl
cos(p,)  cos(@,,)

(1.6-5)

Utilizando a lei de Snell e fazendo uma transformagao trigonométrica, obtém-se a
seguinte relagdo: sen(2¢,) =sen(2¢, ). (1.6-6)

A expressao (1.6-5) possui duas solugdes, sendo uma trivial quando @y = Qsub, OU

seja, quando o vetor de onda ndo sofre desvio ao atravessar a interface que separa os



27

dois meios. Essa situacdao ocorre quando a luz incide paralelamente a normal, ou quando
os indices de refragdo dos dois meios sdo iguais. A solugdo nao trivial ocorre quando ¢
+ Qg = 90°, ou seja, quando o angulo entre os feixes refletido e refratado ¢ igual a 90°.
Essa situagdo ¢ sempre observada quando a condi¢ao de Brewster ¢ alcancada, portanto
a condi¢do de Brewster ¢ a solucdo ndo trivial para a expressao (1.6-5).

Como a admitancia ¢ conceitualmente uma propriedade de carater interfacial e a
condicdo de Brewster estd diretamente ligada a igualdade entre as admitancias dos dois

meios, pode-se concluir entdo que a condi¢ao de Brewster possui um carater interfacial.

1.6.2 AS TECNICAS DE BREWSTER-PFUND E ABELES-HACSKAYLO

A caracterizacao de uma superficie dielétrica utilizando o angulo de Brewster, ou
seja, a determinagdo de seu indice superficial ¢ esquematizada na Figura 1.6-2. Como se
observa nessa figura, um feixe de luz polarizado (polarizag@o p) incide na superficie em
estudo, sofrendo um processo de reflexdo e refragdo pela mesma. A reflexdo de luz ¢

medida em funcao do angulo de incidéncia, sendo minima no correspondente angulo de
Brewster da amostra.T

O indice de refragdo obtido por esse tipo de medida possui uma incerteza em seu
valor na ordem da segunda casa decimal. Pfund em 1941 sugeriu uma alteragdo na
forma de medida, resultando numa melhoria significativa no valor da incerteza, da
segunda para a terceira casa decimal tipicamente [3]. O método emprega uma luz
incidente polarizada, mas diferentemente do Brewster tradicional, essa luz possui uma
pequena componente de polariza¢do s adicional. Devido a isso, ndo ¢ mais alcancada
uma quase extingdo da reflexdo de luz no angulo de Brewster, como observado no
grafico da Figura 1.6-2.

A esquematizacdo da medida por Brewster-Pfund ¢ mostrada na Figura 1.6-3,
sendo a diferenca fundamental no esquema, a utilizacdo de um polarizador de andlise. A
idéia por tras do método é empregar esse polarizador para buscar essa quase-extingao na
reflexao de luz, utilizando-o para compensar a presenca dessa componente adicional de

polarizagdo s na luz incidente.

Y Numa situacdo ideal, a refletincia de luz seria igual a zero na condicdo de Brewster (luz com
polarizagdo p). Na prdtica, observa-se apenas um minimo na refletincia, que é ocasionado por
imperfeicées na superficie da amostra.
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FIGURA 1.6-2: Visualiza¢do do esquema de medida do indice de refracdo superficial
pela técnica de Brewster. A refletancia de luz (polarizagdo p) é minima no angulo de
Brewster (¢g).

No angulo de Brewster esse polarizador estara com o seu eixo de transmissao
orientado para a passagem apenas de luz com polarizagdo p, bloqueando totalmente a
componente s refletida pela superficie, ou seja, 6 =0 = 900.Jr

Mas o ponto chave no método, que oportuna o incremento de precisdo na
obtencdo do angulo de Brewster, reside no fato, que este polarizador pode ser
empregado para obter-se uma quase-extingao da reflexdo de luz em angulos proximos a
Brewster. Sendo a varia¢do na orientacdo do eixo de transmissdo desse polarizador, uma
fungdo linear com respeito ao angulo de incidéncia da luz. Ou seja, na situagdo de
quase-extingdo da reflexdo, o grafico da orientagdo do eixo de transmissdo do
polarizador (0), em funcdo do angulo de incidéncia da luz (@), € uma reta.

Fixando o eixo das abscissas no valor correspondente a condicdo de Brewster (0
= Op) torna o ponto de cruzamento dessa reta pelo eixo, o respectivo angulo de Brewster
da superficie em estudo. Mas ¢é possivel tornar a obtengdo do angulo de Brewster mais
acurada, bastando apenas modificar o eixo de ordenadas desse grafico, através da

mudanca na forma de representacdo: de O - O para |6 - Og |. Nessa forma de

" Na montagem experimental utilizada nas medidas, a leitura de dngulo no polarizador de andlise
segue a seguinte convengdo: eixo de transmissdo paralelo a polarizacdo s, correspondendo a 0= 0’ e
paralelo a polarizacio p, correspondendo a 6= 90"
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representacao, existem duas retas convergindo para a condi¢ao de Brewster ao invés de
uma, como pode ser observado no grafico da Figura 1.6-3. O angulo de Brewster ¢
obtido da interpolacdo dessas duas retas, conseqiientemente a incerteza obtida ¢ bem

menor.

Ld

Brewster-Pfund 6 | -0

Polarizador

b

= -

FIGURA 1.6-3: Visualizagdo do esquema de medida empregado na técnica de
Brewster-Pfund. O ponto central na montagem ¢ o polarizador de anélise, com o qual ¢
possivel obter uma quase-extingdo da luz refletida para angulos proximos a condigdo de
Brewster. O grafico da orientagdo do analisador em func¢do do angulo de incidéncia ¢
uma funcgdo linear. Utilizando a relagdo |0 - 05| obtém-se duas retas que convergem para
o respectivo angulo de Brewster da superficie em estudo (eixo das abscissas).

Essas técnicas sdo utilizadas para a medi¢ao do indice de refracdo de superficies
dielétricas. Posteriormente Abelés aplicou o conceito de angulo de Brewster para
determinar o indice de refracdo superficial de filmes homogéneos [1]. Ao contrario das
técnicas usuais de medida do indice de refragdo (Elipsometria [26], Modos Guiados,

Curvas Envoltorias [27], etc), a medida realizada pela técnica de Abeles independe da

Tt

espessura fisica do filme.

" A Elipsometria e outras técnicas experimentais similares, medem a espessura dptica do filme fino, o
produto da espessura fisica pelo indice de refracdo, sendo o indice de refracio obtido, um valor médio.
Jd a técnica de Abelés mede o indice de refracdo superficial apenas.
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A idéia do método ¢ simples, trata-se de uma medida comparativa entre
refletancias de luz polarizada (novamente luz polarizada p): a luz refletida pelo conjunto
filme-substrato ¢ comparada com a luz refletida pelo substrato apenas. Para realizar essa
medida, a amostra precisa apresentar uma regido sem filme, como é mostrada na Figura

1.6-4. As refletancias de luz sdo diferentes entre si para um angulo de incidéncia

- o +
qualquer, mas na condicdo de Brewster, correspondente a interface ngng , as

refletancias sao iguais.TT Essa igualdade ¢ obtida porque o feixe incidente ¢ totalmente

refratado na interface ng|ng, ou seja, a amplitude de luz que chega a interface ng|ngy, € a

mesma do feixe incidente que chega a interface ng|ngb, conseqlientemente as amplitudes

de luz refletidas pelas interfaces sdo as mesmas.HJr
Abelés
|Re~Rou|
Rsub Ry
P Wu
P % n

—hn

-

H
q)B

FIGURA 1.6-4: Esquematizacdo da técnica de Abeles. Nessa técnica realizam-se duas
medidas de refletancia de luz (luz com polariza¢ao p): uma no conjunto filme-substrato
(Rr) e outra no substrato apenas (Ryp). A igualdade entre as refletdncias ¢ alcancada na
condicao de Brewster correspondente a interface nong , angulo de incidéncia @g.

Y A notacio utilizada nyn,, representa uma interface separando dois meios com indices de refracdo
distintos n, e n,, sendo suposto que a luz viaja no sentido n.—n,.

" Para filmes mais espessos, com espessuras dpticas da ordem de alguns um, € possivel ocorrerem
igualdades entre as refletincias de luz, mesmo fora da condigdo de Brewster. Elas sdao ocasionadas por
processos de interferéncia destrutiva entre as frentes de onda dentro do filme, sendo dependentes do
dngulo de incidéncia da luz. Essas igualdades ocorrem para feixes de luz com polarizagdo p e s, ao
contrario da igualdade ocasionada pela condi¢do de Brewster que é uinica, ocorrendo apenas para luzg
com polarizacgdo p.

T Ay interfaces ng|ng,, e ngng,, envolvidas nas duas reflexoes sdo distintas, mas os dngulos de
incidéncia do feixe nessas interfaces também o sdo (¢y e @r). Aplicando-se o invariante de Snell [1] nas
expressoes dos coeficientes de Fresnel para essas interfaces, chega-se a uma igualdade entre as duas
equacoes de refletidncia de luz.
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Portanto a condicdo de Brewster do filme ¢ obtida quando as refletancias de luz
(polarizagdo p) sdo idénticas em valor. Na Figura 1.6-4 ha um grafico tipico de uma
medida de Abelés, onde o cixo das ordenadas ¢ o modulo da diferenca das refletancias
de luz e o eixo das abscissas ¢ o angulo de incidéncia da luz.

Similarmente ao que ocorre com a técnica de Brewster, a incerteza na medida ¢
da ordem da segunda casa decimal para o indice de refragdo. Em 1964, Hacskaylo
propds uma modificacdo no método de medida [4], melhorando a incerteza no valor do
indice de refragdo obtido. Essa melhoria emprega o mesmo principio proposto por
Pfund para a técnica de Brewster, ou seja, a utilizagdo de um feixe de luz linearmente
polarizado, sendo este composto por luz com polarizagdes p e s (uma grande
componente p e uma pequena s). Orientando adequadamente o polarizador de analise
(0), obtém-se uma igualdade entre as refletancias de luz, independentemente do dngulo
de incidéncia. Sendo novamente linear a relacdo entre essa orientagdo (0) e o angulo de
incidéncia da luz (o), para angulos proximos a condicio de Brewster.
Conseqiientemente, o angulo de Brewster ¢ obtido seguindo um procedimento idéntico

ao descrito na técnica de Brewster-Pfund, ver grafico na Figura 1.6-3.

1.6.3 AS TECNICAS DNS

As técnicas DNS empregam os mesmos principios das técnicas de Abeles-
Hacskaylo e Brewster-Pfund, s6 que aplicadas a guias de onda produzidos por troca
ionica. Elas sdo utilizadas para medir diretamente o valor do indice de refragdo
superficial do guia, ou seja, o indice de refracdo na regido junto a interface onde ocorreu
o processo de troca i0nica.

No caso da técnica DNS-A (extensdo da técnica de Abeles-Hacskaylo), o guia a
ser estudado sofre uma preparagdo especial, visando garantir uma configuragdo de
medida idéntica ao da Figura 1.6-4.

Para obter-se essa configuragdo, deposita-se um filme de Al na superficie do
vidro conforme a Figura 1.6-5(a). O processo de troca i0nica ¢ efetuado apos essa
deposicdo, ocorrendo apenas na regido desprotegida da amostra. Antes da

caracterizagdo, o filme de Al ¢ removido com NaOH (Figura 1.6-5(b)).
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(a) (h)

FIGURA 1.6-5: Visualizagdao da preparacao realizada numa amostra a ser caracterizada
pela técnica DNS-A. Antes do processo de fabricacdo do guia por troca idnica, ¢
depositado um filme de Al (a), sendo posteriormente removido com NaOH (b).

Similarmente a técnica de Abelés-Hacskaylo, ¢ realizada uma comparagao entre
dois conjuntos de refletdncias de luz: um proveniente da regido em que estd o guia e
outro proveniente da regido sem guia, conforme ¢ mostrado na Figura 1.6-6. Utiliza-se
um polarizador de andlise para igualar essas refletancias, independentemente do angulo
de incidéncia da luz. O valor do indice de refracdo na superficie do guia ¢ obtido através
do grafico de |6 - 6| X (po.T

Mas para que a configura¢do de medida seja exatamente igual aquela utilizada no
caso de um filme homogéneo, necessita-se extinguir uma das reflexdes provenientes da
regido sem guia, mais especificamente, a reflexdo da face posterior (interface ng|ng). A
reflexdo oriunda de amostras como as estudadas aqui, guias Opticos formados em
laminas de microscopio (espessuras tipicas da ordem de 1,2 mm) geram dois feixes
refletidos muito préoximos entre si. De fato, tem-se uma superposicdo dos feixes,
podendo ser representado graficamente como uma superposicdo de duas curvas

Gaussianas (Figura 1.6-7(a)).

' Os procedimentos de obten¢io do dngulo de Brewster através da interpolacio de duas retas, sdo os
mesmos jd explicados anteriormente para as técnicas de Brewster-Pfund e Abelés-Hacskaylo.
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FIGURA 1.6-6: Visualizagdo da configuragdo de medida da técnica DNS-A. Na
situacdo (a) ¢ utilizada apenas uma iris para bloquear a reflexdo de luz indesejada. Em
(b) ¢ mostrada uma configuracao mais aperfeicoada, onde além da iris, ¢ utilizado um
recobrimento anti-reflexivo. A utilizacdo conjunta de ambos, possibilita uma extin¢do
quase total do feixe de luz indesejado.
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Portanto, o emprego de uma iris como mostrado na Figura 1.6-6(a), torna-se

insuficiente para garantir uma sele¢do adequada dos feixes de luz refletidos, ou seja, o
descarte da reflexdo oriunda da interface nsub|n0.Jr

A solugdo encontrada foi o emprego de um recobrimento anti-reflexivo na
interface ngpng. Com isso, a amplitude do feixe refletido nessa interface cai

drasticamente (ver Figura 1.6-7(b)) possibilitando uma selecdo mais adequada dos

T

feixes refletidos pela iris (esquema de medida mostrado na Figura 1.6-6(b)).Jr

n
suh N, | guhb

Rsub | Iy

Deuh| Ty

Posicio Posicéo

(a) (b)

FIGURA 1.6-7: Em (a) ¢ mostrada uma representacdo da superposi¢do das refletincias
de luz provenientes das interfaces nong € nsub/np. Com o uso de um recobrimento anti-
reflexivo obtém-se uma quase extin¢ao da reflexao proveniente da interface ngp|ng [1].

A segunda técnica de medida do indice de refragao superficial foi denomina de
DNS-B, pois ela ¢ uma extensdo da técnica de Brewster-Pfund. H4 duas vantagens no
emprego dessa segunda técnica: emprega-se um tempo bem menor nas medidas e ndo se
necessita depositar um filme de Al nas amostras, ou seja, ela pode ser empregada em
guias opticos ja fabricados.

O esquema de medida ¢ visualizado na Figura 1.6-8. Novamente existem duas

reflexdes envolvidas, uma proveniente da interface onde esta o guia (ngns,), € outra

' Configuracio empregada nas medidas do Artigo 1.
" Configuracio empregada nas medidas de DNS-A do Artigo 2.
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proveniente da interface ngp|ng. Necessita-se descartar essa ultima reflexdo, para isso
emprega-se um recobrimento anti-reflexivo em conjunto com uma iris, similarmente ao
utilizado na técnica DNS-A.

A medida consiste em minimizar o maximo possivel a reflexao de luz proveniente
da interface onde estd o guia, utilizando para isso o polarizador de analise. Como na
técnica de Brewster-Pfund, o grafico da orientacdo desse polarizador (0) em funcdo do
angulo de incidéncia da luz (o), ou |0 - 05| X @y, fornece o valor do angulo de Brewster

correspondente ao indice de refragdo superficial.

DNS-B Polarizador

suh

Recobrimento Anti-reflexdvo

FIGURA 1.6-8: Visualizag¢ao da configuracdo de medida da técnica DNS-B.

Encerramos aqui a secdo sobre a condicdo de Brewster, sobre as técnicas de
caracterizagdo que empregam essa condicdo, e principalmente, sobre as técnicas DNS
aplicadas a guias Opticos produzidos por troca i6nica. Na sec¢do seguinte serao

apresentados os resultados experimentais empregando as técnicas DNS.
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1.7
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O estudo sobre a determinagdo do indice de refracdo superficial iniciou-se em
1996, sob orientacdo do Prof. Flavio Horowitz, numa cooperacio com os Profs.
Giancarlo C. Righini e Stefano Pelli do IROE de Florenca, Italia (atual Nello Carrara
Institute of Applied Physics (IFAC CNR)).

Num primeiro momento, foi desenvolvido um trabalho na caracterizacdo de guias

produzidos por um processo simples de troca idnica {Na" (Vidro Soda-lime) S5 Ag’ ou
K (sal)}T, onde os perfis de indice de refracdo dessas amostras foram determinados

pela resolucdo numérica da equacdo de modos (medidas experimentais por Modos
Guiados). O indice de refracdo superficial foi medido através da técnica de Abeles-
Hacskaylo, que foi estendida a este tipo de guias Opticos (DNS-A) empregando as
configuracdes descritas na se¢ao 1.6-3.

Posteriormente, as medidas Opticas relatadas nos trabalhos acima foram
complementadas com um estudo do perfil de concentracdo dos ions dopantes, através de
medidas pelas técnicas de RBS, e principalmente de EDS. Além disso, a forma de
medida do indice superficial foi aperfeicoada através da extensdo analoga da técnica de
Brewster-Pfund para guias Opticos planares (DNS-B). Esse aperfeicoamento foi
utilizado para caracterizar, juntamente com Modos Guiados e EDS, guias produzidos
por um e dois processos de troca idnica: {12 {Na" (vidro) 5 Ag" ou K (sal)} + 2% {[K"
ou Ag'] + Na" (vidro) 5 Ag” ou K' (sal)}}. Esse estudo esta relatado neste presente
trabalho, na forma de trés artigos inclusos nessa sec¢ao (os dois primeiros ja publicados e

o terceiro, aceito para a publicacdo).

" Todas as amostras estudadas foram produzidas pelo grupo do Prof. Righini em Florenca,
empregando um sal de troca NaNO3 + XNOj;, sendo X o ion dopante. A concentracdio utilizada nas
amostras foi de aproximadamente 0,5% X por mol desse sal.
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1.7.1 INTRODUCAO AO ARTIGO 1

Em trabalhos anteriores [28-31] foram obtidos sistematicamente valores

inferiores para o indice de refracdo superficial, se comparados aos valores calculados
pela resolucao numérica da equagao de modos.T

Em vista disso, foi realizado neste primeiro artigo um estudo complementar das
medidas 6pticas realizadas, enfocando principalmente a questdo da concentragdao dos

ions dopantes na superficie do guia.
Utilizou-se a técnica de RBS [32]TT para investigar a presenca de prata na

superficie do guia (amostra 2-Ag/Glass) bem como sua disposi¢do ao longo da
profundidade. Nessas medidas, incidiu-se um feixe de particulas oo com 800 KeV na
superficie do guia formado por troca idnica e também no substrato sem troca ionica. Os
graficos de Contagens X Canal (energia) das particulas espalhadas foram comparados
(Figura 4 do Artigo 1) indicando a presenca de prata na superficie do guia, mas em
menores quantidades que em regides mais profundas.

Adicionalmente, empregou-se a técnica de EDS, na qual um feixe de elétrons
induz a emissao de raios-x caracteristicos pelos elementos constituintes do material [5].
Essa emissdo pode ser utilizada para mapear a composicdo quimica da amostra, ndo
apenas de uma forma global, mas também em regides localizadas. Nesse aspecto, ela foi
empregada na obtencdo do perfil de concentracdo de um, ou mais elementos
constituintes da amostra, através de uma varredura linear ao longo da profundidade.

Mas para efetuar essa medida, necessitou-se realizar um corte transversal a superficie do

it

guia, conforme o esquema mostrado na Figura 1.7-1.

Nas amostras, foram realizados 5 varreduras com o feixe de elétrons ao longo da
profundidade (700 pontos em cada varredura), partindo da regido superficial do guia até
regides bem profundas, onde ndo ha mais a presenga de ions dopantes. Na imagem do

microscopio eletronico da amostra 2-Ag/Glass, visualiza-se essa regido varrida pelo

Y Neste primeiro artigo, foram realizadas medidas utilizando a técnica DNS-A, na configuraciio
mostrada na Figura 1.6-6(a).

" A medida por RBS foi realizada pelo Prof. Dr. Moni Behar (Laboratorio de Implantacdo Ionica do
Instituto de Fisica (UFRGS)).

1" O feixe de elétrons carrega eletricamente a amostra. Em amostras dielétricas, como as estudadas
aqui, € necessdrio que se deposite um filme fino metdilico em sua superficie para evitar o acumulo de
cargas.
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feixe de elétrons como uma linha azul ao longo da amostra (Figura 1.7-1).T Como

resultado, obtém-se um grafico das contagens de emissdo de raios-x caracteristicos em

funcdo da profundidade, ou seja, o perfil de concentragdo desse elemento quimico em

Tt

particular.

As medidas por EDS mostraram a diminui¢ao acentuada na concentragdo de prata
proxima a superficie do guia. Conseqiientemente, o valor do indice de refrag@o para essa
regido ¢ bem inferior a estimativa utilizada na resolugdo numérica da equagdo de
modos. Da mesma forma, o valor extrapolado obtido no perfil de indice de refracao
resultante ¢ inferior ao estimado pelo calculo numérico. Estes resultados corroboram

nossa medida direta do indice de refragdo superficial.

" As medidas foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS, utilizando um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM5800.
"' A emissdo de raios-x caracteristicos é fungdo da concentragdo do datomo em estudo na amostra.
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FIGURA 1.7-1: Perfil de concentragdao obtido através da técnica de EDS (emissdo de
raios-x caracteristicos). O guia foi cortado transversalmente, sendo realizada uma
varredura com o feixe de elétrons ao longo da profundidade do guia (linha “endpoints”
mostrada na imagem colhida pelo microscdpio eletronico).



40

1.7.2 ARTIGO 1: OPTOELECTRONIC MATERIALS AND DEVICES:
INTEGRATED OPTICS DEVICES V, G.C. RIGHINI AND S. HONLANEN
EDS., ISBN 0-8194-3955-X, SPIE 4277 (2001) 99-104.

Characterization of the near-surface region
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ABSTRACT

In the characterization of graded-index glass waveguides, use of the standard m-line method by several
laboratories has produced increasing discrepancies in the refractive index profile with decreasing film
depth. We have addressed this very critical problem by a direct near-surface (DNS) approach, where the
polarimetric Abelés-Hacskaylo method was extended as an admittance-matching condition for
inhomogeneous films. In this paper, we review the measurement procedures of the same Ag'-exchanged
waveguides by the DNS approach and by the m-line method, whose results showed significant
disagreement at he film-air interface. We search the underlying reasons for this disagreement and test
them against non-optical measurements (RBS and EDS) of the ion-concentration profile, to reach a better
understanding of the near-surface region, as well as of the distinct probing range of the m-line (micro)
and DNS (nano) techniques.

Keywords: graded-index waveguides, ion-exchange films, near-surface refractive index, inhomogeneous
optical coatings.

1. INTRODUCTION

Accurate determination of the refractive index profile as a function of depth, which shapes the profile of
the propagating fields in inhomogeneous waveguides, is usually a key factor in the design of components
and devices. A graded-index profile is normally determined by the m-line technique from the
measurement of the modal effective indices and subsequent fitting of an analytical curve,' whose
extrapolation to the zero-depth limit provides a value for the near-surface region.” However, significant
discrepancies arose in this region when several laboratories, each using its own numerical treatment,
applied the m-line measurement technique to the same ion-exchanged glass samples.’

Direct determination of the near-surface refractive index, even though ellipsometry,® surface coherent
anti-Stokes Raman scattering (CARS),’ total-reflection x-ray fluorescence spectroscopy,’ and other
techniques with submonolayer sensitivity have been extensively studied, still remains a challenge,
particularly when inhomogeneity is present.

We considered this problem in a previous work.” From a fundamental admittance matching perspective,
we generalized Abelés method,® with Hacskaylo extension for increased precision,’ to perform a direct
near-surface (DNS) measurement.

In this paper, we review the measurement procedures of the same Ag -exchanged waveguides by the
DNS approach and by the standard m-line method, which give evidence of a conflict in the refractive
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index value at the film-air interface. We discuss the basic reasons for this conflict and test our ideas with
measurements of the ion-concentration profile by Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) and by
Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), to reach a better understanding of the near-surface region, as
well as of the probing range of the m-line and DNS techniques.

2. EXPERIMENTAL

In the preparation of the ion-exchange samples, prior to their immersion in the dilute melts, the glass
substrates where half-masked with evaporated Al. Cleaning of the Al masks demanded immersing
samples in a NaOH solution. As precaution, we checked on bare BK-7 and soda-lime glass that this
procedure did not produce significant changes in the substrate refractive index. During the process, Ag"
ions werf:O exchanged for Na” ions at the glass-melt interface. The samples were processed at 325 °C for 7
minutes.

M-LINE MEASUREMENT

The resulting graded-index waveguides were subjected to a series of measurements by the standard
coupling-prism, m-line technique.'” The data obtained from the propagating modes in the m-line
technique, associated with their corresponding angles of incidence (synchromous angles), were analyzed
by the WKB method.’

As exemplified with their corresponding effective refractive indices in Table I, up to five modes could be
measured. A good fit was obtained with the second-degree polynomial:

n(zg) =n,—(ny—n)z, ~bz;1; z,=z/d (1)

n

where n, = 1.509 + 0.002 is the refractive index of the glass substrate.

Mode no. Sync. angle n effective Return depth
(um)
0 63°31° + 04’ 1.592 + 0.001 1.2+0.1
1 62°31° + 05’ 1.578 + 0.001 2.1+0.1
2 61°37° + 05’ 1.565 + 0.001 2.8+0.1
3 60°44° + 04° 1.552 £ 0.001 3.6+0.1
4 59°54° + 04° 1.539 + 0.001 43+0.1

Table 1 — Five modes with corresponding synchronous angles and effective
refractive indices, as obtained from an Ag'-exchanged film sample.

From the five modes measured as shown in Table I, with an estimation for the film thickness, d ~6.2 pm,
based on time and temperature of the ion-exchange process, as well as the effective diffusion constant of
Ag' ions in soda-lime glass,” iteration in the WKB method provides b = 0.070 £+ 0.001 and the
extrapolated refractive index at the upper surface no =n(0) = 1.612 £ 0.001.
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DNS MEASUREMENT

In the polarimetric characterization procedure, the refractive indices of the glass substrates were
determined by measuring the well-known Brewster angle at their interface with air. When an ion-
exchange film was present, as in Abelés method for homogeneous films,® we looked for the angle of
incidence at which there is a match between two beam intensities, one reflected by coated and the other
by the uncoated region.” We refer to the latter case, particularly when applied to inhomogeneous films, as
the direct near-surface (DNS) approach.

The two procedures above, using p-polarized light (electric field vector parallel to the plane of incidence),
allow determination of an unknown refractive index with precision typically in the second decimal place.
Increased precision, in the third decimal place, was attained by introduction of a slight component of s-
polarized light (electric field vector orthogonal to the plane of incidence) and interpolation from a set of
analyzer azymuthal angles that produce minimum (Pfund extension for one interface) or matching
(Hacskaylo extension for two interfaces) reflectances at a variable angle of incidence.’

SIGNAL
DETECTOR

o ANALIZER I o

HeMNe LASER BS

..

LYL |

POLARIZER

REF.DETECTOR

GONIOMETER

Fig.1- Illustration of the optical setup used for the direct near-surface (DNS) measurement of refractive
index. A chopper and a lock-in amplifier (not shown) were added for synchronous detection.'®!"

25
Ag*t FILM

20 -
o 15
8
=}
& 10

5 -

n,=1.550 £ 0.001 0= 57°10" £ 01'
0 I I 7 I
55 56 57 58 59

Incident angle (Degrees)

Fig.2- Linear interpolation procedure for the determination of the p-polarization matching angle at the
film-air interface, as applied to an Ag' exchanged film sample. All angles are in degrees. Vertical axis
refers to the analyzer transmission axis orientation at which intensity matching occurs, with a slight s-
polarization component, for a given angle of incidence.
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The basic experimental set up is shown in figure 1. A reference signal from the light source and another
from the sample, positioned in the goniometer table, are sent to a lock-in amplifier and compared,
eliminating common electronic and laser light fluctuations. The angle of incidence and of the analyzer
transmission axis are obtained directly from the goniometer readings. In these experiments, we utilized a
monomode HeNe laser, a quarterwave retarder at 45 degrees, a goniometer with precision smaller than a
miglute of arc, and a pair of Glan-Thomson polarizers with an extinction coefficient better than one part in
10°.

The linear interpolation used to determine the intensity matching condition at the film-air interface is
illustrated in figure 2, leading to ny = 1.550 + 0.001, as described with more detail in reference 7.

3. DISCUSSION AND FURTHER MEASUREMENTS

Comparison of results in the Ag" graded-index waveguides from the m-line method with those from the
DNS approach clearly exposes a conflict. In the zero-depth limit towards the film-air interface, the
extrapolated m-line result is ny = n(0) = 1.612 + 0.001, while that of the DNS method is ny = 1.550 +
0.001. This implies a discrepancy of 0.06 in refractive index, much higher than the uncertainty in both
measurements, and significant in terms of waveguiding properties.

We can attribute the disagreement to the very distinct of each method.

In the m-line after measurement of the modal effective indices, an analytical curve was fitted to the five
experimental values to describe the index value as a function of depth. In the Ag -exchanged films,
determination of the second-degree polynomial refractive index profile (1) depended also on estimation of
the film physical thickness from ion-exchange process parameters. From that profile, the value for near-
surface refractive index was obtained by extrapolation to the zero-depth limit, which assumes a constant
second-degree derivative. Therefore, it is not surprising that different index profiles resulted when several
laboratories, each using its own numerical treatment, characterized the same ion-exchange glass samples.”
As clearly shown in figure 3, discrepancies attained their maximum value in the near-surface region.

