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Sumario

Apés uma apresentagdo genérica sobre os materiais que tém sido investigados para
aplicacdes em dispositivos opticos integrados, assim como as respectivas tecnologias de
processamento, ¢ introduzida uma revisdo dos conceitos subjacentes ao processo sol-gel
organico/inorganico, ou hibrido, para produgdo de materiais vitreos compostos por 6xidos
aplicaveis