1.52 § 5
1519 Mdreal —IROE
Sdemo
1.51¢ IRDE
" 1517 — vk Gill
@ 1 [ RNF
'x. " Padowa
E 1516 -
E L 515 Sakermo I . —*— Grenoble
’ % Santiago
E 1514 Jena
& 1513 EHE
1.512
1511
1.51 =
1] 2 4 [ £ 10 12 14 16

Dep th (um)

Fig. 3 — Refractive index profiles of a same K'-exchanged 4-mode waveguide as resulting from
independent m-line measurements and numerical reconstruction methods; RNF indicates a direct
measurement by the Refracted Near-Field method.’

On the other hand, the DNS method is based on the intrinsic interfacial nature of the admittance matching
condition.”
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Furthermore in the m-line method, each mode propagates with a distinct turning depth in the
inhomogeneous film, as shown in Table I, therefore probing over a distinct depth interval. The shallowest
m-line mode propagates within a depth of 1.2 £ 0.1 pum. much larger than a near-surface range. We
therefore expected the DNS method to be more accurate than the m-line.

In order to test this prediction, we performed Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) and Energy
Dispersion Spectroscopy (EDS) measurements on our samples, as illustrated in figures 4 and 5.

BARE GLASS Agt+ FILM
1000l 1000}
Eﬂ 100} gp 100}
'g E
g 1o} ° o
1 . ﬂ;ll 1| - 1
200 400 500 200 400 500

channel (number) channel (number)

(a) (b)

Fig.4 — Rutherford Backscattering profile of (a) bare soda-lime glass substrate, and (b) Ag'-exchanged
samples, obtained by bombardment with 800 KeV a-particles and 12 KeV resolution.''
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Fig.5 — EDS Ag" profile of exchanged glass film, from 700 sampling points with a
spacing of 9nm, after a sequence of 5 line scans. Overall concentration of silver in
the glass sample was 4.0 £ 0.3 Wt %.
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Comparison between (a) and (b) RBS profiles in figure 4, clearly shows incorporation of Ag” in low
concentration, which increases with decreasing depth, except for a narrow, near-surface depletion zone.
We have estimated that the depth of this zone is around 15nm.

In EDS concentration profile seen in figure 5, a plateau is present up to around 1.5 pum, but still a
significant concentration drop is noticeable within around 50 nm from the surface.

4. CONCLUSION

Complementary Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) and Energy Dispersion Spectroscopy
(EDS) measurements of the Ag'-exchanged films, by showing a pronounced near-surface zone with lower
Ag' countings, are consistent with the direct near-surface (DNS) method result of a significantly lower
refractive index (1.550 + 0.001) than expected by extrapolation from the m-line method (1.612 £ 0.001)
in the zero-depth limit.

As mentioned above, use of the m-line technique with a variety of numerical treatments by different
laboratories has already given evidence of increasing discrepancies with decreasing depth towards the
upper film surface.” Also, it has been reported that limitation of the ion diffusion process, caused by
inhomogeneneities in the molten salt layer during exchange with the glass, may shift the peak of the
exchanged ion concentration profile into the substrate interior.

All these evidences, therefore, corroborate our expectation that the DNS approach can provide more
accurate results than the standard m-line method in inhomogeneous films at the near-surface region.

Conversely, the inhomogeneous films allow for the realization that the m-line technique has a probing
range in the micrometer scale, while that of the DNS is nanometric.
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1.7.3 INTRODUCAO AO ARTIGO 2

Nesse segundo artigo sdo apresentados dois aperfeicoamentos na forma de
medida do indice de refracdo superficial.

O primeiro foi um aprimoramento na forma de medida da técnica DNS-A,
utilizando agora a configuragdo de medida mostrada na Figura 1.6-6(b). Com isso,
obtém-se uma comparacdo mais acurada entre as reflexdes, se comparada a forma
anterior. O resultado dessa nova forma de medida foi um valor mais elevado para o
indice de refracdo superficial, mais condizente com os dados obtidos por EDS. O
segundo aprimoramento foi a utilizagcdo da técnica de Brewster-Pfundu (técnica DNS-B)
na medida do indice de refragdo superficial, visando a simplificagdo dos procedimentos
envolvidos na medida.

Utilizando esses dois aperfeicoamentos foram obtidos resultados consistentes
entre si, para um conjunto de amostras (guias formados de ions de K e Ag).
Adicionalmente, realizou-se uma medida por EDS no guia de Ag, a qual pode ser vista
na Figura 4. Ainda nessa mesma figura, sdo mostrados: o perfil de concentracdo, os
pontos experimentais de Modos Guiados e Brewster-Pfund, e o correspondente perfil de
indice de refracdo. Como se observa, em profundidades intermedidrias ha uma 6tima
concordancia entre o perfil de concentragdo e o perfil de indice. J4 na regido da
superficie, os dois perfis diferem consideravelmente entre si, sendo os valores obtidos
pelas técnicas DNS-A e DNS-B, mais consistentes com o perfil de concentra¢do obtido

por EDS, demonstrando a validade dessas medidas por angulo de Brewster.
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Simple polarimetric approach for direct
measurement of the near-surface refractive index

in graded-index films

Marcelo B. Pereira and Flavio Horowitz

In the standard M-line method for the characterization of graded-index films, an analytical curve is fitted to
the waveguide mode measurements and extrapolated to provide the refractive index in the zero-depth limit.
Here we review our polarimetric approach to a direct-near surface measurement, which complements the
M-line method. Also, we present its new and more straightforward version, which is applicable to existing
samples and does not require masking before ion exchange. © 2003 Optical Society of America

OCIS codes: 310.6860, 120.5410.

Determination of refractive index is essential in
the design of optical systems and components,
and often requires nondestructive techniques.
For graded-index waveguides manufactured by
ion exchange, the index profile is obtained by
the standard M-line technique', in which a
continuous curve is fitted to the experimental
points that correspond to the guided light
modes in the film, whereas the upper surface
refractive index results from extrapolation of
this curve to near-zero film depth. In fact, this
became the most critical region of disagreement
when several laboratories, each using its own
numerical treatment, applied the M-line
measurement technique to the same ion-
exchanged glass samples®.

In previous reports’ the present authors and
others showed an alternative way to measure
directly the near-surface refractive indices of
graded-index waveguides. That way is a
generalization of  Abelées method® to
inhomogeneous  films, which uses the
Hacskaylo extension’ for increased precision.
This modified method is illustrated in fig. 1(a).
The absorbing layer permits matching of the
reflectance from the coated region at the
Brewster condition, i.e., at the substrate’s back
surface, to that of the substrate’s bare upper
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surface. Preparation for the direct near-surface
(DNS) measurement requires masking of a
portion of the substrate (e.g., with an
evaporated Al film) before the ion exchange,
followed by mask removal  before
measurement.

To allow DNS measurement of existing
coatings without previous masking, we
developed a more straightforward method, as
we describe here, based on the Brewster anglc&:,8
with the Pfund procedure,’ for application to
inhomogeneous films. As in Abelés method,
measurement of the Brewster angle uses p-
polarized light to evaluate the refractive index,
with typical precision to the second decimal
place. Also, as in the Abelés-Hacskaylo
method, addition of a slight amount of s-
polarized light during the Brewster angle
measurement (Pfund procedure) improves
precision by 1 order of magnitude. Our scheme
for measuring an arbitrary inhomogeneous film,
provided that its interface with the incident
medium (air) is the unique index discontinuity
traversed by the reflected light, requires only
that an absorbing layer be placed in the
substrate’s back surface, as shown in Fig. 1(b).

As discussed in Ref. 3, the Brewster
condition attained in both DNS measurement
schemes can be seen as resulting fundamentally
from admittance matching at an interface and
thus as having an interfacial nature. From now
on we refer to our generalized Brewster-Pfund
Method as DNS-B.

The basic experimental set up is shown in
Fig. 2, a detailed description of which can be
found in Refs. 3-5. In the DNS-B measurement,
at each angle of incidence, ¢, the azimuth angle



Ahsorbing Layer

Ahsorhing Layer

Fig. 1 Illustration of our two DNS measurement schemes
for inhomogeneous films: (a) generalized Abeles-
Hacskaylo and (b) generalized Brewster-Pfund, both with
an absorbing layer to extinguish undesired reflections. This
extinction is verified when the weaker backreflectance
beam, shifted from the front reflectance by propagation in
the millimeter-thick substrate, disappears. The two methods
provide practically the same results, indicating the
consistency of the DNS approach.

Signal Detector

Goniometer

Ref. Detector

Fig.2  Experimental set up. 0 and ¢, respectively the
orientation of the analyzer and the angle of incidence, are
directly obtained from the goniometer readings, with a
precision of 0.01 degree of arc. The other angle, a., refers to
the polarizer transmission axis, which deviates slightly
from the plane of incidence.

BS, beam spliter, Ref. Reference.

of the analyzer transmission axis, 0, is set to
reduce reflectance to almost zero.

Near the Brewster angle the relationship
between ¢ and O becomes linear. At the
Brewster angle the analyzer’s transmission axis
must be oriented parallel to the plane of
incidence for light extinction, corresponding to
6 = 90° in our convention. Figure 3 shows Q =
10 - 90°| versus ¢, obtained by interpolation
from a set of angular measurements performed
in Ag+ and K+ exchanged samples. Results are
compiled in Table 1.
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Fig.3 Data and interpolation curves measured
by the DNS-B method for Ag-exchanged and
K-exchanged samples.

Table 1. Brewster Angles from Fig. 3, and
Corresponding Near-Surface Film Refractive
Indices, As Obtained by the DNS-B Method *

M-line
Brewster Refractive Refractive
Sample  Angle (deg) Index Index

Ag 57.44+£0.02 1.566+0.001 1.612+0.001
K 56.71+£0.02 1.523£0.001 1.5393 +0.0003

“ The last column presents the zero-depth, extrapolated
values produced by the m-line technique.'
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Fig.4 Refractive index values obtained by M-Line (five
waveguide modes) and by DNS-B (film and bare glass
surfaces) measurement techniques. Energy-dispersion
spectroscopy (EDS) values (five scans with 700 points
each, 20-keV electron acceleration voltage) are scaled to
permit a Gaussian fit with small deviations from all M-line
and DNS-B experimental values. This fit was set to overlap
the index profile in the high depth region where Ag
concentration has its lowest values.

The discrepancy between DNS and
extrapolated M-line results, as given in Table 1,
can be attributed to a depletion of the exchange
salt concentration in the region close to the
glass surface.'' Furthermore, we subjected the



same samples to measurement by energy-
dispersion spectroscopy, whose Ag counting
profile is shown in Fig. 4, with the peak Ag
concentration shifted from the surface by
~0.9um.

This is further evidence of the interfacial
character of DNS measurement, whereas the
measured M-line value closest to the surface
corresponds to a light mode with turning depth
at ~1.2um,* as well as of the complementary
nature of the two methods. As in the original
Brewster and Abelés methods (homogeneous
films), our DNS methods for measurements of
inhomogeneous films are valid for the single-
layer, non-absorbing films.

In conclusion, a combination of DNS and M-
Line methods can bring us a more realistic
picture of refractive index profiles in ion-
exchanged films. In particular, compared with
the previous Abeleés-Hacskaylo method, the
DNS-B approach demands less sample
preparation and uses a simpler measurement
procedure, making determination of the near-
surface refractive index significantly more
practical and less time-consuming.
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1.7.5 INTRODUCAO AO ARTIGO 3

Apos os aperfeicoamentos relatados no Artigo 2, foi iniciado um estudo de guias
opticos produzidas com dois processos distintos de troca idnica (os processos de
fabricagdo das guias estdo sumarizados na Tabela 1 do Artigo 3).

Analogamente aos Artigos 1 e 2, o enfoque no Artigo 3 ¢ o estudo do perfil de
indice de refracdo desses guias Opticos. Nesse artigo, o perfil de indice de refragdo ¢
caracterizado através de medidas Opticas com Modos Guiados e DNS-B (medida do
indice de refragdo superficial usando a extensdo de Brewster-Pfund), ¢ medidas com a
técnica EDS, visando a obtengao do pertfil de concentragdo dos ions dopantes.

Particularmente para a amostra Ag/K/Glass ndo se obteve uma caracterizagdo
satisfatoria, devido as suas caracteristicas peculiares. A Figura 7 do artigo oferece uma
idéia dessas caracteristicas peculiares. Nela observa-se a presenca de dois ions dopantes
no vidro. Os perfis de concentragdo de ambos sdao bem diferentes dos observados em
outras amostras, principalmente por nido apresentarem uma variagdo suave com a
profundidade, como se esperaria num processo de difusdo. Além disso, os ions dopantes
de prata ficaram concentrados em grandes profundidades do guia, gerando um aumento
significativo do indice de refragdo nessa regiao.

Devido a esses fatores incomuns, tem-se na amostra a presenca de reflexdes
adicionais de luz, reflexdes ndo preditas no modelo da técnica de medida do indice
superficial. Devido a isso, o resultado obtido por Brewster-Pfund ndo pode ser
considerado como valido, ja4 que a amostra difere do modelo que ¢ suposto
originalmente. Adicionalmente, a forma do perfil de indice de refracdo obtido por
Modos Guiados ¢ totalmente diferente dos perfis individuais de concentragdo dos ions
dopantes, como também da combinacdo de ambos. De fato, essa amostra apresenta
caracteristicas tdo peculiares, que nenhuma das técnicas empregadas, forneceram
resultados condizentes entre si. Ao combinarmos as informagdes das trés técnicas nao
conseguimos obter uma descricao realistica do perfil de indice de refragao.

Essa amostra ¢ um caso muito particular, que mesmo pela resolugdo numérica da
equagao de modos se obteve um resultado totalmente discordante do obtido por EDS.
Mesmo assim, essa amostra foi muito importante, pois através dela, foi possivel definir

os limites reais de aplicabilidade das técnicas de medida do indice superficial.
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1.7.6 ARTIGO 3: ACEITO PARA A PUBLICACAO NA REVISTA “THIN
SOLID FILMS”.

Towards a More Accurate Refractive Index Profile

of Ion-Exchanged Waveguides

F. Horowitz®, M.B. Pereira”, S. Pelli, G.C. Righini®

? Instituto de Fisica, UFRGS, Campus do Vale CP 15051, Porto Alegre, RS 91501-970 (Brazil)
® Instituto de Fisica, PGCIMAT, UFRGS, Campus do Vale, Porto Alegre, RS (Brazil)
“ Nello Carrara Institute of Applied Physics" (IFAC CNR), I-50127 Firenze (Italy).

ABSTRACT

We evaluated the accuracy of the standard m-line method in the description of the refractive
index profile of ion-exchanged waveguides by comparing its results with those from Energy Dispersion
Spectroscopy and Direct Near-Surface/Extended Brewster-Pfund (DNS-B) Method. Looking at a few
single and double-exchange processes, the comparison shows three major situations: (i) the m-line
accuracy is validated by the other two methods; (ii) discontinuity of ion-concentration does not allow the
assumption of a continuous refractive index profile; or (iii) although the overall m-line profile is
compatible with results from the other two methods, these significantly depart by a near-surface inflection
— in which case, the DNS-B can be used together with the m-line experimental data to produce a more
accurate index profile.

Keywords: Optical properties, Optical coatings, Interfaces, Depth profiling.

1. INTRODUCTION

Determination of the refractive index profile is essential to the design of optical systems and
waveguides, usually requiring non-destructive techniques.

Particularly for graded index waveguides produced by the ion-exchange process, the m-line
technique is generally used to obtain the refractive index profile [1]. A continuous curve is fitted to
experimental points, corresponding to the effective indices of optical guided modes, which are usually in
small number and propagating within depths of microns inside the film.

For the region near the surface (at zero film depth), extrapolation of the fitted curve, which
depends on the analytical function of choice, may produce different results even when the same ion-
exchanged glass samples are measured, as reported in reference 2. A direct measurement then becomes
helpful for the correct determination of the near-surface refractive index.
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In previous reports [3-5], we showed an approach, based on a generalization of the Abelés
Method [6] to inhomogeneous films, for a direct near-surface measurement (DNS-A). Usually the Abeles
method has a precision in the second decimal place, which can be improved to the third with the
Hacskaylo extension [7]. The DNS-A method allows determination of the Brewster condition [8] at the
film-air interface, by matching reflectances (Fig. la). For this, a region in the sample without ion
exchange (bare glass) is needed for comparison, and requires the deposition of a masking metal film prior
to ion exchange, followed by mask removal before measurement.

Characterization of existing films without this special preparation with DNS-A is a problem. To
overcome this drawback, we developed the direct near-surface method, using a more straightforward
measurement (DNS-B). In this method, we assume that the film refractive index profile does not present
any discontinuity, other than at the film-air interface. Light reflection is caused by the air-film and
substrate-air interfaces or, more precisely, by the near-interface regions. Here we are interested in the first
reflection only (air-film interface); therefore an absorbing layer is used to extinguish the other reflection
(substrate-air interface), as shown in Fig. 1b.

In the determination of the film refractive index near the interface with air, the usual
measurement of the Brewster angle uses p-polarized light (electric field in the plane of incidence), with
typical precision in the second decimal place. Improvement of precision by one decimal place is achieved
by a slight additional component of s-polarized light (Pfund procedure [9]).

R R
o1 0 e ;
1 1
(a)
Abhsorhing Layer
e R
1
(h)
Ahsorhing Layer

Fig. 1- Illustration of our two direct near-surface (DNS) measurement schemes for inhomogeneous films:
(a) generalized Abelés-Hacskaylo (DNS-A), and (b) generalized Brewster-Pfund (DNS-B), both with an
absorbing layer to extinguish undesired reflections.

The refractive index, when attained by either one of the DNS measurements, possesses an
interfacial nature, since it results from the admittance matching between air and film media, as discussed
in the reference 3.

In this work, we look for an improved accuracy of the refractive index profile by comparing
results from the DNS-B method with those from the extrapolated m-line profiles, as well as to ion
concentration profiles observed by Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), using samples produced by
single or double ion-exchange processes.
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2. EXPERIMENTAL DETAILS

2.1 Sample Preparation

The samples under analysis were produced in soda lime glass slides by the ion-exchange process,
in which K and/or Ag" ions were exchanged with Na" ions already present in the glass. Single or two-
step exchanges were performed, as summarized in Table 1.

15T EXCHANGE M2 EXCHANGE
Sample Label Ion Parameters Ion Parameters
K/Glass K 395 °C - 8h25min
Ag/K/Glass K 395 °C - 8h25min Ag  325°C - 8min38sec

1-Ag/Glass ~ Ag 325 °C - 8min38sec

2-Ag/Glass Ag 325 °C - 7min - —

K/Ag/Glass Ag 325 °C - 8min38sec K 395 °C - 8h25min

Table 1 - Fabrication parameters of optical waveguides: temperature, time and dopant ion for several
combinations of single and double exchange.

2.2 Measurements

The effective indices of optical waveguides were measured by the conventional m-line technique
by using an SF-6 Schott glass prism (n = 1.7988 at A = 632.8 nm) and a goniometric table with resolution
of 0.001 degrees. The reconstruction of the refractive index profile was performed using numerical
techniques and best-fitting procedures [2].

The experimental DNS-B set up is shown in Fig. 2. This includes a HeNe laser (632.8 nm), a
quarter wave plate at 45°, a pair of Glan-Thomson polarizers (with extinction coefficient better than one
part in 10°), a goniometer, a chopper and a lock-in amplifier, which provides a reflectance value, using
the ratio between sample and reference signals.

For each angle of incidence (¢), a minimum of reflectance is searched by appropriate orientation
of the analyzer. The Brewster condition corresponds to extinction of reflection for p-polarized light
(analyzer transmission axis 6 = 90° in Fig.2). The relationship between ¢ and 6 is linear in the proximities
of the Brewster condition. Using the convenient notation Q = |0 - 90°), two linear functions can be
interpolated to the experimental points. These two curves meet in the horizontal axis, as shown in Fig.3
(at Q =0, corresponding to the Brewster angle of the film-air interfacial region).
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Fig.2 - Experimental DNS-B set up, where 0 and o, respectively the orientation of the analyzer and the
angle of incidence, are directly obtained from the goniometer readings, with precision of 0.01 degree of
arc. The other angle, a, refers to the orientation of the polarizer transmission axis, which is slightly

deviated from the plane of incidence.

25 T T T T T T T T T T

Q (Degrees)

2-Ag/Glass
56.0 56.5 57.0 57.5 58.0 585 59.0
Angle of Incidence (Degrees)

Fig.3 - An example of experimental data and interpolation curves by the DNS-B Method: here the data
refer to the 2-Ag/Glass exchanged sample. The two curves cross the horizontal axis at ¢ = 57.44° + 0.02°,
corresponding to the Brewster condition of the film-air interfacial region.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

The set of measurements was divided into two stages: (i) determination of refractive index
profiles by optical measurements (DNS-B and m-line), and (ii) determination of Ag" and/or K' ion
concentration profiles by EDS.

A summary of the results is shown in Table 2. For sample 1-Ag/Glass, as shown in Fig.4, linear
scaling between the m-line profile and EDS counts is a very good approximation over almost all the film
depth range. Here, accuracy of the m-line results is confirmed by DNS-B, well within their measurement
uncertainties. There is a slight mismatch between m-line and EDS results in the near-surface; this
departure from linearity probably results from the fact that ion concentration is highest near the surface.

NEAR-SURFACE AGREEMENT
REFRACTIVE INDEX (LINEAR SCALING)
(£ 0.001)
Sample DNS m-line DNS/EDS m-line/EDS m-line/EDS
Label Surface Overall Surface

K/Glass 1.517 1.517 ~ ~ ~
Ag/K/Glass N/A 1.518 N/A - -
1-Ag/Glass 1.552 1.551 ~ + +
2-Ag/Glass 1.566 1.583 + ~ -
K/Ag/Glass 1.519 1.520 ~ ~ ~

Table 2 - Results of DNS, m-line and EDS measurements: near-surface refractive index values and
comparisons of profiles and surface values. The rating of agreement is indicated as good (+), fair (~) and
unsatisfactory (-).

JT T T T T T T T T T T T T T T T 50
1554 g 1—Ag/GIass :
— = nprdfile(m-line) 40
&y 154+ —— Agcounts (EDS)
E g n,near-surface (DNSB)| 39
2 1531 g
g =
past F20 »
T 152
-10
1.51-

Depth (um)

Fig.4 - Refractive index (n) profile, obtained by m-line (dotted line) with Gaussian fit from three
waveguide modes, and DNS-B experimental value. EDS values (five scans with 700 points each, 20 keV
electron acceleration voltage) with averaging smoothing, using five adjacent points (solid line), were
positioned for linear scaling with the refractive index profile at low exchanged ion concentration.
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For sample 2-Ag/Glass, as shown in Fig.5, the Ag counts peak (EDS) was shifted by
approximately 0.9 pum from the surface. This can be attributed to a depletion of the exchange salt
concentration in the region close to the glass surface [10], while the first light mode has a turning depth at
approximately 1.2 pm.

Although the Gaussian fit to m-line results was very good, its zero-depth extrapolation departed
significantly from the DNS-B value. Linear scaling between the EDS profile and the m-line/DNS-B
combination indicates the importance of the DNS-B measurement for improved accuracy in the near-
surface region.

As a general start for the fitting procedure deep in the film, implicit assumption was made of
linear proportionality between ion concentration and refractive index profiles. For sample K/Glass,
however, as shown in Fig.6, this proportionality does not follow for higher K concentrations, and in some
cases refractive index change is mainly due to mechanical stress. However, good agreement is achieved
between DNS-B and extrapolated m-line results at near-zero depth, indicating their accuracy. A similar
agreement is observed for sample K/Ag/Glass, in which only K" exchanged ions remained in the glass
matrix.

1590 T v T v T v T v T v
1 ™ 2-Ag/Glass |
1575 \ -40
- = profile (m-line)
i —— Ag counts (EDS)
-g 1560 n, near -surface (DNS-B) [ 30
> @)
< 1545 o)
g -20 2
(72}
B 1530+
-10
1.5154 -
T T T T . T 0
0 2 4 6 8 10

Depth (um)

Fig.5 - Refractive index (n) profile, obtained by m-line (dotted line) with Gaussian fit from five
waveguide modes, and DNS-B experimental value. EDS values (five scans with 700 points each, 20 keV
electron acceleration voltage) with Gaussian fit (solid line), were positioned for linear scaling with the
refractive index profile at low exchanged ion concentration.
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Fig.6 - Refractive index (n) profile, obtained by m-line (short dotted line) with Gaussian fit from four
waveguide modes, and DNS-B experimental value. EDS values (five scans with 700 points each, 20 keV
electron acceleration voltage) with averaging smoothing using five adjacent points (long dotted line),
were positioned for linear scaling with the refractive index profile at low exchanged ion concentration.

Finally, for sample Ag/K/Glass (Fig.7), a Gaussian curve was the best fit to the waveguide
effective indices obtained by m-line. This result is very similar to the usual refractive index profile
obtained for waveguides after a single-step ion exchange. The EDS measurements, however, show the
existence of a superposition of Ag” and K in the glass matrix. Also, the K* profile presents several
discontinuities, even using a post-EDS smoothing procedure, which in practice prevents application of the
DNS method. In this case, therefore, difficulties in the comparison of results from any pair of methods
preclude any conclusions about their accuracy. It is confirmed, however, that the m-line profile seems to
be a smoothed version produced by interpolation of the measured values, each corresponding to the return
depth (inversion point) probed by a waveguide mode.

T T T T T T T T T T T 40
15184 -~ I
| RN AgK/Glass [ 5
1.516- N, === nprfile(m-ing)[ 5
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Fig.7 - Refractive index (n) profile, obtained by m-line (short dotted line) with Gaussian fit from four
waveguide modes. EDS values (five scans with 700 points each, 20 keV electron acceleration voltage)
with averaging smoothing using adjacent five points (long dotted line for K and solid line for Ag), were
positioned for linear scaling with the refractive index profile at low exchanged ion concentration.
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Even with the very good agreements obtained for samples 1-Ag/Glass, K/Ag/Glass and K/Glass,
the need of using more than one characterization method, for a highly accurate description of the
refractive index behavior in inhomogeneous films, is demonstrated by the results observed in samples
Ag/K/Glass and 2-Ag/Glass.

4. CONCLUSION

Comparison among the m-line, DNS-B and EDS results for samples K/Ag/Glass, K/Glass and 1-
Ag/Glass, indicate that use of the m-line method alone is sufficient to obtain an accurate description of
the refractive index profile in many cases, including single- and two-step ion-exchange processes.

On the other hand, for samples Ag/K/Glass and 2-Ag/Glass, the comparison reveals important
characteristics of the diffused layer that are not observed when only one or two methods are used. In the
former sample, the shape of the potassium profile is not continuous, implying that the refractive index
profile should also be discontinuous. This, on one side, leads to not reliable results with the DNS-B
method, and, on the other side, indicates that the m-line profile, being a numerical reconstruction, which
averages over relatively large depths, may also be not sensitive to index discontinuities. In the case of the
2-Ag/Glass sample, the refractive index profile possesses an inflection near the surface region, as
indicated by EDS and DNS-B. The m-line profile, on the contrary, does not show the same behavior,
likely because even the first waveguide mode probes a region at higher depth into the film. This confirms
that the m-line index profile reconstruction cannot achieve a high spatial resolution.

In conclusion, the two cases mentioned above demonstrate the importance of the use of more
than one experimental procedure to investigate inhomogeneous films. In particular, as illustrated by the
analysis of the 2-Ag/Glass sample, the surface index measured by the DNS-B method could be used as an
additional experimental data in the m-line curve fitting procedure, thus improving considerably the
accuracy of the refractive index profile.
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1.8

DISCUSSAO DOS RESULTADOS, CONCLUSOES E
DIRECOES FUTURAS

Analisando os resultados relatados nesses artigos, chegamos a trés situagdes

distintas que estao brevemente resumidas na Tabela 2 do Artigo 3:

1- Na maioria das amostras caracterizadas, os resultados obtidos com as técnicas que
utilizam Brewster (técnicas DNS), Modos Guiados e EDS, apresentaram boa

concordancia entre si (em alguns casos muito boa).

2- Na amostra Ag/K/Glass (dois processos de troca idnica), ndo houve concordincia
entre os resultados obtidos pelas vérias técnicas empregadas. Essa amostra ¢ um caso
muito particular, onde o guia é composto por dois ions dopantes, cada um deles com um
peso diferente, em termos de contribuicdo na variacdo do indice de refracdo. Pela
medida de EDS, os ions de Ag concentraram-se em profundidades maiores no guia,
criando um efeito similar a uma descontinuidade no perfil de indice, e
conseqiientemente, gerando uma reflexdo adicional do feixe de prova (ndo modelado
nas técnicas DNS). Além disso, o proprio perfil de concentragdo de K ndo apresenta
uma forma suave em seu comportamento, como seria esperado num guia usual. Todos

esses fatores corroboraram no resultado incongruente obtido nessas medidas.

3- Finalmente, o caso de maior interesse nesse estudo: guias que apresentam
deslocamento do maximo de concentragdo do ion dopante, da superficie para regides
mais profundas no guia (analogamente em termos do valor maximo do indice de
refragdo). Essas amostras em particular (2-Ag/Glass e K (Artigo 2)) demonstram a
maior limitacdo da resolucdo numérica via aproximacao WKB, em conjunto com as
medidas de Modos Guiados: a correta determinagdo da forma do perfil de indice de
refracdo na regido superficial. Como havia sido relatado anteriormente, nessa regido ¢
necessario extrapolar o perfil de indice, com base numa condi¢do de contorno, em que

se supoe que o valor maximo para o indice de refragcdo € na superficie do guia. Como as
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medidas por EDS demonstraram, este ndo ¢ um comportamento que se observa em
todas as amostras. De fato, a diminuicdo no valor da concentracdo do ion dopante ja
havia sido reportado nos trabalhos de Giallorenzi et al e Gedeon [33,34]. Eles
atribuiram este comportamento a dois fatores primordiais: o esgotamento do sal de troca
na regiao proxima a superficie do vidro (regido onde o processo de troca idnica se
realiza), associado com a grande diferenca de mobilidade entre os ions dopantes e os
ions do vidro. Esse comportamento ¢ exemplificado na Figura 1.8-1, onde se tem o

perfil de concentracdo de dois guias produzidos por troca idnica (b) e (c) [33].

{c)

o & 3

CONCENTRATION {ARBITRARY UNITS)

o,

FIGURA 1.8-1: Na situagdo (a), sio mostradas as concentra¢des dos elementos Al’" ¢
Mg”" de um vidro “starlux”. Ja4 em (b) e (c), sio visualizadas as concentragdes dos
elementos constituintes de dois vidros que sofreram troca idnica (banho AgNO3), sendo
visivel em ambos, o deslocamento do maximo de concentracdo de prata para o interior
do vidro (24 horas de troca idnica). Medidas realizadas num ‘“Electron Probe
Microanalyzer” (resolucao de 70 nm) [33].

Em conclusdo, os resultados relatados nos trés artigos vao de encontro com o

argumento apresentado na Secdo 5: o perfil obtido pela resolu¢do numérica da equagdo
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de modos ¢ uma representagdao adequada da variacdo do indice de refracdo; mas ha
ressalvas quando tratamos especificamente da regido proxima a superficie do guia.
Em vista disso, as técnicas de medida DNS relatadas neste trabalho fornecem ao

calculo numérico, em que se emprega a aproxima¢ado WKB, um ponto experimental
adicional proveniente de uma medida direta, acurada e nao destrutiva.T A utilizagao

desse ponto, em conjunto com os obtidos por Modos Guiados, possibilita a obtencao de
um perfil de indice de refracao mais acurado.

Quanto ao futuro de nosso trabalho nessa é4rea, o aparato experimental poderia ser
modificado, automatizado, visando uma maior rapidez nas medidas, mas o principio da
medida em si seria 0 mesmo fundamentalmente.

Um trabalho interessante seria desenvolver um modelo de difusdo de ions, com
base nos resultados obtidos pelas técnicas DNS, Modos Guiados e EDS.
Necessitariamos de medidas quantitativas dos ions dopantes na matriz vitrea. Isso
implicaria na utilizacdo do menor volume de interagdo possivel, sendo que para as
regides superficiais da amostra (menores que o didmetro maximo do volume de

interagdo) seria necessario utilizar a simulagdo Monte Carlo [35] para estimar a
. o . , T . ,
interacdo completa do feixe de elétrons com a amostra.  Para realizarmos esse calculo

¢ necessario conhecer a corrente utilizada na aceleracdo do feixe de elétrons. Essa
corrente determina a secdo de choque de ionizacdo e conseqiientemente o volume de
interacdo. Além disso, em medidas quantitativas, se utiliza um padrao conhecido para se
estimar a concentra¢cdo do elemento em estudo (ion dopante). A medida do padrao deve
ser realizada sob as mesmas condi¢des que a da amostra, ou seja, deve-se manter um
mesmo volume de interagdo. Para se controlar o volume € necessario monitorar o valor

da corrente no MEV, o que ndo foi possivel no equipamento que utilizamos. Ha uma

" Quando é utilizada a configuracio de Brewster-Pfund nas medidas, além de medir o indice de
refracdo superficial, também se pode utilizar o mesmo aparato experimental para medir o indice de
refracdo do vidro puro (sem troca ionica).

0 feixe de elétrons que atinge a amostra penetra no material uma certa profundidade. Durante essa
penetracdo, ocorrem colisoes eldsticas e ineldsticas que desviam os elétrons, espalhando-os em todas as
direcoes. A regido onde os elétrons se espalham dentro da amostra é chamada de volume de interagdo,
cuja forma se assemelha a uma péra. Este volume é grande, com um didmetro mdximo que varia de
décimos de micron até alguns micra, dependendo dos pardmetros empregados na aceleragdo dos
elétrons, com também das caracteristicas do material estudado (composicdo e densidade). Desse
volume de interacdo é que provem as emissoes de raios-x caracteristicos utilizados na medida de EDS.
Quando o feixe de elétrons estd proximo a superficie dos guias (regido onde ocorre a troca ionica)
parte desse volume de interagdo ndo é ocupado pela matriz vitrea, dai surge a necessidade de se utilizar
a simulacdo Monte Carlo.
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previsdao de instalagdo de um medidor de corrente nesse equipamento nos proximos

meses, 0 que permitiria o prosseguimento do estudo do modelo de difusdo de ions.



CAPITULO 2

ESTUDO DA BIRREFRINGENCIA INDUZIDA
EM MATERIAIS COM PROPRIEDADES OPTICAS
NAO-LINEARES DE SEGUNDA ORDEM



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

d - Espessura fisica de um filme fino.

e - Carga elétrica.

E; - Vetor campo elétrico do meio i.

f(Q) - Fungao distribui¢do orientacional.

fo(Q2) - Funcao distribuigdo orientacional isotropica.
F - Fator de campo local.

k; - Vetor de onda do meio 1.

H; - Vetor campo magnético do meio 1.

1j(w) - Fung¢ao esférica modificada de Bessel.
14 - Corrente elétrica no circuito da amostra.

Iz - Corrente elétrica no circuito da referéncia.
n - Indice de refracio.

n; - Indice de refragdo do meio 1.

Nyyouz - Indice de refragdo na dire¢do x,y ou z.
ne - Indice de refracdo efetivo.

Next - Indice de refragdo extraordinario.

Nord - Indice de refracdo ordinario.

N - Numero de dipolos por unidade de volume.
N’ - Densidade de elétrons.

p - Polarizacao paralela ao plano de incidéncia.
p - Vetor polarizagdo microscopica.

P - Vetor polarizagdo macroscopica.

Py(x) - Polinémio de Legendre.

r - Vetor deslocamento.

r;i - Coeficiente de Fresnel para a interface ij.
R - Refletancia ou refletividade.

‘R - Coeficiente de Drude.
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s - Polarizacao transversal ao plano de incidéncia.

Sa - Sinal de leitura de refletancia (caso anisotropico).

S - Sinal de leitura de refletancia (caso isotropico).

S100% - Sinal de leitura de intensidade do LASER (100%).

t - Tempo.

T - Temperatura.

T, - Temperatura da transigdo vitrea.

U - Energia de interacdo dos dipolos.

V - Diferenga de potencial ao longo do filme.

V¢ - Diferencga de potencial aplicada na fonte de compensagao.
Vp - Diferenca de potencial aplicada na fonte de polarizagao.
x,y € L - Diregdo transversal a aplicacdo do campo elétrico de polarizacao.

z e || - Diregdo paralela a aplicagdo do campo elétrico de polarizagao.

a - Polarizabilidade.

B - Hiperpolarizabilidade.

vy - Segunda Hiperpolarizabilidade.

0 - Termo de mudanga de fase da luz.

on - Incremento do indice de refracao.

A - Retardo de fase entre as componentes p € s do campo elétrico da luz.

An - Birrefringéncia.

AR - Variagdo relativa da refletancia.

¢ - Constante dielétrica.

{ - Angulo entre o eixo de transmissio do analisador e a transversal ao plano de
incidéncia.

0 - Angulo polar entre o campo elétrico de polarizagio e o dipolo molecular.
A - Comprimento de onda da luz.

1 - Momento de dipolo permanente.

Lind - Momento de dipolo induzido.

¢ - Angulo azimutal.

@i - Angulo entre o vetor de onda e a normal ao plano de incidéncia (meio i).

yD - Susceptibilidade linear.
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v - Susceptibilidade nio-linear de segunda ordem.

v - Susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem.

v - Orientagdo do campo elétrico da luz refletida com referéncia a transversal ao plano
de incidéncia.

o - Freqiiéncia do campo elétrico.

Q - Angulo sélido.

APC - "polycarbonate poly(bisphenol A carbonate-co-4,4’-(3,3,5-
trimethylcyclohexylidene)-diphenol)”.

AZOOH - "alkoxysilanes”.

CLD-1 - Cromoforo com propriedades Opticas nao-lineares - desenvolvido a partir do
“phenyltetraene”.

CNNB-R - "3-cinnamoyloxy-4-[4-(N,N-diethyilamino)-2cinnamoyloxy  phenylazo]
nitrobenzene”.

DANS - "4-dimethylamino-4’nitrostilbene”.

DO3 - "Disperse Orange 3” (Cromoforo comercial).

DRI1 - "Disperse Red 1”” (Cromoforo comercial).

EO - Eletro-optico.

esu - "Electrostatic Units System”.

GPTS - "3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane”.

GSH - Geragao de segundo harmonico.

HBO-BO6 - "2-(2’-hidroxy-4’-aminophenyl)-6-nitrobenzoxazole”.

NAS - Cromoforo "nitroaminostilbene”.

OM - Orientacao molecular.

PC - “polycarbonate”.

PMMA - “poly(methyl-metacrylate)”.

PNA - "4-nitroaniline”.

POP - "Poling Optical Polarimetry”.

PVC - "poly(vinyl chloride)”.

PVCN - "polyvinyl-cinnamate”.

PVP - “poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)”.

SGDR1 - "silicon alkoxide” dopado com DR-1.

SOL - Solu¢do de TEOS (apds preparagao descrita na Se¢do 2.5.1) e etanol.



TEOS - "tetraethoxysilane”.
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2.1
INTRODUCAO

Na segunda parte de nosso trabalho, estudam-se materiais compositos: filmes sol-
gel dopados com moléculas organicas que apresentam propriedades Opticas ndo-
lineares. Essas moléculas podem ser polarizadas por campos elétricos dc, alterando
conseqlientemente a estrutura do filme e o valor do indice de refragdo, além disso,
podem gerar emissao de segundo harmonico ao interagirem com uma fonte de luz mais
intensa. Essas caracteristicas sdo interessantes em muitas aplicagdes tecnologicas. Por
causa isso, o interesse no estudo desses materiais aumentou muito nos ultimos anos,
tanto no desenvolvimento dos materiais em si, como também na monitora¢ao ¢ medicao
dessas propriedades nao-lineares.

Sera enfocada principalmente a determinagdo da birrefringéncia induzida nesses
tipos de materiais, causada pela polarizagdo da amostra por um campo elétrico dc. Para
isso, sera realizada uma compilacdo dos modelos existentes na literatura, de onde se
parte para o desenvolvimento de um experimento simples para a determinagdo da
birrefringéncia induzida, através de um conjunto de medidas de refletancia de luz.

A exposi¢do sera iniciada com uma pequena revisao historica, abrangendo os
tipos de materiais utilizados, as técnicas de caracterizagdo empregadas, as propriedades
medidas e as aplicagdes desses materiais. Num segundo momento, serd realizada uma
revisdo dos conceitos envolvidos nos processos Opticos nao-lineares. Serdo descritos o
sistema matriz-cromoforos, a manifestagdo dos efeitos ndo-lineares, a susceptibilidade
linear, as alteragdes no valor do indice de refracdo, a susceptibilidade eletro-optica e a
funcdo distribui¢ao orientacional. Em seguida, serdo revisados os conceitos basicos de
oOptica utilizados no presente trabalho. Serd descrito o método de caracterizagao POP,
seu embasamento teodrico, chegando por fim nas equacdes para a birrefringéncia
induzida. Serdo destacados os aparatos experimentais de aplicagdo do campo elétrico,
de monitoracao Optica da refletdncia de luz e as alteragdes que foram implementadas no

experimento.
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Concluindo o estudo desses materiais, serdo apresentados os resultados
experimentais obtidos: as medidas da birrefringéncia induzida nesses materiais
compostos (cromoéforos organicos imersos em matrizes silicato, polimérica e silicato-
polimérica). Serao discutidos esses resultados, as limitagdes e os problemas que foram
observados na técnica. Finalizando, serdo discutidas as diregcOes futuras a serem

seguidas, visando uma caracteriza¢do mais ampla desses materiais.
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2.2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os primeiros relatos de polimeros com respostas ndo-lineares de segunda ordem
foram feitos por Meredith et al [36] e Garito & SingerJr no inicio da década de 1980.

Durante essa década e a seguinte, varios sistemas poliméricos foram investigados
exaustivamente e as suas propriedades Opticas ndo-lineares monitoradas através de
varios métodos diferentes.

Um dos métodos utilizados para a investigacao dessas propriedades, foi o método
de “Maker Fringe” em geragdo de segundo harmdnico (GSH). Um detalhamento desse
método, pode ser visto em trabalhos anteriores a década de 80, como por exemplo, o de
Jerphagnom [37]. Existem também as medidas da intensidade da GSH, reportadas por
Hampsch et al. [38], que além disso, estudou a influéncia da atmosfera (portadores de
carga) no processo de orientacdo por descarga corona em filmes de PMMA dopados
com DANS. As medidas de GSH e de deslocamentos eletrocrdmicos relatados por
Mortazavi et al. [39] em filmes de PMMA dopados com DR1 (cromo6foro organico
comercial) e de Mandal et al. [40] em PVCN dopado com CNNB-R que apresentam
“cross-link” entre o dopante e a matriz. As medidas feitas por Page et al. [41] de
deslocamento eletrocromico, que também podem ser utilizadas para inferir o pardmetro
de ordem (porcentagem de moléculas alinhadas ao campo aplicado). Um estudo de
relaxacdo eletrocromica para outras matrizes € descrito por Goodson III & Wang [42],
onde além do PMMA, foram estudados filmes em PVC e PC dopados com NAS.
Concluindo esse assunto sobre monitoragdo de efeitos ndo-lineares, pode-se ainda citar
as medidas de variacdo da constante dielétrica do material (ou do indice de refracdo),
utilizando interferometros, por exemplo, como nos trabalhos de Sigelle & Hierle [43] e

de Singer et al. [44].

" GARITO, A.; SINGER, K. Organic crystals and polymers - a new class of nonlinear optical materials.
Laser Focus, v. 80, p. 59-65, 1982.
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Além dos trabalhos com matrizes poliméricas, foram reportados resultados para
matrizes silicatos e matrizes hibridas. Estas matrizes, em comparagdo com as
poliméricas, possuem transi¢cdes vitreas em temperaturas bem mais elevadas, ou seja,
elas sdo mais estadveis termicamente (um dos requisitos mais importantes em
dispositivos opto-eletronicos). Pode-se citar o trabalho de Montenero et al. [45], no qual
foram estudados os efeitos da temperatura nos espectros de absor¢do para filmes de
Si0; dopados com DO3. Choi et al. [46] relatou a melhoria na estabilidade temporal do
SGDRI1 ao ser misturado com GPTS. H4 também o relato de Lee et al. [47], que
desenvolveu um trabalho com vérias configuragdes diferentes de moléculas AZOOH
(deslocamento dos “cross-links” na molécula), resultando numa modificacdo da
mobilidade e conseqlientemente da resposta ndo-linear do material. Finalizando,
Hayakawa [48] relatou melhorias na estabilidade térmica e na resisténcia quimica pela
combinag¢do de matrizes silicato com poliméricas (PVP) dopadas com DO3.

Paralelamente ao estudo e monitoracdo dos efeitos nao-lineares, muitos outros
trabalhos foram publicados com um enfoque direcionado a aplicagdo industrial desses
materiais em dispositivos. Yankelevich [49] relatou o uso de um filme polimérico sob a
acdo de um campo elétrico de polarizacdo por descarga corona, na geracao do efeito de
duplicagdo de freqiiéncia num pulso de 13-fs. Ja no trabalho de Min et al. [50], foi
reportado o uso de uma matriz hibrida (silicato-polimero) no desenvolvimento de um
modulador eletro-6ptico baseado na configura¢do de um interferometro do tipo Mach-
Zehnder. Assim como o trabalho de Oh et al. [51], que relatou o desenvolvimento de
um dispositivo similar; uma combinagdo de CLD-1 e APC, com boa estabilidade
térmica, baixa perda Optica e baixa voltagem de modulacdo. Outro trabalho interessante
¢ o de Chen et al. [52], onde foi descrito um sistema de trés camadas constituidas por
micro-prismas poliméricos e silicatos, cujos indices de refragdo mudam com a variacdo
de temperatura (aplicagdes promissoras em guiamento de lasers e também para
interruptores Opticos em telecomunicagdes).

Nessa revisdo, o objetivo foi propiciar uma idéia da diversidade e das
potencialidades desses novos materiais. Para uma visdo mais profunda e ampla do
assunto, existem varios trabalhos de revisao e livros escritos especificamente sobre o
assunto, tanto na década de 80 como posteriores. Estas publica¢des tratam tanto dos
sistemas poliméricos em si, como de estudos de relaxa¢do do ordenamento induzido
pelo campo e também de suas potencias aplicagdes. Burland et al [53], trabalho escrito

na metade da década de 90, relaciona varios desses trabalhos de revisdo em suas
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referéncias. Ele em si ¢ um amplo trabalho de revisdo, dedicado essencialmente aos
efeitos nao-lineares de segunda ordem em sistemas poliméricos, sendo uma Otima
leitura para pesquisadores que desejam ter uma visdo resumida dos processos e das

potencialidades desses materiais.
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2.3
REVISAO DE CONCEITOS

Nessa se¢do, serao revisados alguns conceitos envolvidos nos processos Opticos
lineares e ndo-lineares, que sdo observados quando da aplicagdo de um campo elétrico
num sistema cromoéforo-matriz (polarizagdo elétrica dos croméforos). Serdo abordados
o sistema cromoforo-matriz, a susceptibilidade linear, a birrefringéncia induzida, a
susceptibilidade eletro-Optica, a funcdo distribuicdo orientacional e a dindmica

envolvendo o processo de polarizacao pelo campo elétrico.

2.3.1 O SISTEMA MATRIZ-CROMOFOROS E A MANIFESTACAO DOS
EFEITOS NAO-LINEARES

Considera-se um meio material (matriz) que ndo apresenta propriedades opticas
ndo-lineares, no qual estdo imersas as moléculas de interesse em nosso estudo. Essas
moléculas sdo cromoforos organicos, que podem ou nio estar ligadas a matriz por
ligagdes quimicas e cuja forma bésica ¢ ilustrada na Figura 2.3-1. Os cromoforos sao
moléculas conjugadas formadas pelo anel benzénico em combinagdo com grupos
aceitadores (A) e doadores (D) de elétrons em suas extremidades. Essas moléculas nao-
centrossimétricas possuem ligacdes m, contendo elétrons 7 nado-localizados
compartilhados pela molécula, ou seja, os elétrons nao estdo localizados numa particular
ligagdo quimica, sendo livres para se deslocarem. O sistema A-“m-bridge”-D possui
uma alta assimetria na distribui¢do de cargas na molécula, conseqiientemente gerando
um grande momento de dipolo.

A caracteristica de dipolo faz com que esses tipos de moléculas sejam sensiveis a
presenga de campos elétricos externos do tipo dc. Elas se alinham ao campo elétrico de
polarizagdo aplicado (caso possuam liberdade de movimentacdo dentro da matriz)

saindo de uma orientagdo aleatéria (situacao isotropica) para uma orientacao paralela as

linhas de campo (simetria uniaxial).
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"1-bridge"

A /\ D
—
T

CN CH;
CHO A D OCH,
COCH; N(CH3),
ND; NHZ

FIGURA 2.3-1: Forma basica dos cromoforos estudados, sendo p, 0o momento de dipolo
permanente [54].

A nova simetria observada no material altera o valor de indice de refracdo, que
agora nao ¢ mais Unico para todas as direcdes. O material passa a ser birrefringente,
com dois indices de refracdo principais: um na dire¢do de alinhamento das moléculas
(indice extraordindrio) e outro na direcdo transversal (indice ordinario). A
birrefringéncia ¢ uma propriedade optica linear, mas além dela, o campo dc também
induz efeitos eletro-Opticos que sdo processos Opticos nado-lineares.

Os fenomenos Opticos ndo-lineares podem ser observados na maioria dos
materiais na natureza, ndo apenas nesse tipo de molécula estudada. Sua manifestacao
depende basicamente da amplitude do campo elétrico de interagdo utilizado para
observar o efeito.

Na situagdo em que a amplitude do campo € baixa, a polarizagao macroscopica do

material poder ser escrita como:

P=g,(y" *E), (2.3-1)

sendo € a permissividade do vacuo, x'" a susceptibilidade linear e E o vetor campo

elétrico.Jr

" O sistema de unidades comumente adotado na drea de dptica nio-linear é o “electrostatic units
system” (esu), mas nesse trabalho todas as expressoes e resultados serdo escritos no sistema
internacional de unidades (mksa). As formulas de conversdo do sistema mksa para o esu, para as
propriedades mais usuais da drea de dptica ndo-linear, podem ser encontradas no trabalho de Skinner
e Garth [55].
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A susceptibilidade y" ¢ um tensor de segundo grau que assume um papel
importante. Através dele € possivel relacionar as componentes do vetor polarizagdo com
as componentes do vetor campo elétrico. Nesse tensor esta contida toda a informagao
sobre 0 meio, para relacionar a polarizagdo com as varias componentes Cartesianas de
um vetor campo elétrico, orientado numa certa direcao arbitraria.

Para um campo com amplitude alta, a polarizacdo elétrica assume a seguinte

forma:

P=g (" *E+y®@*E> +y O *E’ +..), (2.3-2)

onde o termo quadratico descreve o efeito ndo-linear de segunda ordem, sendo %' a
susceptibilidade ndo-linear de segunda ordem, o termo cubico descreve o efeito nao-
linear de terceira ordem, sendo y a susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem e
assim por diante.

E muito dificil observar efeitos ndo-lineares de ordens mais altas na natureza. Na
pratica, so os termos de segunda e terceira ordem da expansao em série na relagdo (2.3-
2) sdo relevantes em processos nao-lineares.

Uma forma simples de visualizar as manifestacdoes desses efeitos ndo-lineares
relacionados ao ¥® e ao ¥, é considerar uma onda viajando ao longo de um dos eixos
do sistema de coordenadas (na direcdo z, por exemplo). Nessa situagdo o campo elétrico
¢ representado por: E(z,t) = E, cos(wf —kz) (2.3-3); sendo ® a freqiiéncia do campo
elétrico e k o respectivo vetor de onda.

Substituindo a expressdo (2.3-3) em (2.3-2), obtém-se a seguinte expressdo para a

polariza¢do do meio:

P=¢,[x"E,cos(wt —kz)+ 3 P E; cos’(wt —kz) + 3 VE, cos’ (ot —kz)].  (2.3-4)

A expressdo acima ¢ trabalhada mais facilmente, quando o campo elétrico ¢é
representado em sua forma complexa. Fazendo isso, em conjunto com algumas
substitui¢des trigonométricas, obtém-se a seguinte representacdo para a polarizagdo

elétrica macroscopica do material:
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x M E, cos(wt — kz) + % x P EX{1+ cosQot — 2kz)] +

P=¢, (2.3-5)

yVE; [% cos(ot — kz) + %cos(f&cot -~ 3kz)}

Observa-se na formula (2.3-5) o aparecimento de novas freqiiéncias (2m e 3w)
relacionadas com a polarizagdo nao-linear do meio, como também a presenca de uma
contribuicdo independente de freqiiéncia no segundo termo (polarizacdo dc). Este
fendmeno ¢ chamado de retificacdo Optica e ocorre em materiais ndo-lineares de
segunda ordem, junto com efeitos de geracdo de segundo harmonico (2w). J& nos
materiais nao-lineares de terceira ordem, se observa apenas a geracdo de terceiro
harmonico (3m).

Similarmente aos coeficientes macroscopicos (susceptibilidades), as moléculas
dopantes possuem seus proprios coeficientes (hiperpolarizabilidades) que também sao
tensores. Pode-se expressar a polarizabilidade de uma molécula (polarizacao

microscopica), para a situagdo de interagdo com um campo intenso:
Bt faBW +B(ED) +y(ED) + ., (2.3-6)

sendo a, B e y respectivamente, a polarizabilidade, hiperpolarizabilidade e segunda
hiperpolarizabilidade ¢ E™ o vetor campo elétrico.

Na expressdo (2.3-6) o vetor campo elétrico refere-se ao campo local agindo na
molécula. Esse campo nem sempre possui o0 mesmo valor do campo macroscopico,
principalmente quando se considera que as moléculas estdo imersas em meios materiais
densos. Nesse caso, deve-se corrigir o campo local com respeito ao campo macro,

através de um fator de campo local, como pode ser visto na relagao abaixo:
E"Y = FE, (2.3-7)

sendo F o fator de campo local e E o vetor campo elétrico macroscopico.
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Existem véarias aproximagdes para se determinar o fator de campo local,
particularmente para um campo Optico, pode-se utilizar o fator de correcdo do tipo

Lorentz-Lorentz [56]:

2
2
F© = % (2.3-8)

onde ng ¢é o indice de refracdo do meio material.
J4& na situagdo de um campo de baixa freqiiéncia ou dc, pode-se utilizar o fator de

correcao do tipo Osanger [56]:

€ (nfF + 2)

FO =
2
2e +nj

, (2.3-9)

sendo € a constante dielétrica do meio material.

Considerando-se essas corre¢des de campo, pode-se reescrever a expressao (2.3-

6) em termos dos dois campos macroscopicos, o Optico de entrada (®) e o dc (0):Jr
B(0) =&, (-0 :0)F O E@)+ B(-0:0 0)F O FOE@)EO0)}.  (2.3-10)

Para representar-se adequadamente a polarizabilidade, ainda necessita-se incluir
na expressio (2.3-10) mais uma correcdo de campo local (F”). Essa correcdo ¢ devida
a interacdo entre a molécula e o meio circundante que ocorre durante o processo de
emissdo do campo Optico de saida (-®).

Quando essa nova corregdo ¢ feita, obtém-se finalmente a expressdo para a

polarizabilidade molecular [57]:
P @) =g, (-0:0)E@)+ B (-0:0.0)E@)E0)), 2.3-11)

sendo o (-0 ;0) =a(—0;0)FF? e B (- ;0,0) = B (—o ;0 ,0)F O F O F©

¥ Como nos materiais estudados, apenas os dois primeiros fatores da relacio (2.3-6) sdo relevantes, o
termo referente ao " estd sendo desconsiderado na representaciio da Polarizagdo.
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2.3.2 A SUSCEPTIBILIDADE LINEAR E AS ALTERACOES NO VALOR DO
INDICE DE REFRACAO

Apos as expressdes para as polarizabilidades terem sido escritas, vamos agora nos
concentrar na obten¢do das expressdes para a susceptibilidade linear do material. Apos
serem determinadas, essas expressoes serdo correlacionadas com as respectivas
componentes do indice de refragdo do material (direcdes paralela e perpendicular ao
campo). Finalmente, serdo obtidas as relacdes para a variagdo do indice de refragao
(variacdes quadraticas das componentes) ocasionadas pela aplicagdo do campo elétrico
de polarizacao.

Para isso, recorre-se ao modelo de um gas orientado. Esse modelo representa
adequadamente a dinamica dos processos envolvidos na interagao das moléculas com o
campo elétrico de polarizagdo (processos de orientacdo e de relaxagdo). Nao estamos
interessados em nos aprofundar na teoria envolvida e sim nos atermos em alguns pontos
mais relevantes ao estudo desses materiais. Para uma visdo mais profunda da teoria
envolvida, os trabalhos listados nas referéncias 58 e 59 sdo mais adequados a esse
proposito.

Primeiramente, considera-se uma molécula similar & mostrada na Figura 2.3-1,
sendo disposta no sistema de coordenadas visto na Figura 2.3-2 (campo elétrico de
polarizagdo na direcdo z). Nessa configuragdo, as polarizabilidades lineares para as

direc¢des X,y e z podem ser escritas como:
o (—0;0) =0y, (-0;0)=a, (-oe) e an(-o;0)=o(-oe), (2.3-12)

sendo as orientagdes perpendicular e paralela dos coeficientes, com respeito a direcdo
de aplicagdo do campo elétrico de polarizacdo, representadas respectivamente pelos
simbolos L e ||.

Da definicdo de polarizabilidade linear, obtém-se a polarizacio molecular

induzida:

p V(@) =¢g,0;(—0;0)E (). (2.3-13)
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FIGURA 2.3-2: Sistema de coordenadas: eixos principais (X,y,z) € os eixos da molécula
(1,2,3). O campo elétrico de polarizagao ¢ aplicado na dire¢do z, sendo 6 o angulo polar
entre o campo elétrico de polarizagdo e o dipolo molecular e ¢ o angulo azimutal.

Tomando a expressao (2.3-13), pode-se calcular a polarizagdo macroscopica do
material, sendo esta o somatério das polarizagdes moleculares induzidas, levando-se em

conta uma média orientacional das mesmas [56]:

PO @)= N [[p/" @)cos(1,2) + p;" (@)cos(2,2) + p;” (@) cos(3,2) | ()dQ2

= SO{NHOLI(—Q) ;) + ((x‘T (~0;0)—a (-0 ;m))cos2(3,z)]f(Q)dQ }EZ (@) (2.3-14)

=g, L (-0;0)E, (0)

Z
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PO @)= N [[p/" @)cos(l,x) + p3” (@) cos(2,x) + p;® (@) cos(3,x)|f ()dO2

- go{Nj[aj(—co o)+ (0] (~0;0) -0 (~o ;m))cos2(3,x)]f(Q)dQ}Ez (©) . (2.3-15)

=gy (-0;0)E, (@)

Nas equacdes acima, a fungdo distribuicdo orientacional f(QQ) descreve uma
orientacdo estatistica dos dipolos moleculares microscépicos, sendo N o niimero de
dipolos por unidade de volume. Os valores mostrados entre as chaves nas expressoes
sdo as susceptibilidades lineares (diregdes X e z) para um campo com uma certa
freqiiéncia o e diregao z.

As susceptibilidades sdo relacionadas com as respectivas componentes do indice

de refragdo pela expressdo [54]:
n.=¢gle,=1+y". (2.3-16)

Substituindo-se na relacdo (2.3-16), as respectivas susceptibilidades para as

C , g ~ T
direcdes z e x, chega-se aos valores dos indices de refracdo:

nl(@) =1+ (-0;0)
(2.3-17)
=1+ NJ.[oci(—m o)+ ((x‘T(—(o ;0) - (—o ;m))cosz(3,z)]f(Q)dQ

4n

n (@) =1+y,)(-0;0)
(2.3-18)
=1+ NI[OLi(—(D o)+ (ocf (~0;m)—o | (-0 ;co))cosz(3,x)]f(§2)d§2

Y Como se tem uma simetria uniaxial, o valor do indice de refracio para a direcio y é o mesmo que
para a diregdo x.
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Tomando as fungdes distribui¢@o orientacional para as situagdes isotropica (fo(€2))

e anisotropica (f(Q2)), obtém-se as variagcdes dos indices de refracdo quadraticos em
(2.3-17) e (2.3-18):

A2 @)] = M@ (030) 0| (~0;0)) x

j cos’(3,2) (Q)dQ - j cos’(3,2)f, (Q)dQ} (2.3-19)

4 4n

= N(o, (—0;0)—o (- ;c)))(<cos2 9> —%)

A[nj (co)] = N(o (-0;0) —o ] (-0 ;0))

jcos2 (3,%) £(Q)dQ - j cos’(3,x) (Q)dQ}

4n 4n

(2.3-20)

= N(oc[(—co ;o) —a | (o ;m))[e —%<Cosz e>j _ﬂ

- —% N(o, (—0;0) -0 (-o ;co))(<cos2 9> - %)

Observando as duas expressdes acima ¢ facilmente perceptivel, que as variacdes
quadréaticas dos indices de refracdo possuem uma correlacdo entre si (um fator —2 entre

ambas). Utilizando essa correlacdo, pode-se escrever a seguinte identidade:

Al @)]= =242 @)]= 24]2 @) (2.3-21)
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Ao se supor que o campo elétrico de polarizacao induz uma variacao pequena no
valor do indice de refracdo, se comparada ao seu valor original (indice de refrag¢do

isotropico), pode-se aproximar a relagao (2.3-21) por:
An_(w) =-2An (o) =-2An (0). (2.3-22)

Sendo a variacao do indice de refracao na diregao z:

An,(w) = % (a‘T (~0;0)—a (-0 ;co){<cos2 0 > —~ %) (2.3-23)

0

A expressdo (2.3-22) ¢ muito importante, pois através dela pode-se correlacionar
a variacao do indice de refracdo na dire¢do de aplicacdo do campo (z), com a variagdo
do indice na dire¢do transversal (x ou y). Isso permite-nos estabelecer as expressdes
para os indices extraordinario e ordinario do material, em termos de um incremento de

indice de refrag¢do (dn), como sera visto em maiores detalhes na Se¢ao 4.

233 A SUSCEPTIBILIDADE ELETRO-OPTICA E A FUNCAO
DISTRIBUICAO ORIENTACIONAL

Inicialmente sera retomada a defini¢ao da polarizagao microscopica (relagao (2.3-
6)), supondo-se o sistema de coordenadas da Figura 2.3-2. Nesse caso, a polarizagdo

ndo-linear de segunda ordem pode ser escrita de uma forma geral como:
P2 (©) =¢B (—0;0,0)E,(0)E,(0), (2.3-24)

onde 1,j e k referem-se aos eixos principais, Ej(®) e Ei(0) sdo respectivamente o campo
optico (freqiiéncia ) e o campo dc, e Bijk* ¢ o tensor hiperpolarizabilidade.

Pelas caracteristicas das moléculas estudadas (sem centro de simetria € com
formas alongadas) a componente B333 do tensor hiperpolarizabilidade ¢ o elemento

dominante. De fato, as outras componentes podem ser supostas como zero [56].
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Com isso, a polarizagdo molecular ao longo do eixo 3 da molécula assume a

seguinte forma:
P2 (@) =8By (-030,0)E; (@) E;(0). (2.3-25)

Supondo o campo elétrico de polarizacdo (dc) e o Optico de prova na diregdo z,
pode-se calcular a polarizagdo macroscopica induzida pelo campo elétrico dc

(polarizagdo eletro-optica). Para isso, toma-se uma expressao similar a relagdo (2.3-14)

[59]:

PP () =N [ p{?(@)cos(3,2) £ (Q)dQ

zao{N_[B;33(—co ;0,0) cos3(3,z)f(Q)dQ}EZ((o)EZ(O) . (2.3-26)
=g (-0;0,0)E. ()E.(0)

J& para o campo otico de prova na dire¢ao x (analogamente para a direcdo y)

obtém-se:

PP (@) =N [ p{?(@)cos(3,x) f(Q)dQ

= SO{NIB;33(—m ;0 ,0)cos’(3,x) cos(3,z)f(Q)dQ}Ex (@)E_(0), (2.3-27)
=&Y (—0;0,0)E (0)E,(0)

sendo os termos entre as chaves nas expressdes, as susceptibilidades eletro-Opticas

macroscopicas (X O (—w;m,0) e x D (~0;m ,0)).
Dos valores para as susceptibilidades nao-lineares mostradas nas expressoes (2.3-
26) e (2.3-27), obtém-se as contribuigdes eletro-opticas para as variagdes nos indices de

refracao (dire¢des z e x) [56]:
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N

An_(©) = By (—0 ;0 ,0)E. (0)(cos’0 ) (2.3-28)
1€0
[
N . )
M, (@) == By (30 0)E, (0)(cosO sen’0)) . (2.3-29)

Finalizando essa se¢do, vamos agora nos aprofundar um pouco na questdo da
funcao distribuicdo orientacional (f(€2)). Supondo um espaco angular dQ =sen6 dO do
(ver Figura 2.3-2), a probabilidade de se encontrar uma molécula com momento de
dipolo ¢ dado por f(Q)dQ. Particularmente na situagao inicial, sem a presenca do campo
elétrico de polarizacdo, esta funcdo distribuigdo ¢ isotropica (fp(€2)), representando o
ordenamento randomico das moléculas no material. J4 na situacdo de campo elétrico de
polarizagdo aplicado, a orientacdo randomica se altera, passando para uma orienta¢ao
particular, representada pela funcdo distribuigdo f(€2). Nesse caso, dois mecanismos

competem para determinar a distribui¢do final (estado estacionario):

1- A interac¢do dos dipolos moleculares com o campo elétrico de polarizacao (dc), que

induz o alinhamento dos dipolos moleculares (direcao da aplicagdo do campo (z)).

2- A agitacdo térmica que tenta desalinhar os dipolos (forgas estocasticas), levando o

sistema a configuragdo de entropia maxima.
A fungdo distribuicdo que representa mais adequadamente esta situacao,

considerando que nao estamos num regime de temperaturas muito baixas, ¢ a

distribuicao de Maxwell-Boltzmann:
f@xexpl-Us). (2.3-30)

onde U representa a energia de intera¢ao dos dipolos polarizaveis, sendo definida como:
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. = uE T
U=—-u-E=-—cosb . 2.3-31
K T ( )
A funcao distribui¢@o orientacional assume a seguinte forma:
£(Q) o exp(%cose j . (2.3-32)

A simetria uniaxial do sistema matriz-cromoéforos, cujo eixo de simetria ¢ dado
pela dire¢do de aplicacdo do campo elétrico de polarizacdo (z), ¢ explicitamente
representada pela fungdo distribuicdo orientacional mostrada acima. Como se pode

observar, ndo hd uma dependéncia com respeito ao angulo azimutal ¢ (ver Figura 2.3-

o I

2), mas apenas em

Devido a essa caracteristica de simetria uniaxial, pode-se expandir a fun¢do f(0)

em termos dos polindmios de Legendre, que sdo as respectivas autofungdes para este

T

tipo de sistema em particular [59]  :

[Ms

exp(;—f cos0 j = exp(wcos(?) ) = (2j + l)i_/. (W)Pj (cosH), (2.3-33)

J

Il
(=}

sendo o coeficiente 1;(w) a fungdo esférica modificada de Bessel.

Esta funcdo possui uma relagdo de recorréncia que pode ser empregada na relagao
(2.3-33) [61]:

(W) =i, (w) Z(Zj“]ij (w). (2.3-34)
w

Y Esta niio € a forma geral da energia de interacio dos dipolos! Na verdade, trata-se de uma expressiio
simplificada, adequada ao caso particular estudado aqui (ver referéncias 59 e 60).

"' A birrefringéncia observada é correspondente ao somatério das contribuicoes individuais de cada
molécula. Particularmente, essa contribuicdo individual (peso) é diretamente dependente do grau de
orientacdo da molécula em relagcio ao campo; ou seja, de sua orientagio angular © com respeito ao
eixo z. A estatistica da populagdo de moléculas, e suas respectivas orientagoes, sio dadas pela funcio
distribuicdo orientacional, seguindo os pressupostos de simetria do sistema.

" SCHIFF, L. I. Quantum mechanics. 3. ed. New York: McGraw-Hill, 1968.
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Aplicando essa relagdo de recorréncia na funcao distribuigdo (2.3-32), obtém-se:

©)= 22 2 ;P (cos0), (2.3-35)

onde o termo ip(w) ¢ um fator de normalizacao.
Das propriedades de ortogonalidade dos polinomios de Legendre, pode-se
estabelecer o valor médio de cada um desses polindmios, sendo a divisdo das

respectivas funcdes de Bessel:

(P.(cos)) = (W) (2.3-36)

iy(w)’

Aplicando-se a defini¢do do valor médio do polindmio de Legendre (2.3-36) na
relagdo de recorréncia dada em (2.3-34), obtém-se uma nova relagdo de recorréncia em

termos dos valores médios desses polindomios:

P (cosB))—(P, (cosB))= | P.(cos0)). (2.3-37)
(7 cost) {7, os0)) | 251, eost)

As expressdes para as primeiras ordens dos polindmios de Legendre sao dadas na
Tabela 2.3-1. Através dessas expressdes, em conjunto com a relagdo de recorréncia dada
em (2.3-37), pode-se reescrever as expressoes para as variagdes dos indices de refragao
dadas nas relagoes (2.3-23), (2.3-28) e (2.3-29), em termos dos polindmios de Legendre
(valores médios).

As variacdes nos indices de refracdo (contribuicdo da orientacdo molecular)

assumem as seguintes formas:

An? (@) = 3]\2 (oc[(—co 0)—o, (o ;0)))<P2 (cosh)) (2.3-38)
ne,
e
AnM (@) =- N (oc[(—co;co)—ocj(—oa;oa))(Pz(cose)>. (2.3-39)
€y
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TABELA 2.3-1: Expressdes para as primeiras
ordens dos Polindmios de Legendre.

] Pj(cos 0)
0 1

1 cos0O

2

%(3 cos’0 — 1)

%(5 cos’0 —3cosO )

%(35cos49 —30cos’0 + 3)

Ja as variagdes nos indices de refragdo (contribuicdo eletro-Optica) assumem as

seguintes formas:

AP (0) = 2B (o 0)E. (0)(B(cos0)) (2.3-40)
10ng,
€
A (w) = N By (—0;0,0)E, (0)B(cosh)) . (2.3-41)
10neg,

A variagao total do indice de refracdo ¢ a soma das duas varia¢des, uma devida a

contribuicdo da orientagao molecular e outra devida a contribuigdo eletro-Optica:

Anl™ = An2Y + Anf¢ . (2.3-42)

z,X

Em termos praticos, a variacdo no indice de refracdo devida a orientacdo
molecular ¢ o fator dominante, sendo assim, pode-se supor como uma Otima

aproximagao que:

AnoTE = Ap2M (2.3-43)
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24
METODO POP (“POLING OPTICAL POLARIMETRY”)

O método POP ndao ¢ uma técnica experimental que mede diretamente as
propriedades ndo-lineares do material [62]. De fato, ¢ um conjunto de procedimentos
onde s3o medidas as propriedades Opticas do material na situagdo isotrdpica e
posteriormente, com a aplicagdo do campo elétrico de polarizagdo, ¢ realizada a
monitoracdo da orientacdo e relaxacdo dos cromodforos. Com esses procedimentos,
pode-se calcular através de um algoritmo matematico a birrefringéncia induzida no
material pelo campo elétrico de polarizagao.

Nesta secdo serdo descritos esses procedimentos envolvidos. Inicialmente sera
descrita a medida das constantes Opticas do material por Elipsometria [26].
Posteriormente, serdo abordadas as equacOes para a refletdncia de luz (caso
anisotropico), sendo os indices de refragdo principais correlacionados com as
respectivas refletividades para as polarizagdes s e p da luz incidente. Com isso, serd
obtida a expressao para a birrefringéncia induzida em termos do incremento de indice
de refracdo (dn). Posteriormente serdo descritos o aparato experimental utilizado nas
medidas de refletancia e os procedimentos de calculo.

Concluimos a secdo, apresentando as modificagdes implantadas na montagem
experimental, que visaram solucionar os problemas e limitacdes observadas durante as

medidas.

24.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POR ELIPSOMETRIA (CASO
ISOTROPICO)

A técnica de Elipsometria foi utilizada para determinar os valores do indice de
refracdo isotropico e da espessura das amostras. Utiliza-se essa técnica devido a baixa
espessura optica das amostras, inferiores a 800 nm, o que impossibilita a utilizagdo de

outras técnicas como Modos Guiados (Apéndice 1) e Curvas Envoltorias [27].
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A técnica de Elipsometria ¢ muito utilizada na industria ¢ em laboratorios de
pesquisa, tanto para caracterizar superficies e filmes finos, como também para
monitorar processos de crescimento de filmes, corrosdo, etc. Essa técnica mede as
alteracdes na polarizagdo que um feixe de prova (luz mono ou policromatica) sofre ao
interagir com um meio material. O modelamento dessa interagdo, permite-nos
correlacionar diretamente as alteracdes sofridas na polarizagdo da luz com o indice de
refracdo e a espessura da amostra (filme fino).

Existem vdrias configuracdes de elipsdmetros. Em nosso caso, utilizamos um
elipsometro de extingdo, cujo esquema de sua montagem experimental ¢ mostrada em

detalhes na Figura 2.4-1.

ELIPSOMETRO DE EXTINCAO:

DETETOR
AMOSTRA

IIIIANALEADOR

A

POLARIZACOES > ‘ J’

B.S. |_|
LASER } N III dh
POLARIZADOR
CHOPPER COMPENSADOR
B-S
DETETOR
REFERENCIA N
GONIOMETRO
|
LockiN [ g.g o)

FIGURA 2.4-1: Esquema do elipsometro de extin¢ao utilizado nas medidas do indice de
refragdo isotropico e da espessura das amostras. Em destaque, as alteracdes sofridas na
polarizagdo da luz. Os pardmetros experimentais sdo: o angulo de incidéncia @¢; o
retardo de fase entre as componentes do campo elétrico (A), que ¢ imposto pelo
retardador de fase; e a orientacdo da polarizagdo da luz refletida (), obtida pelo
polarizador de analise.
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O elipsometro ¢ composto pelos seguintes componentes: um laser HeNe (632,8
nm); dois polarizadores Glan-Thompson, com precisao de leitura de um minuto de arco;
um compensador de fase, com precisdo de leitura de 30 minutos de arco; um
gonidmetro, com precisdo de leitura de um minuto de arco; um amplificador sincrono,
com sensibilidade de leitura na faixa de até 0,01 uV; dois detectores do tipo fotodiodos;
um “chopper”, para modulag¢do da luz em forma de onda quadrada; e um divisor de
feixe.

Nessa configuragao de medida, analisa-se a luz refletida pela amostra num certo
angulo de incidéncia @y, sendo teoricamente expressa pela seguinte relacdo matematica

(equagdo fundamental da elipsometria):

ERp(’/10’nF’nsub’([)07d’}\’)

SRS(nOJnF7nSVb7@05d7}\“)

= tan(y ) exp(iA). (2.4-1)

Na expressao acima, os coeficientes de reflexao para a luz com polarizagdes p e s
(Rp e R,) sdo dependentes dos seguintes parametros: os indices de refragdo do meio
incidente (ng), do substrato (ngp) € do filme (ng), a espessura do filme (d), o
comprimento de onda (A) e o angulo de incidéncia da luz (¢y). No lado direito de
expressdo, ha os parametros experimentais das medidas, ligados a alteragdao de
polarizacdo sofrida pela luz na reflexdo: a orientacdo do campo elétrico da luz refletida
(v) e o respectivo retardo de fase entre as componentes p e s da luz (A). Como os
termos ng, Ngyb, Po € A sdo conhecidos, pode-se solucionar a equagdo transcendental (2.4-
1) através da determinagdo dos parametros y e A, obtendo assim os valores da espessura
e do indice de refragao do filme.

Esses parametros experimentais sdo obtidos pela extingdo da luz refletida pela
amostra, que ¢ alcangada pelo ajuste interativo do retardador de fase e do polarizador de
analise. O retardador impde uma diferenga de fase A entre as componentes paralela e
perpendicular do campo elétrico da luz incidente, exatamente o mesmo retardo imposto
pela interagdo com a amostra. Com isso, a luz refletida pela amostra passa a ter uma
polarizagdo linear, com uma certa orientacao \, que pode ser determinada através do
polarizador de analise. Na situagdo de extin¢do da reflexdo, o eixo de transmissdo desse
polarizador ({) estard orientado perpendicularmente com respeito ao campo elétrico da

luz refletida, ou seja, y = 90° - C.
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Com os valores de A e y medidos experimentalmente, pode-se calcular os valores
das constantes Opticas e suas incertezas, através do algoritmo matematico mostrado no
Anexo 1. Com esse Elipsometro, obtém-se valores para o indice de refragdo com uma
incerteza da ordem da terceira casa decimal e para a espessura, com uma incerteza

melhor que 1%.

2.4.2 A EQUACAO DA REFLETIVIDADE PARA UM FILME ANISOTROPICO

A determinacgdo da birrefringéncia induzida pelo campo elétrico de polarizacio
(next — Norg) € obtida por duas medidas distintas da refletancia de luz na amostra: a
primeira na situacao isotropica (antes da polarizacdo pelo campo elétrico) e a segunda
na situacdo anisotropica (durante a polarizagao).

No caso isotropico, o modelo para a refletincia de luz por um filme fino é bem
conhecido [1,25]. Na Figura 2.4-2 estd representada a esquematizacao do conjunto de

reflexdes e refragdes de luz observadas nessa situacdo em particular (polarizagdes
perpendicular e paralela ao plano de incidéncia).Jr Similarmente, pode-se esquematizar a

mesma situacdo para um filme anisotropico, com indice de refragao extraordinario (nex)
na dire¢do z e indice ordinario nas dire¢des X € y (neg), como pode ser visto na Figura
2.4-3.

Obtém-se as expressoes para a refletividade do filme anisotropico,
correspondentes aos novos indices de refragdo do material, partindo-se da equagdo da

refletividade para a situagao isotropica:

2
2 _ |+ i, exp(-2i3)|

»P =| S’p| |1+ros;pr§;5b exp(—2i8)| ' (2:4-2)

Na relagio acima, os termos ror"” € Iraup ", S30 0s coeficientes de Fresnel para as
interfaces no|ng € npjng, € 6 0 termo de fase. Por definicdo, esses coeficientes € o termo

de fase sdo:

Y Por uma questio de clareza na visualizacio da figura, sio mostradas apenas as primeiras reflexoes e
refracdes existentes.
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n.cos(p,)—n. cos(q
i{) — J ((pl) ! ((Pl) R (24'3a)
oo, cos(p ;) +n; cos(o,)

o n; cos(®;) —n; cos(e ;) ’ (2.4-3b)
" n,cos(@;)+n, cos(e))

0= Z%an cos(®,), (2.4-4)

onde A ¢ o comprimento de onda da luz e d ¢ a espessura do filme.

Polarizacio s: Polarizacio p:

Neyh

FIGURA 2.4-2: Reflexao e refragdao de luz em um filme isotropico depositado sobre um
substrato semi-infinito (polarizagdes perpendicular (s) e paralela (p) ao plano de
incidéncia). Na notacdo utilizada, d ¢ a espessura, n ¢ o indice de refragdo, k ¢ o vetor
de onda, E ¢ o campo elétrico, H ¢ o campo magnético e ¢ ¢ o angulo de incidéncia. Os
sub-indices 0,F e sub representam respectivamente o meio incidente, o filme e o

substrato.
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Supondo-se que a variagdo no indice de refragcdo (direcdes X,y e z) causada pela
orientacdo molecular ¢ o fator dominante, expressdo (2.3-43), pode-se empregar a
relacdo (2.3-22) e com ela obter-se os indices de refracdo ordindrio e extraordinario do

material:

2
ord

n’, =ny—on’ (2.4-5)

n, =ng +28n°, (2.4-6)

sendo on o incremento do indice de refragao.

Polarizacio s: Polarizacio p:

FIGURA 2.4-3: Reflexdo e refracdo de luz para um filme anisotrépico, com indices de
refrag@o ordinario (neq) € extraordinario (nex), respectivamente nas dire¢des transversal

e paralela ao campo elétrico de polarizacao aplicado (z).

' A notacao utilizada é a mesma da Figura 2.4-2.
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Quando o campo elétrico de polarizagdao ¢ aplicado, a birrefringéncia induzida
ndo modifica de forma significativa a expressdo da refletividade para a polarizagado s,
alterando apenas o valor do indice de refragcdo, que passa do valor isotropico (ng) para o
ordinario (noq). Na polarizacdo p a situagdo ¢ diferente: o campo elétrico da luz interage
com um indice de refracdo efetivo, que ¢ funcdo do angulo entre o vetor de onda e a
normal, como também dos indices de refra¢ao ordinario e extraordinario.

Para obter-se esse indice de refracdo efetivo, utiliza-se como representacdo para o

indice de refragdo do meio material, um elipsoide do tipo:

2
X
2
X

2 2
y z

2 "o
n,

+e+ =1, (2.4-7)

n

S

z

sendo ny,ny e n, os indices de refragdo para as diregdes X, y e z respectivamente. Na
aplicacdo do campo elétrico de polarizacdo, passa-se a ter uma simetria uniaxial, ou

seja, o elipsoide de indice de refracdo assume a seguinte forma:

2 2 2
X z
L (2.4-8)
nnrd nord next

A representacao desse elipsdide ¢ mostrada na Figura 2.4-4, onde foi utilizado o
mesmo sistema de coordenadas das Figuras 2.4-2 e 2.4-3.

Nessa figura, analogamente a Figura 2.4-3, a luz dentro do material estd se
propagando na dire¢do do vetor de onda kg . Os seguimentos de reta 0A e oB possuem
respectivamente, as mesmas direcdes dos vetores campo elétrico e campo magnético da
luz. O segmento oA representa o indice efetivo (ner), sendo fun¢do do angulo @r entre o
eixo optico e o vetor de onda. O segmento oB representa o indice na direcao y (nyrq),
que ndo ¢ relevante a luz com polarizacao linear p.

Como o vetor campo elétrico estd contido no plano xz, pode-se desconsiderar na
representacdo da interagdo com o campo elétrico, o termo referente a y na equagao (2.4-
8). Os termos referentes as diregdes x e z sdo substituidos pelas respectivas projegdes do

vetor Nef, que sdo: n, =n,, cosQ, (2.4-9a)e n, =n,, sen@, (2.4-9b).
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Elipséide de indice
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FIGURA 2.4-4: Representacdo do indice de refragdo do material em termos de um
elipsoide. Para as direcdes x e y tém-se um indice de refragdo ordinério e na direcao do
eixo optico (z), um indice extraordindrio. Os segmentos de reta oA e oB possuem
respectivamente, as mesmas direcdes dos vetores campo elétrico e magnético da luz,
que viaja na direcdo do vetor de onda kg "

Como resultado chega-se a representagdo do indice de refracdo efetivo, com o

qual o campo elétrico da luz interage (polarizacao p):

2 2
L 008 9y s Qp (2.4-10)
neft ((PF) nord next

Através do emprego da relagdo de Snell [1], pode-se remover a dependéncia de @r
da expressdo acima, deixando-a em fun¢do do angulo de incidéncia da luz (o).
Usando essa relacdo e levando as defini¢des (2.4-5) e (2.4-6) na expressao (2.4-

10), chega-se na relacdo para o indice de refracdo efetivo do filme (polarizagdo p):

2 2
02 = (n —8n2{1—%J+n3 sen’@, . (2.4-11)
F
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Ao se substituir a expressao (2.4-11) na equagdo da refletividade (2.4-2), pode-se
finalmente correlacionar a medida de refletancia (polarizagdo p) com o incremento do
indice de refragdo (on), similarmente ao que foi feito para a polarizag@o s (neg a0 invés
ng).

Para se calcular o incremento do indice de refracdo (On), utiliza-se os valores
experimentais obtidos pela Elipsometria (indice de refrag@o isotropico e espessura), em
conjunto com os valores de refletincia medidos para as situagdes: isotropica (R;) e
anisotropica (Rp).

Por conveniéncia utiliza-se para calcular esse incremento, uma expressao do tipo:

s doad) = R (g, 1o d 50)|
R;ﬂp (n0 > nF s nsub b }\" d) | .

S,p
ARs,p _ |R1 (n0’nF’n

(2.4-12)

E interessante observar que ao se simular a anisotropia induzida no material,
obtém-se pela relagdo (2.4-12) uma variagao de refletividade mais significativa no caso
da polarizacdo s, se comparada com a polarizagdo p. Isso era esperado, pois a
refletividade nesse caso depende exclusivamente do indice de refracdo ordinario; bem
diferente do caso da polarizagdo p, onde a refletividade ¢ fun¢ao de uma combinagao
dos dois indices principais. Nesse caso, o incremento do indice de refracdo atua de
forma diferenciada: sendo positivo para o indice de refracdo extraordinario e negativo
para o ordinario. Essa situagdo ¢ ilustrada na Figura 2.4-5. Nela, mostra-se o resultado
da simulacdo da variacdo de refletancia relativa da luz (comprimento de onda de 670 nm
e angulo de incidéncia de 65°) para um filme fino de 274nm, com indice de refra¢io
isotropico igual a 1,419. Ao se variar o incremento do indice de refragdao (dn), observa-
se a mudanca no valor da refletividade do material, sendo esta muito mais significativa
para a polarizacdo s, se comparada com a polarizagao p.

Ao obter-se o valor do incremento do indice de refracdo (6n), finalmente pode-se
determinar a birrefringéncia induzida pelo campo elétrico de polarizacdo no material.
Para isso recorre-se as duas expressOes para os indices principais do material, as
relagdes (2.4-5) e (2.4-6):

An=n (2.4-13)

- nord .
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FIGURA 2.4-5: Simulacdo da variacdo da refletividade relativa (AR) para um filme fino
depositado em um substrato de vidro semi-infinito. Como se esperava, a variagdo ¢ mais
significativa para a polarizagdo s que para a p.

243 EXPERIMENTO POP: PROCEDIMENTOS E APARATO
EXPERIMENTAL

A montagem experimental basica do experimento POP pode ser visualizada em
detalhes na Figura 2.4-6. Ela ¢ constituida pelos seguintes componentes: laser de estado
solido (670 nm); divisor de feixe; polarizador Glan-Thompson; gonidmetro com
precisdo de leitura de 6 minutos de arco; dois detectores (fotodiodos) e amplificador;
computador de aquisicdo; e o aparato de aplicagao do campo elétrico de polarizagao.

A monitoragdo da orientacdo ¢ relaxagdo dos cromoforos ¢ feita através da
medida da variagdo relativa da refletdncia de luz pela amostra (relacdo (2.4-12)). Essa
medida pode ser tanto realizada para luz com polarizagdo s como para p, bastando
ajustar-se adequadamente a orientagdo do polarizador. Mas como se deseja a maior
sensibilidade possivel, optou-se por realizar as medidas utilizando luz com polarizagao

S.
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FIGURA 2.4-6: Montagem experimental basica da técnica POP.

Trata-se de fato, de duas medidas distintas de refletdncia: a primeira na situagao
isotropica (sem a aplicacdo do campo elétrico de polarizacdo), e segunda na situagdo
anisotropica (com campo elétrico aplicado). A refletancia ¢ medida através da divisao
dos sinais provenientes dos dois detectores, um colhendo diretamente a luz refletida
pela amostra e o outro colhendo a luz direta do laser. Essa divisdo filtra as flutuagdes do
laser; flutuagdes essas que poderiam ser tomadas erroneamente como as repostas das
amostras ao campo elétrico de polarizagao aplicado.

As aquisi¢oes dos sinais dos detectores, e sua posterior divisdo, sdo realizadas por
um computador através de um algoritmo de aquisicdo desenvolvido para o programa
HP-VEE, pelo estudante de doutorado Alexandre F. Michels (ver Apéndice 2).

A monitoragdo da variacao da refletdncia, em conjunto com as medidas prévias
do indice de refracdo e da espessura da amostra, permite-nos calcular a birrefringéncia
induzida através da relacdo (2.4-13). Esse célculo ¢ realizado através do algoritmo

matematico mostrado no Anexo 2 e representado na Figura 2.4-7.
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Birrefringéncia Induzida

An=020 1 0,06 @ Solug¢des Calculadas:
Incremento no indice de Refraciio Angulo de Incidéncia: 57 graus 1
on= 0,44 10,07 0,44 indice de Refraciio: 1,419 0,005 ( )
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FIGURA 2.4-7: Representacao simplificada do calculo da birrefringéncia induzida (os
dados aqui apresentados sdo meramente ilustrativos, ndo pertencendo a uma amostra
real). As constantes Opticas da amostra s3o obtidas por Elipsometria (1), sendo
utilizados para gerar um conjunto de solugdes para a refletdncia relativa (2). Essas
solugdes sdo comparadas aos valores experimentais medidos para a refletdncia relativa
(3), gerando o conjunto de solugdes para o incremento do indice de refracdo e para a
birrefringéncia induzida (4).
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2.4.4 MODIFICACOES NO APARATO EXPERIMENTAL

A primeira modificagdo realizada foi a inclusdo de um circuito para realizar
medidas da diferenca de potencial elétrico na amostra. Essa diferenca de potencial ¢
medida através do emprego de um método comparativo, baseado no experimento
desenvolvido no trabalho de Weimberg et al. para filmes finos isolantes [63,64]. O
método ¢ fundamentado na dindmica de particulas carregadas, sejam ions ou elétrons,
quando deslocadas sob condig¢des onde as colisdes dominam e cujas trajetdrias seguem
por aproximagao, as linhas de campo eletrostaticas.

A configuragdo basica utilizada por Weimberg ¢ mostrada em detalhes na Figura
2.4-8. Duas placas com geometrias de superficie idénticas sdo utilizadas: uma placa
contendo a amostra a ser estudada (com caracteristicas isolantes) e uma placa de metal
(referéncia). Para se garantir a mesma distribuicdo do campo elétrico, as placas sao
posicionadas simetricamente com respeito a uma fonte de ions, por exemplo, uma haste
metalica com ponta agucada. A aplicacdo de uma tensdo (Vp) gera valores diferentes de
corrente nos dois amperimetros, ja que o fluxo de ions é menor pelo brago onde esta o
filme (isolante). A diferenca de potencial ao longo da amostra ¢ determinada, quando o
potencial da superficie exposta e do terra do circuito sdo igualados. Isso ¢ alcangado
pela aplicagdo de uma diferenga de potencial no circuito através da fonte de
compensagdo (V¢), situacdo na qual as leituras de corrente I, e Irx sdo iguais. O
potencial ao longo da amostra ¢ o valor aplicado na fonte de compensagao (V).

Por ser um método comparativo ¢ primordial que se tenha os dois bragos do
circuito idénticos, ou seja, que a amostra e a placa de referéncia tenham a mesma area
de exposi¢cdo ao campo aplicado. Essa exigéncia ¢ dificil de ser atendida em muitos
casos, por exemplo, quando caracterizamos filmes depositados em laminas de Si, cuja
clivagem ndo permite que obtenhamos dois substratos idénticos. Pensando nesse
problema, Weimberg aperfeicoou o método, acrescentando a configuragdo original de
seu experimento um anteparo entre a fonte geradora do campo e a amostra.

Em nossa montagem esse anteparo (mascara) possui dois orificios circulares
simétricos (1 cm de didmetro), onde sdo posicionadas a amostra (filme + substrato de
Si) e a referéncia (substrato de Si). Essas janelas garantem uma mesma éarea de
exposi¢cdo ao campo, independentemente da amostra, como pode ser visualizado na

Figura 2.4-9. A mascara utilizada ¢ isolante (vidro), mas possui um fino filme metalico
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(Ag) em sua superficie externa (lado exposto ao campo) conectado ao terra do circuito,

evitando-se assim o acumulo de cargas em sua superficie.

Fonte de Alta Tensio

-

Filme Isolante Placa MMetalica
de Referéncia

IR Circuito de Leitura

V=0 — I*I,

Ve~ Vime — 1a= Ix

FIGURA 2.4-8: Esquema do experimento de Weimberg et al. Dois amperimetros
conectados aos eletrodos fornecem as leituras de corrente que atravessam a amostra e a
referéncia, durante a aplicacdo do campo elétrico dc (Vp). A diferenca de potencial no
filme ¢ determinada pela fonte de compensagao (V¢), que ¢ ajustada até que as correntes
de leitura sejam as mesmas nos dois bracos do circuito.

A diferenca de potencial no filme ¢ obtida pela diferenca de potencial aplicado ao
circuito pela fonte de compensacdo (V¢). Pela igualdade das correntes lidas nos dois
bragos do circuito, chega-se a uma situagdo em que os potenciais para a mascara, para o
terra do circuito, para a amostra e para a placa de referéncia sdo exatamente os mesmos.
Com essa montagem experimental, pode-se aplicar um campo elétrico de polarizagdo
entre 0-20 kV, com incerteza de leitura de 0,01 kV; um campo de compensagao na faixa
de -200 a +200 V, com incerteza de leitura de 0,1 V e na faixa de -10 a +10 V, com
incerteza de 0,01 V. Os amperimetros medem correntes da ordem de nanoampéres (0-

150 nA), com incerteza de leitura de 0,1 nA.



102

Fonte de

Mascara ) .
Alimentagao

Referéncia

Aquecedor

Isolante
Filme Metalico

Fonte de Alta Tensao

aial

FIGURA 2.4-9: Aperfeicoamento do esquema de Weimberg et al. Uma maéscara ¢
utilizada para fixar a area de exposi¢do das amostras ao campo aplicado. Também ¢
mostrado na figura o sistema de aquecimento das amostras (duas resisténcias elétricas
gémeas ligados a uma fonte de alimenta¢do) com o qual pode-se alcangar temperaturas
de até 200 °C.
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Todo os componentes desse circuito de leitura, amperimetros, fontes de
compensagdo e de alta voltagem foram desenvolvidos e construidos no Laboratorio de
Eletronica do Instituto de Fisica da UFRGS (projeto concebido pelo Técnico Mauro
Fin). Na Figura 2.4-10 tem-se uma foto desses amperimetros e da fonte de compensacao
em funcionamento, durante o periodo de testes que realizamos.

A segunda modificacdo ao experimento foi a inclusdo de um sistema para o
aquecimento das amostras. Essa providéncia foi necessaria, para que pudéssemos
trabalhar com matrizes poliméricas (PVP e PMMA), como sera relatado em maiores
detalhes na Secdo 5.

O sistema de aquecimento ¢ mostrado na Figura 2.4-9. Trata-se de duas
resisténcias elétricas gémeas que estdo posicionadas dentro dos eletrodos do circuito de
leitura, sendo alimentadas em paralelo por uma fonte de alimentagdo. Com essas
resisténcias pode-se alcangar temperaturas de até 200 °C nas amostras. Para calibrar o
sistema foram realizados medidas de temperatura com um termopar do tipo Chromel—
Constantan. Foram obtidas as curvas de aquecimento versus tempo, para varias
voltagens diferentes, conforme os regimes de temperatura que necessitavamos trabalhar

(T > 120 °C para 0 PMMA ¢ T > 160 °C para o PVP).

FONTEDE
COMPENSACAOQ

FIGURA 2.4-10: Uma foto dos amperimetros e da fonte de compensacdo em
funcionamento durante um periodo de testes.
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A terceira modificacdo no experimento foi um sistema de controle de atmosfera e
umidade. Em testes preliminares observaram-se variagdes de refletdncia inesperadas
num substrato de Si, durante a aplicacdo do campo elétrico de polarizagdao, como pode
ser visto na Figura 2.4-11. Essa variagdo de refletancia foi ocasionada pelo campo
elétrico de polarizagdo. O campo carrega eletricamente as particulas em suspensdo no
ar, que sdo posteriormente aceleradas pela diferenca de potencial entre a ponteira e a
amostra, vindo a se depositar na superficie da amostra. Isto cria “um filme de sujeira”
na superficie da amostra (goticulas de agua e particulas de poeira), causando assim a
diminui¢ao no valor da refletincia observada.

Além do problema da formagdo desse “filme de sujeira” na superficie da amostra,
Dao e Williams [65], sugeriram que a descarga corona, quando realizada num ambiente
com ar, pode gerar mudangas quimicas na superficie exposta a descarga. Esses autores
reportaram a formacdo de uma camada de varios tipos de 6xidos de nitrogénio e acidos

carboxilicos nessa superficie.

2,15 L 1 L 1 L 1 L 1

2,10_- Tensdo aplicada de 10 kV (50 min.)
2,05
2,00

1,95

Sinal (V)
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0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10*
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FIGURA 2.4-11: Variagdo da refletdncia observada num substrato de Si apds a
aplicacdo do campo elétrico de polarizacdo (voltagem de 10 kV por 50 minutos). A
variagdo ¢ causada pelo acimulo de goticulas de agua, e de particulas de sujeira na
superficie da amostra.
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A solucdo para resolver esses problemas foi a utilizagdo de uma campanula ao
redor do conjunto ponteira-mascara (ver Figura 2.4-6), na qual injeta-se um fluxo
continuo de N, seco. Isso cria uma atmosfera com um baixo nimero de particulas em
suspensdo ¢ um nivel de umidade relativa inferior aos 20%. Com esse controle de
atmosfera ndo observamos mais a deposi¢ao de sujeira na superficie das amostras e a

conseqliente variagdo de refletancia.
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2.5
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Nesse trabalho estudaram-se filmes finos depositados em substratos de silicio por
um processo de centrifugagdo [66]. Os filmes sdo formados por uma matriz dopada com
moléculas organicas que apresentam propriedades Opticas ndo-lineares de segunda
ordem. Utilizaram-se as matrizes silicato (precursor TEOS), hibrida (silicato e o
polimero PVP) e polimérica (PMMA). As moléculas dopantes empregadas foram os
cromoéforos comerciais DRI e PNA, e a benzazola HBO-BO6 desenvolvida no

Laboratério de Novos Materiais Organicos do IQ-UFRGS (ver Apéndice 3).

2.5.1 MATRIZ SILICATO

Iniciamos a apresentacao dos resultados descrevendo as amostras preparadas com
a matriz silicato. Essa matriz apresenta uma estrutura formada de 4tomos de Si, O e H,
que formam cadeias longas (aglomerados similares a novelos), conforme pode ser vista
na esquematizacao mostrada na Figura 2.5-1.

Para preparar-se a matriz silicato, seguem-se os seguintes procedimentos:

1- Fase A — Mistura-se o precursor TEOS e etanol numa razdo volumétrica de 1:1,
posteriormente adiciona-se HCl 0,1 M para se obter uma razio molar R = 1
(H,O/TEOS). Esta solucdo ¢ agitada e colocada em banho de refluxo por um
condensador a 70 °C durante 2 horas. A solugdo ¢ deixada em repouso por alguns

minutos para resfriar.

2- Fase B — Adiciona-se etanol ¢ HCI 0,1 M na razdo volumétrica de 1:1, a fim de se
obter um SOL com razdo molar R=2. Depois a solucdo passa por um periodo de 24

horas de repouso.
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3- Fase Final — Dilui-se o0 SOL em etanol na razdo volumétrica de 1:1.

O volume de HCI 0,1 M a ser adicionado em cada fase ¢ determinado pela
seguinte expressao:

.
Via = 18R*—22T§OOS5, (2.5-1)

sendo Vtgos, 0 volume de TEOS usado na fase A.

Na tabela abaixo sdo mostrados as razdes molares e os respectivos volumes de
HCI empregados para obté-las. Por exemplo, para 20 ml de SOL, preparado com 10 ml
de etanol mais 10 ml de TEOS, seria necessario adicionar 0,806 ml de HC1 0,1 M ¢ o

mesmo volume de etanol, para se obter a razao molar R=1 (Fase A).

TABELA 2.5-1: Valores de HCl (0,1 M) a serem
adicionados em um SOL com 10 ml de TEOS.

‘ RAZAO MOLAR (R) ‘ Vi (ml)
| 1 | 0,806
| 2 | 1,612
| 3 | 2.418
| 4 | 3,204

Para se dopar a matriz, dilui-se os crom6foros em etanol e mistura-se numa razao
volumétrica 1:1 com o SOL produzido na Fase Final. Essa solucdo de Sol + dopante ¢
utilizada na preparagdo dos filmes através de um processo de centrifugagdo. Inunda-se a
superficie de um substrato de silicio com esta solugdo, apos realiza-se a centrifugagio,
uniformizando o filme enquanto se processam a evaporagao do solvente e a conseqliente
gelificacdo da solugdo. O filme formado ¢ levado ao forno para completar o processo de
secagem do solvente e de gelificagdo, usualmente empregando-se temperaturas da

ordem dos 100 °C.
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Nesse tipo de estrutura formada com a gelificacdo, as moléculas dopantes nao
estdo conectadas diretamente a matriz por ligagdes quimicas. Durante o processo de
formagdo do filme, elas se alojam em intersticios dentro da matriz (poros) cujos
diametros médios estdo relacionados com a temperatura empregada no processo de
gelificacdo [66]. O fechamento completo dos poros ocorre apenas em temperaturas da
ordem de 1000 °C.

Numa estrutura porosa desse tipo, as moléculas possuem a mobilidade necessaria
para se orientarem durante a aplicacdo do campo elétrico de polarizagdo. Isto gera uma
resposta muito rapida ao campo e em temperaturas baixas (temperatura ambiente),
caracteristicas desejadas em alguns tipos de dispositivos opto-eletronicos. Mas essa

porosidade da matriz acarreta outros aspectos que infelizmente sdo indesejaveis.

HO—358i—0H

OH 0 OH

— N —0—8i—0—S8i—

OH 0 OH

HO—&8i—0H

FIGURA 2.5-1: Esquematizagdo da estrutura quimica da matriz silicato (precursor
TEOS e catalisador HCI).

O primeiro deles ¢ a perda das moléculas dopantes (cromoforos). Por essas
moléculas possuirem liberdade de movimentagdo dentro dos poros e os mesmos estarem

interligados entre si, as moléculas podem migrar até a superficie externa da amostra e
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conseqiientemente escapar por sublimacdo. Essa perda ¢ inicialmente rapida, podendo
acarretar inclusive danos a superficie da matriz, ocasionando uma diminui¢do da
qualidade optica (espalhamento de luz). A Figura 2.5-2 ilustra a mudancga no espectro de
transmitancia de luz ao longo de 5 dias, de um filme silicato dopado com PNA. O PNA
¢ um cromoforo de cor amarela, portanto possui um pico de absor¢do caracteristico na
faixa do violeta-azul (sua respectiva cor complementar). Como se pode observar na
figura, este pico de absorc¢do sofre uma diminui¢do acentuada na sua amplitude nas
primeiras 24 horas, inclusive com um deslocamento em sua posi¢ao. Nos dias seguintes,
a perda ¢ bem menos acentuada, mas ainda ocorre. Além disso, a perda inicial também
ocasionou danos na superficie da amostra, como pode ser visto na diminuicdo da
transmitancia na faixa entre 475-600 nm, aspecto ligado ao espalhamento de luz pela

superficie da amostra.
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FIGURA 2.5-2: Espectro de transmitancia de um filme fino silicato dopado com PNA.
A perda de PNA ¢ observada pela diminui¢ao do pico de absor¢ao. Além disso, a perda
também ocasiona danos na superficie da amostra, que geram espalhamento de luz
(queda da transmitancia na faixa de 475-600 nm).
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O segundo aspecto ¢ exatamente o inverso do primeiro, trata-se da impregnagao
da matriz por moléculas de dgua. Essa impregnag¢@o poderia ser evitada com a utilizag@o
de um recobrimento sol-gel que vedasse a superficie externa da amostra, que poderia ser
por exemplo, um polimero como o proprio PMMA, sendo preparado através de um
processo de centrifugacdo ou de imersdo. Preparacdo de filmes finos por deposi¢dao

térmica ou por “sputtering” ndo seriam indicadas nesse caso, devido a natureza porosa
T
da amostra.

Particularmente no estudo realizado aqui, ndo tomamos cuidados especiais em
nossas amostras quanto a esse aspecto. As amostras apds terem sido curadas no forno,
passaram pelo menos 24 horas num ambiente com umidade relativa do ar entre 55-75%,
antes de serem caracterizadas pelo método POP.

Como comentamos antes, o objetivo ¢ comparar as birrefringéncias induzidas
pelo campo elétrico de polarizacdo para a matriz dopada com trés croméforos (PNA,
DR1 e HBO-BO6). Comparativamente o HBO-BOG6 apresenta a menor solubilidade em
etanol (solvente empregado nessa matriz). Por causa disso, se utilizou apenas uma
concentragdo de 0,31 mg de dopante para cada ml de SOL. Para fins de comparagdo
direta entre os resultados obtidos para os cromodforos (amplitude da birrefringéncia
induzida), essa concentragdo ¢ empregada também nas amostras dopadas com PNA e
DRI.

As amostras produzidas apresentaram uma boa qualidade Optica. Foi observada
nas amostras apenas uma tonalidade de cor na regido central, indicando uma boa
homogeneidade para a espessura Optica (franjas de interferéncia sdo observadas apenas
nas bordas da amostra).

Para a amostra PNA/Silicato, ndo se obteve uma resposta significativa a aplicacao
do campo elétrico de polarizagdo, mesmo para uma tensdo da ordem de 10 kV (medida
realizada cerca de 60 horas apos a fabricagdo). Este resultado obtido ¢ razoavel, tendo
em vista a grande perda de PNA observada nesse tipo de matriz (ver Figura 2.5-2),

juntamente com a baixa concentracgao utilizada.

¥ Esses tipos de deposicio realizam-se em vicuo. A perda de dopante observada seria aumentada pela
baixa pressdo externa.
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Para as amostras DR 1/Silicato e HBO-BO®6/Silicato foram obtidas variagdes bem
significativas para a refletdncia de luz, como se pode visualizar nas Figuras 2.5-3 ¢ 4.
Nessas figuras, bem como nos outros resultados experimentais mostrados
posteriormente, ndo estdo sendo apresentados os sinais brutos de monitoragdo, onde

temos a presenca de um ruido intrinseco do sistema de aquisi¢do, mas sim as curvas
ajustadas aos pontos experimentais.T Preferiu-se utilizar esta representagdo, pois através

dela tem-se uma melhor visualizagdo do comportamento da variagao da refletancia.

A resposta observada ¢ bem rdpida ao campo elétrico de polarizagdao, sendo
suficiente se observar a presenga de corrente atravessando a amostra, para se ter a
variagdo de refletdncia de luz. As leituras de corrente nos dois amperimetros foram
similares em amplitude, sendo um pouco menor na amostra (as correntes tipicas lidas
foram da ordem de algumas dezenas de nano-ampéres, correspondendo a uma tensao da
ordem de uma dezena de volts na amostra). Essa similaridade entre as correntes indica a
baixa resisténcia a passagem do campo elétrico pela amostra porosa.

Também foram observadas flutuagdes no valor da corrente durante a aplicagao do
campo elétrico de polarizagdo, como também no valor da refletancia de luz. Essas
flutuagdes observadas estdo associadas ao processo de orientacdo e desorientacdo dos
cromoforos na amostra. Como os cromoforos estdo dispostos em intersticios na matriz,
a proximidade entre eles ¢ grande, conseqiientemente, a interagdo entre cromoforos
vizinhos ¢ grande também. A repulsdo gerada entre os cromoéforos orientados,
desorienta uma parcela desses cromoéforos, que posteriormente sdo novamente
orientados pelo campo elétrico de polarizagdo. Este processo ocorre continuamente
durante a aplicacdo do campo, por conseqii€ncia, a resisténcia a passagem do campo se
altera, gerando a flutuacdo na corrente observada. Além disso, durante esse processo de
orientacdo e desorientagdo, o nimero médio de cromoéforos orientados flutua, ou seja, o

valor do indice de refragcdo ndo ¢ constante, gerando a variagdo na refletancia.

' Foi empregado um ajuste que suaviza a forma da curva bruta, um algoritmo de ajuste baseado numa
média dos pontos adjacentes. O algoritmo toma um ponto da curva (i), o peso (n=199) e os pontos
anteriores e posteriores a esse ponto (i-(n-1)/2 e i+(n+1)/2), calculando a partir deles um valor médio.
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TABELA 2.5-2: Parametros de preparacdo da amostra DR1/SILICATO e resultados

experimentais.

DR1/SILICATO - PARAMETROS DE PREPARACAO E CONSTANTES OPTICAS

Concentracio Centrifugacao Forno Ind'ic? Espessura
Isotropico
0,31 mg/ml de SOL || 2000rpm/30s 100°C/1h 1,42 £0,01 345+ 4 nm

METODO POP

= 47")

Refletancia de Luz (¢

0,400 . 1 . ! . . ) |
Curva Ajustada .
1""Adjacent Averaging Smoothing" DR1/Silicato
0,392 200 pontos
Tensao Desligada
. 1: 55 1: 140 s
0,376
0,368
0,360 - Tensio Ligada
1:258 1:755 3,8KV (d =3 cm)
; ; . | . : . |
0 50 100 150 200
Tempo (s)

FIGURA 2.5-3: Monitoragao da orientagao e relaxa¢ao das moléculas DR1.

RESULTADOS
Reﬂet:a n.cia Rezﬂetﬁ}lc.i a Incremento (6n) || Birrefringéncia
(Isotropica) (Anisotropica)
0,360 £ 0,001 0,378 £ 0,002 0,19 +£0,03 0,04 £ 0,01
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TABELA 2.5-3: Parametros de preparacdo da amostra HBO-BO6/SILICATO e
resultados experimentais.

HBO-BOG6/SILICATO - PARAMETROS DE PREPARACAO
E CONSTANTES OPTICAS

Indice

o Espessura
Isotropico

Concentracio Centrifugacao Forno

0,31 mg/ml de SOL || 2000rpm/30s 100°C/1h 1,42+0,01 || 404 £5nm

METODO POP
0,185 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
{ HBO-BOG6/Silicato Curva Ajustada
°; 0,180 "Adjacent Averaging Smoothing"
ll? i 200 pontos
= 0,175+ l: 758 Tensdo Desligada l ~280s
~ |
3 0,170
% -
© 0,165 -
g B
« 0,160
]
&= ] ~ ~155s
3’:-’ 0.155. I ~355s I =
1 Tensdo Ligada 5,3 kV (d =3 cm)
0,150 —

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (s)

FIGURA 2.5-4: Monitoragao da orientagao e relaxagao das moléculas HBO-BOG6.

RESULTADOS

Refletiancia Refletancia

Incremento (dn) | Birrefringéncia
(Isotropica) (Anisotropica) (©n) .

0,162 £ 0,001 0,171 £ 0,002 0,20 £ 0,09 0,05 £ 0,04
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2.5.2 MATRIZ HIiBRIDA

Produz-se a matriz hibrida a partir da mistura da matriz silicato com o polimero
PVP (“Poly(N-Vinyl-2-Pyrrolidone)”), peso molecular médio de 9000. Esse polimero ¢
soluvel em etanol e possui uma temperatura de transicdo vitrea em torno dos 160 °C.

A sintese dessa matriz ¢ esquematizada na Figura 2.5-5. Primeiro dissolve-se o
cromoéforo em etanol e em seguida o PVP, ap6s mistura-se essa solugdo até se obter
uma boa homogeneiza¢do. Mistura-se essa solu¢do com a matriz silicato (SOL) numa
razao volumétrica 1:1. Apds uma nova homogeneizagdo, a matriz hibrida esta pronta
para a preparacdo de filmes por centrifugacdo e secagem no forno (100 °C por 1 hora).

O processo de gelificagdo num filme preparado com essa matriz € similar a matriz
silicato, formando a estrutura representada na Figura 2.5-6. Nela se tem a formagao da
estrutura silicato tradicional (circulos pontilhados) que estd ligada por pontes de
hidrogénio com o polimero PVP. Uma mistura, contendo o PVP e os cromdforos
dopantes, preenche os poros da estrutura silicato, mas analogamente a matriz silicato

pura, ndo hé ligagdes entre os croméforos e o PVP.

SINTESE: ( Matriz siicato |

[ Cromoforo ]—
C,H,0H

(pve ] (pstura ]

MMistura

[Preparagﬁo dos Filmes ]

FIGURA 2.5-5: Esquema da preparagdo da matriz hibrida (PVP + silicato) dopada com
a um cromoforo [48].
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FIGURA 2.5-6: Estrutura da matriz compdsita [67]. Os circulos pontilhados sdo os
mondmeros da matriz silicato, o polimero PVP ocupa os intersticios entre os
mondmeros, se interligando com eles por pontes de hidrogénio.

A proposta na utilizagdo dessa matriz hibrida, ¢ criar um filme silicato sem poros
abertos, os quais estariam totalmente preenchidos por uma mistura de PVP e o
cromoforo dopante. Nessa situagdo, os cromoforos estariam com suas orientagdes

congeladas em temperaturas inferiores a T, do PVP, impedindo a fuga de cromoforos,

i

bem como a impregnagao de agua pela matriz.. Nesse caso, para poder-se orientar os

cromoforos seria necessario elevar a temperatura até um valor proximo ao T, do PVP,

" Deve-se ressaltar que o congelamento de orientacio que referido aqui, diz respeito a periodos de
tempo ndo muito longos. Mesmo possuindo uma movimentagdo limitada dentro da matriz, a tendéncia
natural das moléculas orientadas é de sofrerem uma desorientacdo, passando novamente para uma
orientacdo aleatoria. O tempo que esse processo de desorientacdo leva, depende de fatores de
armazenamento da amostra, principalmente a temperatura, e é claro, da temperatura de transicdo
vitrea do polimero.
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fornecendo a liberdade de movimentagdo necessaria as moléculas, para elas se
orientarem com o campo aplicado.

A maioria dos cromoéforos organicos dissocia-se em temperaturas inferiores a 160
°C. Entre os croméforos estudados aqui, podemos utilizar apenas a molécula HBO-BO6
nessa matriz hibrida. Essa molécula foi sintetizada no Laboratorio de Novos Materiais
Organicos do Instituto de Quimica da UFRGS, sendo sua temperatura de dissociagdo
superior aos 250 °C [68].

Em comparagdo a matriz silicato, a resposta esperada para esta matriz ¢ bem mais
lenta, com uma curva bem mais suave para a refletdncia de luz. A presenga de
flutuagdes significativas nao € esperada, ja que a interacao entre cromoforos vizinhos €
menor, devido a presenca do polimero PVP.

Na pratica, as amostras produzidas a partir dessa matriz hibrida ndo apresentaram
bons resultados, mesmo empregando varias razdes volumétricas distintas entre PVP e
SOL. Em primeiro lugar, a qualidade Optica das amostras nao ficou boa: apresentaram
opacidade e um consideravel espalhamento de luz. Esta baixa qualidade compromete
sua caracterizagdo, principalmente na obtencdo do valor das constantes Opticas via
Elipsometria. Em segundo lugar, ndo foram obtidas nas amostras, respostas ao campo
elétrico aplicado, mesmo com tensdes da ordem de 10 kV ou superiores, aplicados em
regimes de temperaturas iguais ou superiores ao T, do PVP.

O segundo aspecto relatado acima foi elucidado através da monitoracdo da
corrente que atravessa a amostra. Inicialmente observam-se valores de corrente distintos
na amostra ¢ na referéncia, sendo o valor na amostra bem inferior (uma diferenga
superior a 20 nA). Um comportamento assim era esperado, pois a amostra ¢ mais
isolante que a referéncia. Mas ap6s um curto periodo de tempo, observa-se um aumento

brusco no valor da corrente na amostra, igualando-se em valor ao observado na
referéncia.T Isto indica a formag¢ao de um caminho, ou caminhos preferenciais dentro da

amostra, por onde o fluxo de cargas atravessa com menor resisténcia que pelo polimero,
ou seja, através de poros que ndo estejam totalmente preenchidos.

A presenca desses caminhos de menor resisténcia ndo ¢ desejavel para que se
alcance uma boa polarizagdo elétrica na amostra, pois acaba focalizando o campo em
pequenas regides da mesma. Para alcangar-se uma boa polarizagdo elétrica, deseja-se o

oposto, ou seja, que o campo elétrico esteja distribuido uniformemente ao longo de toda

' 0 periodo de tempo envolvido nessa mudang¢a brusca de corrente é menor que 1 minuto usualmente.
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a amostra. Este problema nao foi resolvido na matriz hibrida. Observou-se sempre o
aumento brusco de corrente, algumas vezes em tempos mais longos, mas nunca
excedendo os dois minutos apds o inicio da aplicagdo do campo elétrico de polarizagdo.
Numa matriz em que os cromé6foros possuem restricdo de movimentagdo, os tempos
envolvidos para que se tenha uma orientagdo sdao consideravelmente maiores que os
observados numa matriz silicato. Comparativamente, a formagdo desses caminhos de
menor resisténcia ocorre num tempo muito menor que o necessario para se orientar os

cromoforos, explicando a falta de resposta observada nas amostras hibridas.

2.5.3 MATRIZ POLIMERICA

Numa matriz polimérica, os cromoéforos possuem liberdade de movimentagao
limitada em temperaturas inferiores a temperatura de transi¢ao vitrea do polimero (T,),
ou seja, o filme formado com essa matriz ndo possui poros.

O polimero utilizado foi o PMMA com peso molecular médio 120000 (Aldrich),
sendo a estrutura de seu mondmero, visualizada na Figura 2.5-7 [69]. O PMMA possui
uma temperatura de transi¢do vitrea em torno dos 100 °C, sendo soliivel em varios

solventes, como por exemplo, o clorobenzeno e o cloroférmio.

FIGURA 2.5-7: Estrutura do monomero do polimero PMMA.
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A fabricacao dessa matriz se da através da diluicio do PMMA no solvente
(cloroférmio), ajustando-se a viscosidade desejada da matriz pela razdo
PMMA/solvente. No processo de dilui¢do, agita-se a mistura por cerca de 2 horas - no
inicio a mistura ¢ turva, mas com o decorrer do processo ela torna-se totalmente
transparente. Posteriormente, acrescenta-se o dopante e agita-se novamente a mistura
por cerca de 30 minutos, para se garantir uma boa dilui¢do do dopante. Apo6s, dilui-se o
cromoéforo em cloroférmio e mistura-se a matriz pronta numa razao volumétrica 1:1.

As amostras foram produzidas com parametros de fabricagdo similares: as
matrizes foram diluidas em cloroférmio numa razao de 60 mg/ml, sendo posteriormente
acrescentado o dopante (5% em peso com respeito a matriz). Como o cloroférmio ¢ um
solvente muito mais volatil que o etanol, utilizou-se uma rotacdo de 3000 rpm ao invés
de 2000 rpm (filmes silicatos), buscando com isso alcancar uma boa uniformidade em
termos de espessura Optica. Mesmo com esse aumento na rotacdo, comparativamente
aos filmes silicatos, os produzidos com PMMA apresentaram uma menor uniformidade
em termos de espessura Optica, apresentando franjas de interferéncia proximas a regiao
central da amostra.

A gelificacdo de um filme de PMMA ¢ rapida e ndo ha a presenga de poros como
na matriz silicato, com isso, restringe-se grandemente a movimentagao das moléculas
dopantes dentro da matriz em temperaturas inferiores a T, (quase-imobilizagdo em
temperatura ambiente). Na Figura 2.5-8 ¢ mostrada a variagdo da refletdncia de luz
versus tempo, para uma amostra de DRI/PMMA sob uma tensdo de 15 kV. Como se
observa, essa variagdo ¢ muito pequena (dentro da incerteza experimental),
comprovando a imobiliza¢do dos cromo6foros na matriz. Também ndo foram observadas
flutuagdes bruscas no valor da corrente, tanto nessa medida em temperatura ambiente,
como nas medidas realizadas em temperaturas proximas a T,.

Como esperado, a resposta ao campo pelos cromoforos € muito mais lenta e suave
que nas amostras silicato, sendo a amplitude do campo exigida maior. Para fins
comparativos, foi empregado um mesmo valor de tensdo em todas as amostras (9 kV),
mas ¢ possivel se obter respostas ao campo de polarizacdo com tensdes menores (em
torno dos 7,5 kV). As leituras de corrente nas amostras foram consideravelmente
menores que na referéncia, ndo havendo flutuagdes significativas durante todo o
processo de orientagdo dos cromoéforos. As tensdes lidas na fonte de compensacdo

foram da ordem de uma centena de volts tipicamente.



119

1 " 1 " 1 " 1
0,261 .
DR1/PMMA (Temperatura Ambiente)
0,258 -
<
5 0,255+
=
< oo T
= 0252
15} (ol
=7
Tensao de 15 kV
0,249 -
| Curva Ajustada
""Adjacent Averaging Smoothing"
0,246 - 200 pontos
T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Tempo (s)

FIGURA 2.5-8: Variacdo da refletincia ao longo do tempo, para uma amostra
DR1/PMMA em temperatura ambiente. A variagdo observada ¢ insignificante perante a
amplitude de voltagem aplicada, comprovando a quase-imobilizacdo dos croméforos na
matriz PMMA.

Os resultados obtidos para as amostras PNA/PMMA, DR1/PMMA e HBO-
BO6/PMMA estao listados nas Tabelas 2.5-4, 5 ¢ 6, e as curvas de monitoragao (curvas
ajustadas), estdo mostradas nas Figuras 2.5-9, 10 e 11 respectivamente.
Comparativamente, foi obtida uma maior birrefringéncia induzida na amostra com DR1.

Finalizando essa secdo de resultados, temos nas Figuras 2.5-12, 13 e 14, as
variagdes dos indices de refragdo nas amostras ao longo do tempo (indices ordinario e
extraordinario), durante a orientagdo e relaxagdo das moléculas dopantes.
Complementando na Figura 2.5-15, temos um grafico comparativo da evolugdo da

birrefringéncia induzida nas amostras, durante a orientacao e relaxacdo dos cromoforos.
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TABELA 2.5-4: Parametros de preparacdo da amostra PNA/PMMA e resultados
experimentais.

PNA/PMMA - PARAMETROS DE PREPARACAO E CONSTANTES OPTICAS

Concentracio || Centrifugacio Forno Ind,lc? Espessura
Isotropico
5% PNA/PMMA 3000rpm/30s 80°C/45min 1,467 £0,001 || 376,4 £ 0,6 nm
METODO POP
0’350 1 " 1 " 1 " 1 " 1
o Curva Ajustada PNA/PMMA
8 1 "Adjacent Averaging Smoothing" T ~120 "C
“9. 0,345 - 200 pontos =
‘N’ Tensio Desligada
= ~
3 0340 |=5405s
[+}]
-]
8
2 0,335
ﬁ
Q
(==
¢ 0,330-
] t Tensdo Ligada 9kV (d=3 cm) ~ 796 ST
0!325 T T T T T T
0 200 400 600 800
Tempo (s)

FIGURA 2.5-9: Monitoragao da orientagao e relaxagao das moléculas PNA.

RESULTADOS
Reﬂet'ﬁr!cia Re.ﬂetﬁflc.ia Incremento (on) Birrefringéncia
(Isotropica) (Anisotropica)
0,331 £ 0,001 0,340 + 0,001 0,13 £0,02 0,018 + 0,005
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TABELA 2.5-5: Parametros de preparacao da amostra DRI/PMMA e resultados
experimentais.

DR1/PMMA - PARAMETROS DE PREPARACAO E CONSTANTES OPTICAS

Concentracio Centrifugacio Forno indice Espessura
Isotropico

5% DR1/PMMA | 3000rpm/30s | 80°C/45min. | 1,47+0,01 | 529+ 9 nm

METODO POP

0,405 : L . L . I . I
—~ Curva Ajustada
og "Adjacent Averaging Smoothing"
Il 0,400 [Tensdo Ligada 9 kV (d=3 cm) 200 pontos
e- ~
N |=60s ~ 850 sl
=]
-1 0,395
[}
T
8
Q 0,390
c
«T
)
2
© 03851 DR-1/PMMA
o X ~515 sT }~ 660
T=z120°C Tensao Desligada
0,380 : ; . : . : . :
0 200 400 600 800

Tempo (s)

FIGURA 2.5-10: Monitoracao da orientagao ¢ relaxagdo das moléculas DR1.

RESULTADOS

Refletancia Refletancia

Incremento (on Birrefringéncia
(Isotrdpica) (Anisotrdpica) (©n) .

0,394 +£ 0,001 0,386 + 0,001 0,25 £ 0,09 0,08 £ 0,04
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TABELA 2.5-6: Parametros de preparagdao da amostra HBO-BO6/PMMA e resultados

experimentais.

HBO-BO6/PMMA - PARAMETROS DE PREPARACAO E CONSTANTES OPTICAS

Concentracio Centrifugacio Forno Indice Espessura
Isotrépico
5% DR1/PMMA 3000rpm/30s 80°C/45min. 1,48 £ 0,01 442 + 6 nm
METODO POP
0’25 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
s 0.24 1 HBO-BO6/PMMA Curva Ajustada
8 ’ _ "Adjacent Averaging Smoothing"
I ~120s 200 t
= 0234 = pontos
g 0.22. l Tensdo Ligada 9 kV (d =3 cm)
J -
'g 0,21 1
0 1
2 0,20
ﬁ 4
2 0,19+
[r=
& 4
0'18__ Tensio Desligada t: 720s T ~120°C
0,17

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)

FIGURA 2.5-11: Monitoragao da orientagao ¢ relaxagdao das moléculas HBO-BOG6.

RESULTADOS
Reﬂetrﬁ n.cia Re.ﬂetﬁflc.i a Incremento (8n) || Birrefringéncia
(Isotropica) (Anisotropica)
0,217 £ 0,002 0,185 +£ 0,002 0,20 £0,02 0,042 + 0,006
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FIGURA 2.5-12: Variagdes dos indices de refracdo (ordinario e extraordinario) na

amostra PNA/PMMA, durante a orientacdo e relaxacao das moléculas dopantes.
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FIGURA 2.5-13: Variagdes dos indices de refracdo (ordindrio e extraordinario) na

amostra DR1/PMMA, durante a orientagdo e relaxacao das moléculas dopantes.
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FIGURA 2.5-14: Variagdes dos indices de refracdo (ordinario e extraordinario) na
amostra HBO-BO6/PMMA, durante a orientagdo e relaxacdo das moléculas dopantes.

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

Birrefringéncia Induzida

0.00

[= or | _
(= neos0s | 2
T

o _|
28 II.....

n
aSe00000000¢

A .0..

ol

=

a® -

5 m HBO-BO6

X _
) |
“
|
/M

T T T T T T
0 200 400 600

Aplicagao do Campo (s)

T T T T T T
0 200 400 600

Relaxagao (s)

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

FIGURA 2.5-15: Evolugdo da birrefringéncia induzida, durante o processo de
orientacdo e relaxacdo dos cromodforos dopantes, nas amostras PNA/PMMA,
DR1/PMMA ¢ HBO-BO6/PMMA.
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2.6

DISCUSSAO DOS RESULTADOS, CONCLUSOES E
DIRECOES FUTURAS

Nessa parte de nosso trabalho, o objetivo foi estudar, através de medidas Opticas,
a manifestacao da birrefringéncia em filmes finos dopados com moléculas organicas.

Para isso, foi realizada uma compilacdo dos modelos tedricos encontrados na
literatura, buscando desenvolver um método simples para a medigdo da birrefringéncia
induzida nesses materiais com propriedades Opticas nao-lineares de segunda ordem
(Método POP). Esse método utilizou medidas de refletancia de luz para obter a
birrefringéncia induzida pelo campo elétrico de polarizacao aplicado.

As medidas de refletincia obtidas (listadas na se¢do anterior) mostraram-se
coerentes com respeito as medidas prévias de espessura Optica (situagdo isotropica) que
foram realizadas por Elipsometria. Ao ser simulada a mudanga no indice de refragdo do
seu valor isotropico para um valor inferior, correspondendo ao indice ordinério
(medidas com polarizacdo s para luz), os comportamentos observados para a

refletividade da luz foram os esperados para as respectivas ordens de espessura Optica
medidas.Jr Esse fato reforcou nossa seguranca na validade das medidas, indicando que

estavamos observando nas amostras uma resposta fidedigna ao campo elétrico de
polarizagdo aplicado.

Em todas as amostras estudadas, os valores obtidos para a birrefringéncia
induzida foram da ordem da segunda casa decimal. Esses valores podem ser
considerados satisfatorios, mesmo quando a monitoragao Optica ¢ realizada longe das
ressonancias caracteristicas dessas moléculas. Ha relatos na literatura de valores obtidos

dessa ordem de grandeza, como por exemplo, no trabalho de Page et al [41] onde foi

Y A refletividade de luz de um filme fino é funcio de sua espessura éptica (o produto de sua espessura
fisica e de seu indice de refragdo), bem como do dngulo de incidéncia da luz. Ao alterar-se a espessura
optica, pela mudancga do indice de refragdo do filme (mantendo a espessura fisica constante), é possivel
haver tanto um aumento na refletividade de luz, como também uma diminuicdo de seu valor, conforme
a faixa de espessura dptica do filme. Isso se deve a interacio das frentes de onda dentro do filme
(processo de interferéncia), cujo comportamento é diretamente ligado a espessura optica do filme. Para
uma visdo mais profunda desse assunto, seria indicada uma leitura da referéncia 25.
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relatada uma birrefringéncia de 0,024 (633 nm) para um filme de DR1/PMMA (5% de
DR1).

Comparativamente entre os tipos de matrizes utilizados, as amostras produzidas
com a matriz polimérica (PMMA) apresentaram resultados mais bem comportados que
as amostras produzidas com a matriz silicato. A resposta ao campo na matriz polimérica
¢ mais lenta se comparado a matriz silicato, mas tem-se a possibilidade de manter a
resposta num patamar constante por mais tempo, e inclusive congelar essa resposta
resfriando a matriz - embora a questdo do baixo valor para o T, do PMMA seja um
problema num periodo de tempo maior, pois as moléculas tendem a se desorientar em
periodos de tempo longos, mesmo em temperaturas ambientes.

A utilizagdo de polimeros com T, maiores, em conjunto com moléculas como a
HBO-BO6, que suporta temperaturas superiores a 250 °C, é um caminho promissor a se
seguir. Outra possibilidade, seria a ancoragem do dopante a matriz, através de ligagdes
covalentes ou pontes de hidrogénio. J& o emprego de uma matriz hibrida, como a
utilizada (Silicato e PVP) ainda necessita mais estudos, principalmente para solucionar
a questdo do preenchimento completo dos poros.

Um trabalho interessante a ser seguido, seria a determinacdo dos coeficientes
eletro-6pticos do material, como também da sua susceptibilidade ndo-linear de segunda
ordem (y?). Esses pardmetros sdo criticos para uma caracterizagio completa das
propriedades ndo-lineares desses materiais, bem como, para a compreensdo dos
processos envolvidos na orientacdo e relaxacdo das moléculas. Para isso, seriam
necessarios aprimoramentos no método de medida e no modelo da birrefringéncia,
através da inclusdo da contribuicao eletro-optica na birrefringéncia total (expressao 2.3-
42).

Além disso, seria necessario também conhecer a diferenga de potencial na
amostra, responsavel pela polarizacdo elétrica dos cromoforos. Nesse aspecto, foram
realizadas medidas preliminares na nossa montagem experimental, empregando a
técnica desenvolvida por Weimberg para filmes isolantes. Os resultados nao foram os
esperados para as amostras com caracteristicas porosas (preparadas com as matrizes
silicato e hibrida) pois essa porosidade facilita o fluxo de cargas pela amostra. A
amostra preparada com a matriz polimérica apresentou um resultado satisfatorio
(valores de tensao superiores a 100 V).

Uma alternativa para se obter a tensdo em amostras porosas, seria desenvolver um

trabalho envolvendo a aplicagdo de um campo de polarizagdo capacitivo, ao invés da



127

polarizagcdo por descarga corona. Essa forma de orientacdo das moléculas possibilita a
determinagdo direta da tensdo aplicada, ndo exigindo um sistema de leitura comparativo
como o utilizado aqui. Por outro lado, essa configuracdo ¢ mais suscetivel a formagao
de curto-circuitos, que ocasionam danos permanentes na amostra. Além disso,
necessita-se uma preparagao mais elaborada da amostra, com a deposi¢do de eletrodos
em torno do filme (filmes finos de ITO). Esses eletrodos sdo meios materiais, portanto
ha interag¢do da luz utilizada na monitoracao dos efeitos nao-lineares com esses meios.
Essa interacdo necessita ser incluida nos modelos do método POP e da Elipsometria,

aumentando a complexidade dos calculos empregados.
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CONCLUSAO GERAL

O objetivo desse trabalho foi desenvolver métodos para caracterizar propriedades
opticas associadas diretamente a estrutura do material estudado: guias Opticos
inomogéneos e filmes que apresentam anisotropia induzida por campos elétricos dc.

Na primeira parte, dedicada aos guias planares produzidos por troca idnica, foram
desenvolvidas técnicas de determinacdo do indice de refragdo superficial, através de
medidas polarimétricas baseadas no conceito do angulo de Brewster (denominadas de
DNS-A e DNS-B). Compararam-se os resultados obtidos por essas técnicas com o0s
previstos pelo método numérico (medidas experimentais por Modos Guiados) e com as
medidas do perfil de concentragdo do ion dopante. Essa comparagdo evidenciou, em
algumas amostras, a limitacdo do método numérico em caracterizar adequadamente o
comportamento do indice de refracdo na regido superficial do guia (regido ndo coberta
por Modos Guiados). Em vista disso, as técnicas de medida do indice de refracdo
superficial que foram relatadas em nosso trabalho, fornecem ao método numérico um
dado experimental adicional, proveniente de uma medida direta, acurada e nao
destrutiva. A utiliza¢do desse dado experimental adicional, em conjunto com os dados
obtidos por Modos Guiados, possibilita-nos obter pelo método numérico, um perfil de
indice de refragdo mais acurado para o guia inomogéneo.

Na segunda parte, estudaram-se filmes compoésitos sol-gel formados por uma
matriz dopada com moléculas organicas (croméforos). O processo de orientacdo desses
cromoéforos, ocasionado pela aplicacdo de um campo de elétrico de polarizacdo, foi
monitorado através da variagdo de refletancia de luz na amostra anisotropica. Essas
medidas de refletdncia, conjuntamente com medidas prévias de Elipsometria (indice de
refracdo isotropico e espessura fisica do filme), foram utilizadas para determinar a
birrefringéncia induzida pelo campo elétrico de polarizagdo. Os valores obtidos, no
intervalo de 0,04 a 0,05 para as amostras com matriz silicato e entre 0,018 e 0,08 para as
amostras com matriz polimérica, sdo consistentes com valores reportados na literatura

para amostras similares.
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Concluindo, os modelos desenvolvidos para a caracterizagdo desses materiais com
estruturas de cardter ndo-homogéneo ou anisotropico, mostraram-se confidveis -
apresentando resultados satisfatorios para o indice de refracdo superficial e para a
birrefringéncia induzida. A utilizacdo desses modelos nao se restringe a caracterizagao
dos materiais tratados aqui. Eles podem ser empregados em outros materiais com
caracteristicas similares, ou utilizados de uma forma conjunta, na caracterizagdo de

materiais que apresentem uma estrutura nado-homogénea e anisotropica.
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ANEXO 1

ALGORITMO DE CALCULO (ELIPSOMETRIA)

LABORATORIO DE LASER E OPTICA - UFRGS

Av. Bento Gongalves, 9500 - Caixa Postal 15051
CEP 91501-970 Porto Alegre, RS - Brasil
Contato: Prof. Flavio Horowitz (flavio@if.ufrgs.br)

PROGRAMA ELIPSOMETRIA

FILMES DIELETRICOS C/ SUBSTRATOS METALICOS

Desenvolvido por Marcelo Barbalho Pereira (barbalho@if.ufrgs.br),
M.S. em Engenharia (Ciéncias dos Materiais) - UFRGS

O PROGRAMA ELIPSOMETRIA — Pode ser utilizado e copiado

gratuitamente, desde que:

(1) Seu uso nao vise fins lucrativos.
(2) A autoria do mesmo seja reconhecida.

Este programa calcula o indice de refragao e a espessura de filmes finos, através de
elipsometria de extin¢cdo. Os parimetros necessarios para o calculo estiao listados
nas paginas seguintes, sendo a equacao fundamental da elipsometria:

Rp(n.k.d.ns.na.fi,,) = exp(-iA)tany
Rs(n,k,d,ns,na,fi,\)

Referéncias:

PEREIRA,M.B. Metrologia Optica de Superficies e Filmes Dielétricos, com Extensio a
Recobrimentos de Microestrutura Inomogéneas Porto Alegre 1998. Disertagdo (Mestrado em

Engenharia) - Departamento de Engenharia, Curso de P6s-Graduagdo em Engenharia (PPGEM) UFRGS.
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Funcgoes Basicas: i - J: Rad(¢) = ¢~&) Deg(0) = ¢ 180 ¢oa(fi) = Rad(fi)
T

Constantes e Variaveis:

Indice de Refraciao do Meio Incidente: na = 1.00000¢
Indice de Refracao do Substrato (parte real): n - 3.858
Incerteza (parte real): incn (= 0.03

Indice de Refracao do Substrato (parte complexa): k = 0.018

Incerteza (parte complexa): inck = 0.03
Angulo de Incidéncia: fi:=0,1.90
Comprimento de onda da luz: A =633 nm
Invariante de Snell: s(na, fi) = na-sin(¢a(fi))
Lei de Snell: Luz dentro do Filme: ............ of(nf, na, fi) := asin <s(nafﬁ)>
n

Equacoes de Fresnel (Real):

nf-cos(¢a(fi)) — na-cos(¢f(nf, na, fi))
nf-cos(¢a(fi)) + na-cos(¢f(nf na, fi))

Polarizagio p: ....ccceevercrcnercscnnccsnnnes rp(na, nf, fi) =

na-cos(¢a(fi)) — nf-cos(¢f(nf, na, fi))
na-cos(¢a(fi)) + nf-cos(¢f(nf, na, fi))

Polarizacgao s: rs(na, nf fi) =

Equacoes de Fresnel (Complexa):

u(na,nf, n,k,fi) = Aenz(l - k2> - nfz-(sin(d)f(nf, na,ﬁ)))2

Be4-n4-k2
1

2

1
A <A2+B>2

2




v(na,nf n, Kk, fi) = Aen2-<l - k2> - nfz-(sin((bf(nf, na,ﬁ)))2
B 4.n* Kk
!
112
2
-A+ <A2+B>
2

rsc(na, nf,n Kk, fi)

rpe(na, nf, n, Kk, fi) =

Termos de Fase (Real e Complexa):

fs(na,nf, n, k, fi) =

= Ju<—u(na, nf, n Kk, fi)

vi—v(na,nf, n, k., fi)

o < of(nf, na, fi)

1
B (nf-cos(d))fu)2+v2 ’

(nf-cos(¢) + u)2 +V

u<—u(na,nf,n, k, fi)
vi—v(na, nf, n, k, fi)

¢ < ¢0f( nf, na, fi)

Ce[n2-<l - k2> cos(0) — nf-u}2

( ) cos((l))+nfu}2

e | w’
E« <2 n k-cos(9) — nfv)2
(

2
Fe (2.0’ kcos(¢)+nfv>
1

C+E\’
D+F

u<—u(na,nf, n k,fi)
ve—v(na,nf, n, Kk, fi)

o < ¢0f(nf na, fi)
2-v-nf-cos(¢)

atan

w Vo nfz-(cos(q)))2
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fp(na,nf, n,k,fi) = |u<u(na,nf n, k,fi)
v«—v(na,nf,n, Kk, fi)
o < ¢of(nf, na, fi)
GeZ-nf-n;cos(d))

He 2ku— (1- K2

Ien4~<l + k2>2-(cos(¢))2 - nfz-(u2 + v2>

)
atan| ——
I

DS(na, nf n,k,d, fi,L) = | fs<fs(na nf n, Kk, fi)
o < ¢f(nf, na, fi)
%4-75 -d-nf-cos(¢)

A
-i(J +fs)

J

DP(na,nf,n,k,d, fi,.) = | fp<fp(na, nf,n, Kk, fi)
¢ < of( nf, na, fi)
. 4-1-d'nf-cos(9)

A

K

-i(K+ fp)

Equacoes de Drude:

Polarizacao p:

Rp(d, nf,na,n, Kk, fi,L) ;= | rpl< rp(na,nf, fi)

rpc2<—rpc(na, nf,n, k, fi)

L<DP(na,nf,n,k,d, fi,1)
rpl + rpc2-exp(L)

1 + rpl-rpc2-exp(L)



Polarizacao s:

Rs(d, nf,na,n,k,fi,L) = | rsl < rs(na,nf,fi)

rsc2 <—rsc(na, nf,n, k, fi)
M<DS(na,nf,n,k,d, fi,1)
rsl + rsc2 -exp(M)

I + rsl ‘rsc2 -exp( M)

Equaciao Fundamental da Elipsometria:

o(d,nf na, n, Kk fi,1) = Rp(d, nf,na, n,k,fi, 1)
Rs(d,nf,na, n,k, fi, 1)

psi(d,nf, na, n, k,fi,}) = atan(‘ p(d,nf,na,n, k,fi,)) ‘)

deltaa(d, nf, na, n, k,fi,1) = arg(p(d,nf,na,n, k,fi,1))

delta(d, nf, na,n, k,fi,L) = |p<p(d,nf,na, n k, fi,1)
deltaa<— deltaa(d, nf na, n k, fi, 1)
if(Im(p )< 0, (deltaa+ 2.1 ), deltaa)

Escolha do dngulo de medida:
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Variaveis: fi .= 40 nf = 1.43 d=0,1.500
03
Whﬂ.
%****
+_u_+
1932 R
1246
Degi{debiald. nf na n k. fi, X))
1754
1662 e
'H"’-“:**
-I'HF'-
.""""'Hl-l-l-ﬂ-u.u-l-rl-r'*“"' e
157
36 322 416 4.4 472

Degipsifd,nf na n J fi &})
PSI(Em Graus)

FIGURA 1: Simulacao das solugdes para a equacao fundamental da elipsometria.
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Cilculo do Indice de Refracio e da Espessura:

Angulo de incidéncia: fi .= 40 (Em graus)
Valor medido de delta: Delta = 178.7 (Em graus)
Incerteza de leitura: incDelta = 0.5 (Em graus)
Valor medido de psi: Psi = 22.58 (Em graus)
Incerteza de leitura: incPsi = 0.05 (Em graus)
Estimativa para nf: nf = 1.4

Estimativa para d: d = 100 (nm)

N:=(n - incn n + incn ) K:= (k — inck k + inck )

given

given

given

given

| Rad(Delta — incDelta) Rad(Delta + incDelta)
‘ Rad(Psi — incPsi ) Rad( Psi + incPsi )

delta<d, nf, na, N0 0’ K0 0’ fi, k>=M

0,0
S
. _ 0,0
pSl<d, nf, na,NO’O,KO’O,ﬂ,x>-Ml’O <
1,0
delta<d, nf,na, N, ., K; 1,ﬁ,}y>=M0 .
S
. _ 0,1
pSl<d, nf, na,NO’O,KO’l,ﬂ,x>-Ml’O <
1,1
delta<d, nf,na, N, K . ﬁ’}”>=M0 .
S
. _ 0,2
pSl<d, nf, na,NO’l,KO’O,ﬂ,x>-Ml’O <
1,2
delta<d, nf,na, N, |, K; 1,ﬁ,}y>=M0 .
S
. 0,3
pSl<d, nf, na,NO’l,KO’l,ﬂ,x>=Ml’0 <

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)
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given

given

given

given

given

given

given

given

delta<d, nf,na, N, . K O,ﬁ,x>=MO o

psi<d, nf, na,NO,O,KO,O,ﬁ,x>=MM

delta<d, nf,na, N, . K 1,ﬁ,k>=MO o

psi<d, nf, na,NO,O,KO,l,ﬁ,x>=MM

delta<d, nf.na, N, . K O,ﬁ,x>=MO o

psi<d, nf,na, N, . K 0,ﬁ,k>=Ml 1

delta<d, nf.na, N, . K 1,ﬁ,k>=MO o

psi<d, nf, na,NO,l,KO,l,ﬁ,x>=Mm

delta<d,nf, na,NO o’K() O,ﬁ,x>=M0 |

psi<d, nf,na, N, . K . fi, x>=Ml’0

delta<d,nf, na,N, ., K 17ﬁj)L>=M0 |

psi<d, nf,na, N, . K . fi, x>=Ml’0

delta<d, nf,na, N, K . fi, 7‘>=M0 |

psi<d, nf,na, N |, K . fi, x>=Ml’0

delta<d,nf, na,N, |, K 17ﬁj)L>=M0 |

psi<d, nf,na, N, |, K i, x>=Ml’0

S0,4
{ ] .= find( nf, d)
Sl 4

So,s
.= find( nf, d)
Sl 5

.

,10

0,11

L,

11

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)
.= find( nf, d)

] .= find( nf, d)

] .= find( nf, d)
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.= find( nf, d)

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)

.= find( nf, d)
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given delta<d,nf, na,NO,O,KO,O,ﬁ,X>=MO,1
psi<d, nf, “a’No,O’Ko,O’ﬁ’w:Ml,l
given delta<d,nf, na,NO,O,KO,I,ﬁ,X>=MO,1
psi<d, nf, “a’No,o’Ko,l’ﬁ’w:Ml,l
given delta<d,nf, naﬂNo,1’Ko,o’ﬁ’}‘>=MO,l
psi<d, nf, “a’No,1’K0,0’ﬁ’x>=Ml,1
given delta<d,nf, na,NO,I,KO,I,ﬁ,X>=MO,1
psi<d, nf, “a’No,1’K0,1’ﬁ’x>=Ml,1
Resultados:
nf = mean{ <ST>< " } dpnf: = Stdev{ <ST>< v }

a - mean (sTS

dpd: = Stdev{ <ST>< v }

Indice de refracio (parte real): nf = 1.431

Indice de refracio (parte imaginaria): d- 121.625

dpnf= 0.00248

dpd= 1.44
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ALGORITMO DE CALCULO (BIRREFRINGENCIA)

LABORATORIO DE LASER E OPTICA - UFRGS

Av. Bento Gongalves, 9500 - Caixa Postal 15051
CEP 91501-970 Porto Alegre, RS - Brasil
Contato: Prof. Flavio Horowitz (flavio@if.ufrgs.br)

PROGRAMA BIRREFRINGENCIA

Desenvolvido por Marcelo Barbalho Pereira (barbalho@if.ufrgs.br),
M.Sc. em Engenharia (Ciéncias dos Materiais) - UFRGS

O PROGRAMA BIRREFRINGENCIA: Pode ser utilizado e copiado

gratuitamente, desde que:

(1) Seu uso nio vise fins lucrativos.
(2) A autoria do mesmo seja reconhecida.

Funcoes Basicas:

i= ﬂ Rad(fi) = ﬁ.ligo Deg(fi) = i 180

T

Constantes e Variaveis:

Indice de Refracao do Meio Incidente:
Variac¢ao no Indice:

Espessura do Filme:

Indice de Refragao do Substrato:
Angulo de Incidéncia:

Comprimento de onda da luz:

indice de Refraciio antes do poling:

pa(fi) = Rad(fi)

na = 1.000006
on = variavel
d = variavel
ns = variavel
fi:=0,1.90

L =670 nm

nf = variavel
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Caso Anisotropico:

Invariante de Snell:

s(na, fi) := na-sin(a(fi))

Calculo do np (indice de refracio p/ pol. p):

nt2 + 2-0n

2
np(na, nf, én, fi) = J<nf2 - 6n2> -<1 - s(na,ﬁ)) + s(na,ﬁ)2

Calculo do nss (indice de refracio p/ pol. s)

nss (nf, on) = A/nf2 - 6n2

Lei de Snell (Interface Ar-Filme):

ofp(na, nf, on, fi) = asin s(na, fi)
np( na, nf, n, fi)

ofs(na, nf, on, fi) = asin M
nss (nf, dn)

Equacao de Fresnel (Interface Ar-Filme)

ny-cos(x) — nx-cos( §y)
ny-cos(0X) + nx-cos(¢y)

rp(nx, ny, ¢X, ¢y) :=

nx-cos( $x) — ny-cos( 9y)
nx-cos ( ¢x) + ny-cos(9y)

rs (nX, ny, ¢x, ¢y) =
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Equacio de Fresnel (Interface Filme-Substrato):

up(na, nf, n, k,on, fi) =

us(na, nf, n,Kk,dn, fi) =

vp(na, nf, n,k,on, fi) =

vs(na, nf, n,k,on, fi) =

APenz(l - k2> - nf2~(sin((|)fp(na,nf,E‘)n,ﬁ)))2

BP«— 40" Kk?
1

1 2
AP~ (AP? : BP) ’
2

ASenz(l - k2> - nf2~(sin((|)fs(na,nf,E‘)n,ﬁ)))2

BS « 40" Kk?

1
1 2

AS + (As? ¢ Bs)2
2

APen2~<l - k2> - nt2~(sin(¢fp(na, nf,ESn,ﬁ)))2

BP — 4.n* Kk?

1

AP+ (AP BP>2
2

ASen2~<l - k2> - n12~(sin(d)fs(na,nf,ESn,ﬁ)))2

BS e4~n4-k2

1 2

“as+ (as?Bs)
2
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rpe(na, nf, n, k,dn, fi) := | up<— up(na, nf,n, Kk, dn, fi)
vp— vp(na, nf, n, Kk, dn, fi)
Op<— ¢fp(na, nf, dn, fi)

ce[n2(1- %) cos(op) - nfup|’
De[nz ( ) -cos(¢p) + nf: up}
E<« (2 n’k- cos(¢p) — nf- vp)

Fe (2% k- cos(Op) + nfvp)
1

C+E 2
D+ F

rsc(na,nf,n,Kk,dn,fi) = |us<us(na,nf,n,k,dn,fi)

vs<vs(na, nf,n, k, dn, fi)

os < ¢fs(na, nf, on, fi)

1
2 22
| (nf-cos(¢s) —us)” + vs

(nf-cos(0s) + us)2 +vs

Termos de Fase (Real e Complexa):

fp(na, nf, n, k,on, fi) .= | up<—up(na, nf,n, k,on, fi)
vp<— vp(na, nf, n, k, on, fi)
op<— ofp(na, nf, on, fi)
Ge2~nf~n2~cos(¢p)

H« 2 k-up - (1 - k2> vp

Ien“-(l + k2>2'(cos(¢p))2 - ni2-<u102 + Vp2>

GH
atan| —

fs(na,nf, n, k,on,fi) = | us<—us(na,nf,n ,k,on,fi)
vs<—vs(na,nf, n,k,on, fi)
os<— ¢fs(na, nf, on, fi)

atan 2-vs-nf-cos(¢s) ]

us’ + vs® - nfz-(cos(d)s))2



142

DP(na,nf,n,k,d,on,fi,)) = | fp<fp(na, nf, n, k, on, fi)
0p< 0fp(na, nf, dn, fi)

. 4.1 -d'np(na, nf, dn, fi) -cos (¢p)
A

K

-i(K+ fp)

DS(na,nf,n,k,d,dn,fi,%.) = | fs<—fs(na, nf,n, Kk, dn, fi)
0s < 0fs(na, nf, dn, fi)

. 4-m-d-nss ( nf}i on)-cos(0s)

J

i (J +fs)

Equacées de Drude Anisotropico

Polarizacao p:

Rp(d, nf,na,n,k,don,fi,A) = | rpl< rp(na, np(na,nf, én,fi), ¢a(fi), ¢fp(na, nf on,fi))
rpc2< rpc(na, nf, n, k,dn, fi)
L< DP(na,nf, n,k,d,dn,fi, L)

rpl + rpc2-exp(L)

1 + rpl-rpc2-exp(L)

Polarizagao s:

Rs(d,nf,na,n,k,dn,fi,,) = | rsl<rs(na,nss(nf,én),pa(fi), ¢fs(na, nf,on, fi))
rsc2 «<—rsc(na,nf, n, k,on, fi)

M<«DS(na,nf, n,k,d,dn, fi, 1)

rsl + rsc2 -exp(M)

1 + rsl -rsc2 -exp( M)

Caso Isotropico:

Lei de Snell (Interface Ar-Filme):

¢f( na, nf, ﬁ) ‘= asin <S(na,ﬁ)>
nf



Equacoes de Fresnel (Complexa)

ui(na,nf, n, k, fi) =

vi(na, nf, n, Kk, fi) =

rsci(na,nf, n, k., fi) =

rpci( na, nf, n, k, fi) :=

Bl— 40" K2

1

AL+ (AP + BI>2
2

Bl— 410" K2
1

1 2
A+ (AP + BI>2
2

ui<—ui(na, nf, n, k, fi)
vi<—vi(na, nf, n, k, fi)

o < ¢0f(na, nf, fi)

| (nf-cos(¢) — ui)2 i

(nf-cos(¢) + ui)2 i

ui<—ui(na, nf, n, k, fi)
vic—vi( na, nf, n, k, fi)

¢ < ¢0f( na, nf, fi)
Cle—| n2(1 - k%) -cos(9) - nf'uir
%(

_ K2
n - k2> cos( ) + nf-ui}2

DI 1

[
Ek— <2-n2-k~c0s(¢) - nf-vi)2
(

) 2
FI—\2n"'k-cos(¢) + nf-vi)
1

<CI+ EI>2

DI + FI

Alen2~<l - k2> - n12~(sin(¢f(na,nf,ﬁ)))2

Alen2-<l - k2> - nfz-(sin(¢f(na, nf,fi)))2
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Termos de Fase (Real e Complexa):

fsi(na,nf, n, k., fi) = |ui<—ui(na,nf,n k,fi)
vi—vi(na, nf, n, k, fi)
o < ¢f(na, nf, fi)

atan 2-vi-nf-cos(¢)

ui’ 1+ vit - nf2~(cos(q)))2

fpi(na, nf, n, k., fi) = |ui<—ui(na,nf,n, k,fi)
vi—vi(na, nf n, k, fi)
o < ¢f(na, nf, fi)
GI%Z-nf-nzvcos(d))

HIc 2kui - (1 - K2) i

Ilen4-<l + k2>2‘(cos(¢))2 - ntz(ui2 + Vi2>

GI-HI
atan| ——
11

DSI(na,nf, n,k,d, fi,.) = |fsic—fsi(na, nf, n, Kk, fi)
o < ¢f(na, nf, fi)
. 4.1 -d-nf-cos(¢)
A
-i-(JI + fsi)

JI

DPI(na,nf n,k,d, fi,)) = | fpi< fpi(na, nf n, k, fi)
0 < ¢f(na, nf, fi)
4.1 -dnf-cos(¢)
A
-i-(KI+ fpi)

Kl
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Equacodes de Drude

Polarizacao p:

Rpk(d, nf,na, n,k,fi,1) = | rpl<—rp(na, nf, ¢a(fi), ¢f( na, nf, fi))
rpci2 < rpci( na, nf, n, k, fi)
LI<- DPI(na,nf, n, k,d, fi,})

rpl + rpci2 -exp( LI)

1 + rpl-rpci2-exp( LI)

Polarizacao s:

RsI(d, nf,na, n,k,fi,1) = | rsl < rs(na,nf, ¢a(fi), ¢f(na, nf fi))
rsci2 < rsci(na, nf, n, k, fi)
MI« DSI(na, nf, n, k,d, fi, 1)
rsl + rsci2 -exp( MI)
1 + rsl -rsci2 -exp( MI)

Variacao nas Refletincias:

Reflet s(d,nf, n, k, on,fi,L) = RSI%(‘ RsI(d, nf, na,n, k, fi,1) ‘)2
RS< (| Rs(d, nf,na,n,k,on, fi,1) )’
| RSI - RS |

Reflet p(d, nf, n, k, on,fi,1) = RPI%(‘ RpK d, nf,na, n k, fi,}) ‘)2

RP< (| Rp(d, nf,na,n, k,5n,fi,2) )’
| RPI - RP |

Birrefringéncia:

An(én,nf) = | ne <+ nf2 + 2-8n2

no < nf2—8n

|n0—ne|
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Escolha do angule de medida e da polarizacio:

Variaveis: d:=300 mm no=33258 k:=001% nf =141%9 &n:=0,005.1

0.2

2

0.6
Reflet s(d nf n k &0 fi &)
b

HoH

0.4

»

Refletincia Relatira

0.z

1] 12 36 54 T2 o0
) fi
Anzulo de Incidéne ia (Em Grai)

FIGURA 1: Simulacdo da Refletancia, em termos do incremento de indice de refragdo
on.

02

)

0,6

t)

Reflet p(d nf n k. 5n fi, L)

A

04

£l

Eefletincia Relatira

o 13 36 34 72 20

. fi
Angulo de Incidéncia (Em Graus)

FIGURA 2: Simulagdo da Refletancia, em termos do incremento de indice de
refracaoodn (polarizacao p).
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Polarizacédo s: dngulo demedida=>=  f.=35

sn:=0,001.1 d:=340 nm nf = 1,419 n=3258 k=0,018
1
0,2
£
= 0,6
=5
A Reflet s(d,nf,n .k, &n, fi,1)
EE oK R
& 0,4
=5
0,2
0 WM

1] n2 0.4 0.6 0% 1
S

FIGURA 3: Simulagdo da Refletancia relativa, em termos do incremento de indice de
refragdo on.

Leituras de Voltagem (conversio para refletincia):

Leitura de 100% >> VM :=2.446 V)

Incerteza na Leitura de 100% >>  incVM = 0.002 V)
Leitura Sinal Isotrépico >> v1.=0.686035 W)
Incerteza na Leitura >>  jnceVI:= 0.002 V)

Leitura Sinal Anisotrépico >> vA:=0652 (V)
Incerteza na Leitura >>  jncVA :=0.002 W)
Voltagem de Conpensacdo >> vc:=136 (V)

Incerteza na voltagem de Conpensacio >> incvcC:=0.01 (V)
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Rivin - | YYD 1 o Min= 027943 RAMin - | (YA CVA) 1 B AMin= 026552
VM + incVM VM + incVM

RiMax = | (VI eVD | o iMax= 028152 RAMax = | (YA ICVA) 1 b AMax= 026759
VM - incVM VM - incVM

Rmin = | RIMax— RAMin| Rmin = 0.016 Rmax = | RIMin— RAMax|Rmax= 0.01183

Determinac¢ao dedn:
indice de refracéo do substrato (parte real) >>n = 3.356
incn = 0.002
Indice de refracio do substrato (parte complexa) >>k = -0.318
Incerteza no indice de refraciao do substrato (parte complexa) >>inck = 0.002
Espessura do filme (nm)>> d:= 570
Incerteza na espessura do filme (nm) >> incd = 2
Indice de refraciio do filme >> nf = 147
Incerteza no indice de refracao do filme >> incnf = 0.02
Variacao minima na refletincia (Rmi)> Rmin = 0.016
Variacdo maxima na refletincia (Rmax)> Rmax= 0.01183

Estimativa paradén >> §n = 0.05

dmin:=d - incd dmax:=d + incd

n:=n-incn,n.. n+ incn k =k —inck , k. k + inck nf :=nf — incnf , nf .. nf + incnf
Given Reflet_s (dmin, nf,n,k,on,fi,A ) = Rmin Fmin(dmin, nf , n, k) := Find(8 n)
Given  Reflet_s (dmin, nf,n,k,dn,fi, A ) = Rmax  Fmax(dmin, nf  n, k) := Find(S n)
Given Reflet_s (dmax, nf,n,k,on,fi,A ) = Rmin Fmin(dmax, nf ,n, k) := Find(S n)

Given  Reflet_s (dmax, nf,n,k,dn,fi, A ) = Rmax Fmax(dmax, nf, n, k) = Find(S n)



Fmin(dmin, nf , n, k) = Fmax(dmin, nf , n, k) =

0.15336

0.14994

0.13159

0.1528

0.1289

0.15335

0.13166

0.14991

0.13158

0.15277

0.12887

0.15333

0.13163

0.14989

0.13157

0.15273

0.12885

0.15345

0.13159

0.15

0.13166

0.15285

0.12895

0.15343

0.13169

0.14998

0.13165

0.15281

0.12893

0.15341

0.13166

0.14995

0.13164

0.15277

0.12891

0.15353

0.13163

0.15007

0.13173

0.15289

0.129

0.15351

0.13173

0.15004

0.13172

0.15285

0.12898

0.1535

0.13169

0.15002

0.1317

0.15281

0.12896

0.13166

Digite o menorvalor de o n >>

Digite o maiorvalor de 5 n >>

0.15087

0.12956

0.1499

0.12898

0.15613

0.13471

0.15086

0.12954

0.14987

0.12895

0.15608

0.13468

0.15084

0.12952

0.14984

0.12892

0.15604

0.13464

0.15095

0.12962

0.14996

0.12902

0.15615

0.13473

0.15093

0.1296

0.14993

0.129

0.15611

0.13469

0.15091

0.12958

0.1499

0.12897

0.15606

0.13465

0.15102

0.12968

0.15001

0.12907

0.15618

0.13475

0.151

0.12966

0.14998

0.12904

0.15613

0.13471

0.15098

0.12965

0.14995

0.12901

0.15609

0.13467

dmmin = 0.12244

dmmax = 0.1826¢
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Fmin(dmax, nf , n, k) Fmax(dmax, nf , n, k)



150

Birrefringéncia:

A n(dnmin, nf) A n(§nmax, nf) Digite 0 menor valor deAn>> A nmin = 0.01507

0.01548 0.03439
0.01527 0.03393 Digite 0 maiorvalor deAn>> A nmax = 0.03439
0.01507 0.03348

Anm = (A nmin + A nmax)
2

Birrefringéncia média:

(A nmin + A nmax)
2

incA n = — A nmin Anm= 0.02473 =+  incA n = 0.00966
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A prism—film coupler has been discussed recently by Tien, Ulrich, and Martin as a device to couple
efficiently a laser beam Into thin-film dielectric light guides. This toupler also ellows an accurate measure-
ment of the spectrum of propagating modes from which the refractive index and the thickness of the film
can be determined. We present here a theory of the prism~film coupler. The physical principles involved
are illustrated by a method that combines wave and ray optics. We study the modes in the thin-film light
guide and their modification by the effect of coupling. We also calculate the field distributions in the prism
and the film, the power transier between the prism and the film, 2nd derive a condition of cptimum opera-
tion, En one example, 81%; of the laser power can be fed into any desired mode of propagation in the film.

Inpex HEapinGs: Films; Lasers; Wavegaides; Opties.

The need for integrated optics in optical communi-
cation systems has recently been discussed.! The possi-
bility is foreseen of guiding laser beams into a thin-flm
structure and processing optical signals by modulation,
switching, frequency conversion, and so on, entirely
within the structure. Miniaturization of the system is
expected to minimize the effects of ambient conditions
and to cut the cost of production. Moreover, because
the films are very thin, light waves propagating in
thin-film waveguides possess enormous power densities
which are attractive for both electro-optic and nonlinear
optical devices.

The prism-fiim coupler recently discussed by Tien,
Ulrich, and Martin® provides a convenient and efficient
method of feeding a laser beam into a thin-film struc-
ture. [t applies the principle of distributed coupling
through evanescent fields 1o the modes of thin-film
waveguides. In this coupler, the prism is placed above
the thin-film guide and is separated from it by a small
gap of low refractive index. The incident light is totally
reflected at the base of the prism, and the waves in the
prism and in the film are coupled through their eva-
nescent fields in the gap, The coupler permits excitation
of any one of the ilm modes by proper orientation of
the direction of the incident beam.

The coupling phenomenon described is reminiscent
of the tunneling of electrons through a barrier; hence
the term optical tunneling has been used. In the prism—
film coupler shown in Fig. I, coupling between the prism
and the film takes place along the entire width of the
incident beam (from a to 4) which typically covers
hundreds of wavelengths. The coupling is strongest if
the components of the wave vectors parallel to the gap
are equal for the wave in the prism and the wave in the
film. If they differ, the net coupling effect is zero. Let
us divide the wave vector of the incident light in the
prism into components parallel and normal to the gap,
The paraliel component is kxn, sinfy, where =w/c, w is
the laser angular frequency, ¢ is the velocity of light
in vacuum, #, is the refractive index of the prism, and
63 is the incident angle. As is discussed later, & thin-
film waveguide can support & number of modes of

propagation. Each mode propagates along the z direc-
tion with a different phase velocity, ©, When the
direction of the incident beam is such that kn; sind; is
equal Lo the propagation constant, (=) w/v,, of one
of the film modes, coupling becomes eflective and
optical energv can be transferred from the prism to
the film and back from the film to the prism. The
direction of the incident beam for which the above
condition holds is called a svnchronous direction. In
one ZnO film, about 3 ym thick, we have excited more
than 30 different TM and TE modes, by simply
varying #; and the polarization? This possibility of
exciting selectively any single mode of the fiim is
important in many applications. For second-harmonic
generation, for example, it is possible to accomplish
phase matching in « thin-film guide by carrying the
fundamental in the m=0 mode and the harmonic in
the m=2 mode without using the birefringence of the
crystal. As another example, thin-film lenses and
prisms, which are mentioned briefly later, are con-
structed by depositing guides of varying thicknesses.
They function properly only when waves are propa-
gating in them as a single mode.

This paper develops the theory of the prism—film
coupler. Previous work? has outlined some of the
important results of the theory, which was, however,
not derived nor thoroughly discussed there, During
the preparation of this paper we found it necessary to

=— SUBSTRATE n,

T16, 1. Prism-filra coupler,
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Fie. 2. Experimental arrangement for observation of the
mode spectrem of a thin-film waveguide.

rewrite the theory of thin-film waveguides in order to
illustrate some of their interesting properties. A theory
of this sort is usually plagued by too many parameters.
We have four coupled media: a prism, a gap, a film,
and a substrate. If we soived Maxwell’s equations in
a straightforward manner, much of the physics would
be lost in the mathematics. In order to illustrate fully
the physical principles involved in this problem, we
use & theory that combines wave and ray optics.

The thin-film (or dielectric planar) waveguide con-
sidered here is a dielectric film sandwiched between
two media of refractive indices lower than that of the
film. Note in Fig, 1 that when a wave propagates
inside the film, one dimension of the beam cross section
is guided by the thickness of the Alm, but in its other
dimension, y, the wave can propagate freely, In this
paper we give a simplified analysis of the coupler by
assuming an incident light beam of infinite extent in y.

m=10 9 8 7 6 5 3
Fic. 3. Photograph of the m» lines,
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I. EXPERIMENTAL OBSERVATION

In the past year, several experiments have been
carried out using the prism-film coupler. We summarize
these results here to facilitate our later discussion be-
cause a part of the theory explains experimental facts.

In one experiment,? a symmetrical prism, as shown
in Fig. 2, is used as coupler. The incident beam is
focused on the prism base in a synchronous direction,
and optical energy is fed into one of the waveguide
modes of a ZnO film, Because of film inhomogeneities,
the optical energy in the excited mode is rapidly
scattered into other modes of the film and is then
coupled back to the outside medium by the same
prism. We thus see on the screen a series of bright
lines with a bright spot on one of these lines. The
bright spot is the beam totally reflected from the base
of the prism. Tnside this spot there is a dark line which
represents the energy lost from the excited mode by
scattering. We call bright lines m lines. Each line
represents a mode of a different arder m. Figure 3 is
a photograph of these # lines, With increasing coupling
{decreasing width of the gap between the prism and
the film) the m lines first become brighter. The lines
then broaden and their positions shift. Finally, they
fade into the background. From the positions and the
widths of the # lines it is possible to determine the
mode spectra, the refractive index and the thickness
of the film, the coupling strength, and to some extent
the scattering and absorption properties of the film.

In the arrangement shown in Fig. 1, the amount of
energy that is transferred from the incident heam in
the prism into the film in the region between x=ga and
x=b is far greater than that transferred from the film
to the prism in that region. The power flowing inside
the film increases in the x direction. Because the
incident beam stops at x=# and the energy transfer
from the filin to the prism continues in x2> 5, the energy
inside the film decreases rapidly to zero there. In order
to retain this energy in the film it is therefore necessary
1 decouple the prism from the film beyond the point
x=4. This can be accomplished by using a right-angle
prism, as shown in Fig. 4. Here the right-angle corner
of the prism is placed at the position corresponding to
the point =5 in Fig. 1. The waves in the film then
continue to propagate inside the film as a guided wave.
In a real film, the path of this wave can be observed
because of reflections of the guided light from dust
particles on the film surface and scattering caused by
inhomogeneities of the film, This is shown in Fig. 3,
where a narrow beam of light is guided in a Ta.0s
film, deposited on a microscope glass slide. The length
of the observed streak is about 70 mm. )

Figure 6 shows a thin-flm prism. It is a ZnS film,
the triangular portion of which is thicker thun the
background film. Figure 7 shows a photograph of the
light scattered from a guided beam that is deflected by
this prism. The step between the thicker pertion and
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the background film is tapered and extends over many
wavelengths. Because of this gradual transition, the
mede order m is preserved for a light wave passing
through the step, Here the wave is guided by the film
and it propagates as exp{—iw!+i8x). We will show
later that for & same mode order m, 8 is different in the
thicker portion than in the background film, Conse-
quently, the Hght wave is refracted at the step because
it propagates at different speeds in the two portions
of the film. The refraction follows the usual Snell law
provided that the 8’s are used in the formula instead
of the refractive indices.

The experiments described require films of low ab-
sorption and scattering losses. In the visible spectrum,
at 6328 A of the He-Ne laser, a streak of light wave
approximately 25 mm long has been observed in our
better ZnS films. In some Ta,0, films, prepared by
Hensler and Cuthbert? longer streaks have been ob-
tained at 4880, 5145, and 6328 A. Goell and Standley?
have reported a loss of less than 209/cm in their
sputtered-glass films at 6328 A, Some organic films
prepared by Smolinsky and Vasile® also have very low
losses. In the infrared region, streaks 5-10 c¢m long
have been observed in ZnS films at 1.06 um.,

O. NOTATION AND THE WAVE EQUATION

Throughout our equations we use the subscript 3
for quantities that belong to the prism, and the sub-
scripts 2, 1, and 0 for quantities that belong to the
gap, the film, and the substrate. Quantities at the
interfaces are denoted by double subscripts—the sub-
cript 12 denotes the interface between the film and the
gap. All interfaces are parallel to the x—y plane. We
follow Born and Wolf® and choose gaussian units for
Maxwell’s equations, so that formulas derived in their
book can be guoted directly. For the two-dimensional
analysis used here, 8/3y=0, the wave equation for
electric felds is

&E/3x*+ #Efas*= — (bmy)’E, j=0,1,2,0r3, (1)

where #; is the refractive index of medium j. For TE
waves, we have field components E,, H,, and H, only,
and for TM waves, H,, E,, and £, only. They corre-
spond, respectively, to the waves of pelarization normal
and parallel to the plane of incidence. The two curl
equations for the TE and TM waves are

H.=(i/k)8/85)E, and H.=-(i/k)(8/0x)E, (2)
Eqz=—(i/kn/)(8/82)H,
and ’
E,= (i/kn){9/0x)H . (3}

A time dependence exp(—iwf) is used, and i= (—1}%
As a consequence of Eqs. (2) and (3) it is sufficient to
consider only the E, for TE waves and H, for TM
waves. Throughout this paper we denote the complex
amplitudes of the incident and reflected beams by
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T1c. 4. Experimental arrangement for feeding a laser
beam into a thin film,

Ay and B;. Similarly, we denote the waves in the film
by 41 and By, as shown in Fig. 8, We use the convention
that all the A; waves propagate toward the lower
right, and the B; waves propagate toward the upper
right. If the waves are coupled they all have the same
phase constant 8 along the = axis.

Ii. THECRY OF THIN-FILM WAVEGUIDES

This section explains how, in a thin-film waveguide,
plane waves interfere constructively in forming a
propagating .mode. A condition is then derived for
the waves to add in phase, and this condition is shown
to be equivalent to the equation of the modes. The
method, which is simple, provides physical insight into
the problem.

Fio. 5. Photograph of a streak of guided light excited
in a semiconductor flm.
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Frg. 6. Thin-film prism constructed by depositing a triangular
portion thicker than the background film.

The thin film has a refractive index »; and a thick-
ness W. It is sandwiched between two semi-infinite
media of refractive indices sy and #.. Here we assume
n1>no>ny. We start by considering a plane wave, 4,
which propagates in the film toward its lower boundary,
z=0, with an incident angle §, [at (a) in Fig. 8] on the
interface 0, 1. If 8, is larger than the critical angle
between 5y and ny, the 4, wave Is totally reflected into
the By wave. Similarly, at (b} in Fig. 8, the B; wave
is totally reflected into the 4," wave at the upper film
houndary. It is obvious that the 4, and 4, waves
have the common propagation factor

exp(— twt— thz+40x),
where

bi=kn;cosf;, and S=kn, sind;.

Similarly, the By wave has the propagation factor
exp (w4 fb15+4-10x).

In the following, the common factor exp(— fwi+idx)
will be umitted in all expressions. All 4; waves therefore
have the form exp{—ibs}, and the B, waves have the
form exp{+ib;z}, where j=1 denotes the film and
7=3 denotes the prism. For example, the A4,, A,
and By in the film have the forms A, exp(—ib3),

I'16. 7. Photograph of a light beam deflected by the thin-film prism,
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Ay exp(—1ibiz), and B; exp(id;z}). The letters € an
Dy denote the fields in the substrate or in the gap
where j=0 or 2.

All of the fields must satisfy the curl Eqs, (2} or {3).
Taking TE waves, as an example, we have for the I,
for 4,y waves

E,=Afor A\ Jem ¥z, Ho=n cosid (or 4 Y0 (4
and for the B, waves

E, =B, H.=n, cosh Beths, (3

where O<z<‘ﬂ". Because of the total reflections dis-
cussed earlier, the fields in niedia »o and &, are expo-
nentially decreasing functions. In the substrate, nq, we
have

qu
Ey=Corv;, Hy=—-C e, z<0, (6
k

and in the gap, #.,
£y =Dhem e, szﬁk_Dze"’ﬂ'““ Yoamw (7

Substituting Eqgs. (4)-(7} into the wave equation {1}.
one at a time, we obtain

B=ku sindy;  by= ki cosh,,
o1*= (kn )*—3",
it =8 — (ko)
pate= 32— (kma )2, (8

The quantities 8, 81, po, and p. are real and positive.
Otherwise, the waves 4, and B, are no longer totally
reflected at the film boundaries and they form radiation
modes® which will not be discussed here.

To match the boundary conditions at z==0 in Fig. 8,
we add the E field (and also & field) of the 4; wave in
Eq. (4) to that of the B; waves in Eq. {3} and equate
the sum to the E field (# field) of the evanescent wave
in Eq. (6). We find

B/l = g2t (0
Similarly, by matching boundary conditions at s= —1II",
we have
AV Bi=eiru (10}
where
tangp= po/by, tandy= po/b (11

for the TE waves. Similarly, we can show, for the T3
\\’F.IVL'S,

tandin= (r1/mo)po/bi, tandi= (r )0 parby. (12

We choose those solutions &4 and ®,, of Eqgs. (1) and
(12} for which Ogd=a/2, The I, wave in B, (9
Cor the By wave in Eeq. (10)] sulfers o phase change of



Qctober 1970

—2&,0 {or —2&;) during the total reflection, which
has an important effect upon the field distribution in
the waveguide. If, for example, 8 — kny, then 2d — 7
in Eq. (11). The incident and reflected waves differ
by nearly a phase of 7, and so they almost cancel at
the boundary z=H". In accordance with this, py is
large and the fields penetrate only little into the
medium, .

Now we can combine the waves at {a) in Fig. 8 with
those at (b) in Fig. 8 as shown at {c) in Fig. 8, where
the A,’ wave foliows the A, wave after one zigzag
path. Because the reflections at both film surfaces are
total, the amplitudes 4, and 4, can differ only by &
phase A, After subsequent zigzags, the wave has phase
differences 24, 34, 4A, --- relative to 4,. In general,
the superposition of such a set of plane waves is zero,
except when A= 2mw with integer m. In that case the
beams A,, 4, and all further reflections of this beam
interfere constructively.

Z=W
A
(a) | B| | B|
n| | 2=0
% no /
Xa
F ns 2, Xb
2 |
/ / zow
| /
(b B A AN
n
Z=0
Ng
(c)

k7 %,

Fic. 8. (a) Total reflection from the Jower film boundary,
(b) total reflection from the upper film boundary, and (¢) optics
in a thin-film waveguide,
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We can find the phase difference A directly. The
phase of the 4; wave at x==x, and z=0is

— i+ S,

The phase of the 4, wave at the same point is the
phase of the 4; wave at x=x, and z=0 plus that of a
zigzag. It is

— ol Bx,+B(xe—2x,)+ 20 W — 281 — 2Py, (14)

The difference of expressions (14} and (13) is A= 2mr.
Therefore

(13)

251‘””— 2@10— 2‘;11: Zrmr. (15)

This is the equation of the modes. Since 5, is positive
and both &, and ®.=7/2, m cannot be negative, The
integer m may then he 0, 1, 2, 3 up to a certain finite
value, depending on W. This m specifies the order of
the mode, Equation (13) is the same for both the TE
and the TM waves, but the &;; differ.

IV. PROPERTIES OF THE THIN-
FILM WAVEGUIDES

Let #o>#n; in the film waveguide shown in Fig. 8.
Since 8, b1, po, and p» are all positive in Eq. (8), possible
values of 8 range from k#ng to kwy. In the upper limit
(8— kny), we have b;— 0. Thus, from Eq. (15),
W — w. This is understandable because in this case

163
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; in fractive indices #y=ny. For example (b) in Fig. 10

it shows a symmetric waveguide with a phase constant 8

for the order m'= 2. Bv combining the lower half of {a}

in Fig. 10 with the upper half of (b} in Fig. 10, we

P - R obtain an asymmetric waveguide that has the same

R S phase constant 8 for the mode of the order, m”

= (m+m')/2=1, The same process can be performed,

i Mo ny of course, with any other combination, m and »’, both

‘ fe even. Also notice in Eq. {17) that, for a given 3, the

; thickness of the film (for the mode order m) is simply

a1 meo 18r mbe @ mel that for m=0 plus mI¥. This is illustrated both in

Fic. 14, {(a) Svmmetric waveguide having a phase constant @
for a mode of order m=0, (b) svmmetric waveguide having a
phase constant § for a mode of order m’=2, and (c} asymmetric
waveguide constructed by combining the lower half of (a) with
the upper half of (b). The dotted curves are the field distributions,
E, for the TE waves and I, for the TM waves.

the waves propagate as plane waves parzllel to the
x axis and for that, the boundaries of the film must be
at z=-oo, At the lower limit {8 — kany), we have

h—knf—n?}, po— 0, &yp—0,
po > k{ngd —n2h

Therefore, the thickness of the film calculated from
Eq. (15) is

1 ﬂgz—ngz H
Wminf—{mfr—!-tan*‘( ):I/(ﬂlz—nnz)* (16
k 7112-—'3‘1(;2

for the TE waves. This is the minimum thickness
required for a waveguide to support a mode of the
order m. For a symmetric waveguide (n5=n2) and
m=0, Wyin— 0, the film can be infinitesimally thin,
Equation (15} cannot be solved explicitly in 8 be-
cause ¥y and Py involve transcendental functions.
Conversely, however, if we assign a value to 8 then
the quantities &, py, and ps can be calculated from
Eqgs. (8) and (11). In addition, if m is given, W can be
calculated from Eq. (15). It is the thickness of the film
required for a mode of the order m to propagate with
a given phase constant 8. As an example, in Fig. 9,
the thickness W (in microns) is plotted vs 5/k for a
GaAs film deposited on an Irtran-IT substrate. For a
laser wavelength of 10.6 um #,=2.190, n,=3.275,
#a=1.000, Note that W increases both with 3/ and m.
Equation (15} can be rewritten

W’=Wm+Wn+mW1, (17)

where

W]_u=q)10x'fbl; I’V]_z‘—_q’u/bh' I-Vl:n-/b].

Equation (17) indicates that we can construct an
asymmetric waveguide (o=} of the desired propa-
gation characteristics from two symmetric (rg=n. and

#ny' =n4) waveguides that have fitms of identical re-

Figs. 9 and 11. The dotted curves in Fig, 10 are the
field distribution across the waveguides (E, for the
TE waves and H, for the TM waves). At the film
boundaries, the field amplitudes are 24, cosdi, and
24, cos®a, respectively.

In Figs. 12 and 13, we have plotted, for the TE
waves only, ke Ve {or k2w and En 0V, vs 87k,
using me/n (or ns/nq) a8 the parameter. It is interesting
that the Em¥; curve is independent of the values of
no/1y or #y/ny. To determine the thickness of the film
for a waveguide of given 8, we simply find the proper
values of Wi, Wie, and IV from Figs. 12 and 13 and
add them according to Eq. (17). Figures 12 and 13 ure
useful for the design of thin-film lenses and prisms,

No :
/ .
! &
R B Wiz
T v T
Wi
.. .. wl
n’ : -"-_‘
- W,

I S W
i me3

Fii, 11, The thickness of a thin-film waveguide may be con-
sidered as the sum of W, W s, and mid . '
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Finally, we calculate, for TE waves only, the power
carried in a waveguide, by integrating » compenent of
the Poynting vector

(c/81) Re(B,H.")

of the total field (A; and B, waves) from z=—3 to
z=o, For a waveguide of unit width in y, this power
is

P=(c/dm) A 1A Fny sing (W4 1/ pe+-1/p2).  {(18)

Equation (18) has a simple interpretation. The quantity
{¢/4m)A14 (*11 sinby is the Poynting vector along the »
axis for the superposition of the 4, and B; waves
{at @ in Fig. 8). The factor (W-+1/p,+1/ps) is then an
equivalent thickness of the waveguide, W ., within
which the energy of the waves is confined. It is larger
than the actual thickness W of the film because the
fields extend bevond its boundaries according 1o
exp(pe) for 2<0 and exp[ —pe(z—T1¥)] for 53> W. The
power density in a film waveguide is inversely pro-
portional to W, {(not W), Hence, even though in a
symmetric waveguide the film can be infinitesimally
thin, the power density cannot approach infinity. For
m=0, W,, is approximately A/2n, cosf,, where X is the
wavelength in a vacuum, The simple form of P in Eq.
{18) does not apply to the TM waves.

V. THEORY OF THE PRISM-FILM CGUPLER

To develop a theory for the prism—film coupler, we
use essentially the same method as in Sec. III. The
fields in the coupler are divided into groups of waves,
and each group is studied in a self-consistent manner.
Finally, all of the fields are assembled according to
ray optics.

The problem treated here is illustrated in Fig. 14,
A laser beam, A;, enters into a prism of refractive

10 r
8
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41
-— a B
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=
£
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H e
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o 2 3 4. 10
F16. 12 kn,W g (ot kniW1s) vs @/kny, The parameters on the

curves are the values of mo/ry (0T ma/m).
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index n; and propagates downward with an incident
angle #;. Within the beam cross section, the A; wave
1s assurned to have a constant amplitude and hence it
is uniformly distributed from x=0 to x={ at the base
of the prism. There a part of it is reflected as the B,
wave and the remainder is coupled into the film as an
A, wave, Because of coupling, we expect the amplitudes
of the waves, except that of the 4; wave, to vary with
x. They are slowly wvarving functions because the
rapidly changing phases of the waves are taken into
account by the factor exp(—iwi+ifxr4ibz). The pur-
pose of this theory is to calculate their variation with a,

The prism is separated from the film by a gap of
refractive index #s and of spacing §. The gap is as-
sumed to be uniform, and all the interfaces are parailel
10 the x~y plane. For simplicity, only the TE waves
will be studied here, although, the final results apply
equally to TM waves. Solutions for the 4, and B,
waves in the fibm have been expressed by Eqs. (4} and
{(5). The A, and B, waves in the prism are similarly
expressed by replacing the subscript 1 in Eq. {4) and
{5) by 3. The evanescent fields in the substrate remain
in the form of Eq. (7), but those in the gap now have
two terms

Ey=CaemteW)L Dogmpale=W)

Ho=(ipo/ R} (—Coe?'= ")+ Doemrae=W0), - (19)

where Wz<W+5. Because the fields must satisfy
the wave equation (1), we have in addition to Eq. (8),

f=1knysinfly, by=kmn; cosfy,
b= (kng)* — 2, 20)
For later convenience, we define
tands= p/bs; PaSw/2 {21)
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F16. 14. (a) Thin film #: coupled to a semi-infinite medium =,
through a gap 5, (b) two semi-infinite media, #y and n, coupled
through a gap S, and (¢) waves in & prism—film coupler,

for the TE waves, and

tan®ag = (g ma)2p0/by; FraLa/2 (2
for the TM waves. Following Eq. (9), we would expect
Ba/Ay=exp(—i2®;) at =W <S5, if the spacing § of
the gap were infinitely large.

First, it is interesting to show the effect of the prism
on the modes in the waveguide, Let us consider (a) in
Fig. 14 where the medium #. is no longer serni-infinite,
but separates the film from another semi-infinite
medium ns, which represents the prism. Figure 14
should be compared with Fig. 8{c). We notice that, in
the presence of the n; medium, the B, wave is reflected
into the A" wave, but at the same time it excites a
B;' wave in the prism, which constitutes a loss of
energy to the thin-film waveguide. Because of its
coupling to the prism, the waveguide has become
leaky, The waves in the film thus will decrease with
%, We assume that they decrease slowly and that they
may be considered to be constant in the vicinity of a
point x==,. In fact, we may consider the 4, By, 4/,
and B, waves as rays. The ray B; can be calculated
from 4 by Eq. (9). The rays By, 4, and B, form a
self-consistent set in the vicinity of x==x,, and their
amplitudes are related to each other by the boundary
conditions at z=W and z=W4S. To calculate this
relation, we express the fields in the gap by Eq. (19).
The caleulation involves five amplitudes, By, 47, By,
€., and Ds, and four beundary conditions—twa for
E, and H; at z=1 and anather two at z=15. It
is possible to eliminate C: and D, and to solve Ay
and By for 4, We have, aiter considerable algebra,

A7/ B =R,
{23)
{13 cos®: 1By’ / {(my cosé B, =T,

R L =r|6_i2¢.2/

tandy —tand i —i(tanhp.S) {1+ tands tand..)

tandp+tand — i(tanhpuS) (1 —tanda; and)

(24}
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T=1/coshp.S
2(tan®s, tand,)!

t&n@ag+tﬂn¢12 —i(tﬂ.ﬂhPQS) (1 —tand;, t}ln‘bm),
(25)

where Ry and T are complex quantities. Except for a
constant factor, Ry=r; and T'={3, according to Ref.
(7). In Eq. (24) the magnitude and the phase of R,
are denoted by ry and —28.5", respectively. Following
the argument given in Sec. III, the condition for a
propagating mode is again that the phases of the A,
and 4, waves evaluated at x=z, differ by 2mr. We
remember from Fig. 8(c) that the phase of the 4.’
wave at x=x, is calculated from the phase of the 4,
wave at x=x, plus that of a zigzag path. Consequently,
we obtain here the condition

25, —281,— 2% =2, (26)

which is the new equation of the modes for a film
waveguide coupled 1o a prism, The change from €.
to @1’ in the mede equation causes a change in 6, and
a change in the synchronous direction. We have ob-
served this in our experiments.? For an infinitely large
gap, we find from Eq (24‘) that $13" — $y», and Eq
{26) is reduced to Eq. (13). For wide but finite gap,
exp(pe5)3>1, Eqs. (23) and (24) may be approximated
by

1 Tlg:-._:_._}efgng 5in2lIng sin2fl>gg (2:")
and

q’m’;@ |2+8_2p!'s 5in2¢12 COSZ‘I’;Q. (28)

This correction of ®2 for 12 is small, of the order of
exp{—2p+5). The Povnting vector of the By wave in
the z direction is (¢/8m)By'B,*ny costy and ihat of the
B, wave is (¢/8x) BB *n, cosdy. The quantity B:'B*n;
X cosfy/B1B1*ny coséy is then the fraction of the power
transferred from the B, wave to the B, wave. As given
by Eq. (24), this fraction is | 7'{?, which is on the order
of exp{—2p.S) in Eq. (27). Similarly, the quantity

A 1’A 1‘*31'-1 60531 A 1‘.—'1 1”‘

BlBL*HL COSGI B B1B1* B

Ry

is the power reflectance at the top surfuce of the film.
For conservation of energy, the sum of the ratio of
the power transfer and that of the power reflectance
must be equal to unity. We find indeed from Egs. (23)
and {24) that this is true; that is,

(R +i{T]P=1. (29)

Next, we remove the lower boundary of the film
and consider Fig, 14, in which two semi-infinite media
ny and n; are coupled through a gap of spacing 5. We
have a source of excitation, the 4; wave, which is
partially reflected at z=1F45 uas the B;" wave and
partially transmitted inte the film as the A, wave.
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After a close examination, we find that the set of the
As By, and 4," waves in Fig. 14 (b) is analogous
to the set of the 1, A4/, and B, waves In Fig. 14(a),
except that the media », and n; are swiiched. Because
of this, we obtain from Eq. (23) and (24), by inter-
changing B’s with 4's, the subscript 1 with the sub-
script 3, and the prime with the double prime,

B /As=R,,
(mq cosfy)dA "/ {n; costa)dd,=T,

(30}
(31)
where T is invariant in this operation and
Ry=rge 200
tands —tands. —i(tanhpeS){1-+tands tandy)
N tan®s+ tands+i{tanhpaS) (1 —tands, tands)
(32)

Again, because of conservation of energy, we have

| Rsi*|T|2=1. (33)

In the prism-film coupler, the optical energy is
transferred inte the film across the interfaces 3, 2 and
2, 1. Tt is therefore important to consider the z com-
ponents of the Povnting vectors of the various waves.
The equations become simpler if we normalize the
wave amplitudes so that

(A)(4)%=4;4*n; cosb;
=13 (34
(B {(B*=B;B*n; cosb;

for the TE waves, and

(A (A =4;4* cosd/n;
j=1,3 (35)
(B} (B,)*=B;B;* costy/n;

for the TM waves, where (4;) and ({B;} denote the
normalized amplitudes, The amplitudes 4/, B/, etc.
will also be normalized similarly.

Now we can assemble all of the fields in the prism-
film coupler by simply superposing (a) and (b} in Fig.
14{c). Let vs concentrate on an area neur ¥=1, in Fig.
14(c). An 4, wave, which is the incident lazer beam in
the prism, excites an 4,” wave in the thin film. Also
observed at x=x, is the 41" wave, which was the 4,
wave at x=x, ; before progressing through a zigzag
path. The resultant 4, wave at x=x, is therefore the
sum of the 4," and A,” waves. Similarly, the resultant
B; wave at x=x, is the sum of the By and By"" waves.
Using Eqs. {23), (24), (30}, and (31) we have

(Ba)n=(By)ut (Bs")a=Rald 2+ T(B1)a
(A l)nz (‘4 1”Ja+ (A 1’)N= T(Ali)n'l'-Rl(Bl)m

where the subscript # denotes the position x=x, In

(36)
(37}
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addition, the B, wave at r=x, can be calculated from
the 4, wave at x=x,_,

(Bl)n = (A l)n—l E\p(fzblw_lijlo) (38)

Substituting Eq. (38) into Eq. {37) and using Eq.
(24), Ry=r; exp(—1i2®1"), we obtain

(A l)n = T(A;),,+r1(A Va1

= exp(£2b1W—52CI>m—z'ZCI= m’}. (39)

Because the incident beam in the prism is assumed to
be in a synchronous direction, the equation of the
modes (26) must be satished. We have then simply

(A)a=T (A +r1{A)n, (40)
which is, after (4,),.. is subtracted from both sides,
(A 1):.“ (A 1)n-—1= T(A s)n+(1—?‘1) (A 1) a—1ls (41)

The distance between x, and &,y is 2/ tan#. If this
distance is small, we may approximate Eq. (41) by a
differential equation,

A4 Y dx= (1/2W tané)
RK{T(Aa)— (A—r)[A:(x) ]}

Equation (42) predicts how the waves excited in the
film progress. It is the same for hoth TE and TM
waves and it also applies to all possible modes. If the
gap of the coupler and the amplitude of the incident
beam are not uniform, T, 75, and 4; vary in x and the
solution of Eg. (42) can be obtained by numerical
integration, In the following, we consider only the
case in which the gap spacing S and the spatial dis-
tribution of the wave amplitude £, are uniform, thus
making an analytical solution of Eq. (42) possible.
Before solving Eq. {(42), it is worthwhile to examine
it more closely. We refer back to Fig. 14(a) which
represents a leaky waveguide. For this case, the term
involving (4;} in Eq. (42) vanishes and the solution
for [A41{x)] becomes ar: exponentially decreasing func-
tion with an exponent, — (1 —riJ2/2W tanf;, Next, we
keep the term involving (4,) in Eq. (42) but omit the
term invelving [4:{x}] at the right-hand side of the
equation, The solution for [4:{x)] then increases
Imearly in x with a slope T(4;)/2W tand,. It is thus
clear that among the two terms at the right-hand side
of the equation, the first term involving (4.} represents
an increase of 4, due to the energy transfer from the
prism into the fibn and the other term involving
FA1(x)] represents a decrease of 4, due to the energy
transfer from the film to the prism. Because both terms
are present in the actual prism—film coupler, as shown
by Fig. 14(c), their relative magnitudes determine
the form of the solution. At x==0, where [4,(x)]==0,
the solution of the equation must thus increase linearly
with x. As x increases, the first term, which is propor-
tional to [ 44 ], remains constant, whereas the other term

{42)
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increases continuously with [4.(x)]. If d[4.{(x)]/dx
does not grow indefinitely, the signs of these two terms
must be opposite. They eventually cancel at a large %
and then d[4.(x)]/dx — 0. Under this condition, we
have from Eq, (42)

[41{@)/T4a(x)]1=T/(1-r0),

which s the asymptotic solution of Eq. (46) discussed
later. For weak coupling, we can show

| T/ (1=r)|— 2/]T].
V1. PROPERTIES OF THE PRISM-
FILM COUPLER

Tn this section, we discuss the amplitudes and phases
of the waves in the film and in the prism, the amount
of power transferred from the prism to the film, and
the optimum condition of operation.

Let (A;) be constant over the coupling length from
=10 to x=/, and zero elsewhere. Assuming [4,{x)]=0
at =10, we have for the solution of Eq. (42},

LAz ]= T(ds) ! 1 kexp|: -—M(l e
{(1—ry) 2 tand,
From Eqs. (24), {25), (30}, (31}, and (29), we find
THR\Ry=—TT* R\ R\ *=—TT*/(1-TT*).
Using this relation and Eqgs. (36), (37), and (43), we have
1
1-TT*1—r,

X[r—exp(—z—%_:t-;%:l)}} . w<k (M)

For all practical circumstances, exp{2:5)3>1; hence,
T is a small quantity and r=21. Thus, for a weak
coupling we have from Eq. {29}

]] r<i. (43)

[Ba()]= Rl [1-

1—r={1—r®/(13r)=TT*/2=T|%/2, {45)

By use of Eq. (43), Eqs. {43) and (44) become,
respectively,

) 2 p LE
| =— l—exp(———-——-——)jl, x4, (46)
{da) | |T| 41 tanf,
[Bs(x)]|_ |72
‘ |E|:—1+2 exp(———-—-—)], s<d
{4d3) 4T tané, (47)
In addition, from Eg. (38) we have
| Bax) 2=} 4, (x) ] (48)

According to Eqgs. (43) und (46) the 4, wave in the
film has a phase equai to that of T(4;), and an ampli-
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tude that rises from 0 at x=0 and approaches
(2/]1T|)[A4s] at large x (see (b) in Fig. 15 for x<f).
Here | 7| is a small quantity. For example, if | T|=0.1,
the amplitude of the A, {or B,) wave can be 20 times,
and thus its power density 400 times greater than that
of the incident beam 4, This large concentration of
radiant power inside the film is particularly important
for nonlinear and electro-optic devices. We also notice
that the weaker the coupling, the smaller becomes
|T| and the longer is the distance I to achieve a sig-
nificant amount of power transfer.

Now consider the reflected wave in the prism [Ba(z)].
It has a phase equal to that of Rs(d;) or —2¢3" in
Eq. (44), and a magnitude [see Eq. (47)] never larger
that that of {45} in the region x<!. There is, however,
a phase change of x in [Bi(x)] at x=0,693 (4W tans,/
| T|2), which is explained in the following wav,

We have shown in Eq. (36) and Fig. 14(c) that

[Bs(x) 1=(Bs () I+ By (x) ].

[t turns out that {(B3") and {B,y") are always 180° out
of phase. The By wave is a partial reflection of the
4; wave, and thus (B:") is constant in the region
Q-wx - I The By’ wave is a partial transmission of the
By wuve, and thus [By/(x)] and [B:1{x)] grow together
with x. For compatison, [ Bs'(x)], [B:"(x)] and [Ba{x)]
are plotted vs x in Fig. 15 (c). The power transferred
from the prism to the film between x and x+ Ax is

AP= (¢/$){(45) (4 — [Bale) T B Py x. (49)

Ata==0; By ()= B:1(x)==0, we have |[B:(x)]| = (:14)]
and AP==(, which is a minimum. At x=0.693
(4W tan)/iT|?; [Bs'(x)]=—[Bs"{x)], we have
[Bi(x)]=0 and AP= (c/8x}(A1)(A;)*, which is the
maximum, Beyond this point, [Bs' (x)]> —[B:"(x}]
and consequently [Bi(x)] reverses its sign. Finally,
at large x (but for x<f); [ By ()= —2[B:"(x)], we
again have [[Bs(z)][=[(43)] and AP==0. Thus the
power in the film reaches its saturation.

In the region x>[ where (d3)=0, the solution of
Eq. (42} is

{(I—r{x—10)
Ltwl=La0les| ———=] o)
2W tané,
| T * =0
=[A(D] expl:— —:I; x> (31}
4 tand;
Using Eqgs. (36), (50}, and (531}, we find
T
[Bs(x)]=£[14 |
7|
e an e Y]
41 tand,
T Me—1)
X&Yp[———-——-—-———} x>1 (32)
41F tand, '
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Equations {51} and (52) are included at (b} and (¢} in
Fig. 15 for x2>»I. The amplitudes of the waves inside
the film decrease exponentially in the region of (45)=0.
We have discussed earlier, in connection with Fig. 4,
that in order fo retain optical energy inside the film,
it is necessary to decouple the prism from the film at
x>>1. For the B; wave, we have shown before that
[Bi(x)]=[B+'(x)]+[Bs"(x)]. In the vicinity of x=/,
[B4'(x)] wvaries little but [B;”(x}] drops to zero be-
cause of (A =0. The magnitude of [B;(x)] therefore
varies abrupdy at x=I, and then decreases exponen-
tially to zero at large x.

Finally, we calculate the total power transferred from
the prism into the film. The power carried by the film
at x=1{ in the x direction is

(c/Am{ A O ILAKD W tand,.

The power supplied by the incident heam between =0
and x=1is

(cl/8r)(Az) (A 9)*

We define an efficiency of the power transfer in the
coupler as the ratic of these two guantities. We thus
have

[A DT A{DT* 2W tans,

coupling efficiency =
(Aa)(4a)* l

Using Eq. (46), we can also express this as

coupling efficiency

81 tané, | T2 N\
=-I——[1—-exp(——-—--)}. (33)
L, T|2 41 tandy

By differentiating Eq. (53) with respect to the argu-
ment of the exponential and equating the result to
zero, we find that the maximum power transfer occurs
if

I|T|%/4W tan#==1.25,

which is the optimum condition of operation for a
prism~film coupler with uniform gap spacing and uni-
form {4;). The maximum coupling efficiency com-
puted from Eq. (33} under this condition is slightly
greater than 819,

VII. REFLECTANCES AND TRANSMITTANCES

We have frequently discussed the quantities Ry, Ry,
and T'; they are important parameters in our analysis.
It is essential to attach some physical meaning to these
Quantities. In spite of a gap of spacing S between the
Prism and the film, we car consider ®; and T as the
reflectance and transmittance for a wave incident eon
the upper boundary of the film and Ry and T as the
reflectance and transmittance for a wave incident on
the base of the prism. As the gap spacing S approaches

(o}
a3 ‘s

(b)

iTI2
x
4w tan &,

Fic. 15. Distributions of wayve amplitudes in a prism—film
coupler for {a) incident beam, (b} 4; or B, wave in the film, and
{c) refiected beam in the prism.

zero, Egs. (24), (25), and (32) may be reduced to

Ry — (121 costh—n; cosdy)/ (my cosfy+ g cosfy),
Ry (n3 cosfa—ny cosby)/ (11 cosfi+nz cosds),
T — [2(nins cosfy costy)¥}/ (m, costtna cosfy),  (34)

These are the well-known Fresnel formulas for the
reflectance and transmittance of the interface between
media 71 and n3, provided that the amplitudes of the
waves are normalized according to Egs. (34) and (35).
Under our scheme of normalization, the equations
come out in more symmetric forms and may be applied
to both the TE and TM waves.

VIII. A THIN-FILM INTERFEROMETER

Another way to study the problem of the prism—fiim
coupler is to treat it as an interferometer. In par-
ticular, if we consider the quantities Ry, R;, and T as
the reflectance and transmittance, the prism—film
coupler is simply a modified form of the Lummer—
Gehrke parallel-plate interferometer.® Emploving this
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concept, we can studyv the finesse and the line shape of
the modes.

Let us consider, in general, that the mode equation
{26) is not necessarily satisfied. We can then put

2511‘1"*2@10—2@12,= 2m1r—|—5, (55)
where 8 Is a function of 83 or #;. When =0, the equation
of the modes is satisfied and the incident laser heam is
in a synchronous direction. Equation {39} is a recur-
rence formula for (4,). By use of Eq. (53), Eq. (39)
hecomes

(A])n= T{Aa)%-rle""(fl 1),1_1. (56)

Let (.‘1])9=0 at .‘1?=0; then (_‘11))_J at x=x,= 20 ta.IlBL
is T{A3). By defining x,=2¢J¥ tand, and by repeatedly
applying the recursion formula (56), we have

[Ag) ] = T(A D[ 1 ries+rylemp o o oy t-leitim1]

(1 —7r1%ei98)
=T(ds) (57)

—718'5
Notice that Eq. (37) is reduced to Eq. (43), if =0
and if the difference formula is replaced by a differential

formula. We proceed by forming the ratic of the x
components of the Poynting vectors,

LA AdpT
{da)(da)*
| T|2(1 —r19)2 14-G, sin¥(gd/2)
- (L=} 14F sin¥5/2)
where

Go=4r7/(1—r9)%, F=dr/{1—n), (39
Equation (58) is in the form of the well-known Airy’s
formula. In fact, except for the coefficient of Eq. {58),
Eqgs. (58) and (59) are similar to Eqgs. (73), (16), and
(76} of Born and Wolf.* For the curves of [4.{g)]-
[A4(g) J* vs &, see Figs. 7.38 and 7.69 of Born and
Wolf ® The ratio (58) is maximum at §=0. Note that,
for a large g, the term that involves G, approaches 0
and may be neglected. Thus, [A{g)J[A.(g)T]* as a
function of & has the shape of a lorentzian line; the
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half-power points of L. (56) follow from
Fsin?(6/2)=1.

For small 4 and using the approximations (1—r)
22| T12/2 and r;221, we find

(half-power)=2| T|%/2. (60}

The full line width of any film mode is therefore T2,
an approximation of which is given in Eq. (27). Tt is
thus possible to determine the coupling parameter,
exp(—2p.5), from a measurement of the half-power
points of 8. Following traditicn, we define

finesse= (w/2) (F)ic=y/| T2 (o1)

If the film considered has absorption loss, we can
define a loss coefficient @ such that the amplitude
decreases by a factor exp(—ay) over a distance of
2 tan#,. Then r; in Eq. (57) should be replaced by
ri(l1—e;). In addition, if both T and a; are much
smaller than unity, Eq. (60} becomes

s{half-power)= [ T}%/24a;. (62)

In principle, it is thus possible to determine the loss
coefficient of the film by observing the line width
while reducing the coupling. Any residual line width
must then be due to absorption. The line width can
be determined experimentally from the width of the
dark line observed in the reflected beam, as described
in Sec. I. According to Eq. (26}, it is also possible to
determine the coupling parameter by measuring the
shift of line position caused by the difference between
&y5" and &y, in the mode equations (26) and (15).

Finally, we must correlate 6 with #; or §;. Unfortu-
nately, an explicit analytical relation between the two
quantities is not available. We have, therefore, plotted
§ vs 8; and 6 for a specific example in Fig. 16. Here
again we consider ne=2.190, n,=3.275, #.=1.000,
n;=4,000, and A=10.6 gm. The film thickness is
15 pm. Tt is interesting that & varies almost linearly
with ¢, between anv two neighboring medes. For all
practical purposes, we can estimate § from 8, by using
the spacing between the modes for calibration. This is
particularly convenient in the experiment for measuring
the line widths of the modes.

IX. CONCLUSION

We have presented a theory for the prism—film
coupler and thin-film waveguides. We utilized wave
optics to calculate the fields in the vicinity of x=x. and
then correlate the helds at different positions along
the direction of propagation by ray optics. The method
is mathematically simple, and shows clearly what con-
ditions are involved for the waves to add together so as
to emerge as a propagating mode. The equutions
derived can be applied to a prism—film coupler of an
arbitrary gap spacing and with an incident beam of
an arbitrary distribution of wave amplitudes. How-
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ever, only the case of the uniferm gap and uniform
amplitude, 4, is studied in detail.

To recapitulate, we started by considering a plane
wave that bounces back and forth between two film
boundaries, If the boundaries were metallic and if we
consider a TE wave, £, would have to he zero at the
poundaries, and the mode equation would be simply
28, W (= 2kn, cosh,) = 2mw. Because we consider a di-
electric film and the fields extend beyond the bound-
aries of the film, it is necessary to add —2%;, and
—2&» in the mode equation [see Eq. (15)] where
— 2%y, and —2®,; are the phase changes suffered by
the waves during their reflections at the boundaries. Tt
is understandable that coupling the film to a prism
disturbs the fields and thus a corresponding shift in the
mode spectrum occurs [ Eq. (26)]. Next, we derived a
difference equation for the field distributions in the
fiim [Eq. (41)] and in the prism [Eq. (36)], and
proceeded to calculate the power transfer between
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them [Eq. (53)]. Finally, we gave the condition for
the most efficient power transfer.

As the gap spacing, 5, between the film and the
prism approaches infinity, the film and the prism are
decoupled, and our solutions simply describe the phe-
nomenon of total reflection. We have also treated the

prism—film coupler as a thin-film interferometer and
studied the film loss and the line widths of the modes.
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ALGORITMO DE AQUISICAO (HP-VEE)
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FIGURA 1: Algoritmo de aquisi¢ao do programa HP-VEE.
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APENDICE 3

MOLECULAS ORGANICAS COM PROPRIEDADES
OPTICAS NAO-LINEARES:

PNA:

(G-

FIGURA 1: Esquematizag¢ao da molécula PNA.
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CH,CH,0H

FIGURA 2: Esquematizagao da molécula DR-1.

HBO-BO6 1,
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FIGURA 3: Esquematiza¢ao da molécula HBO-BO®6.



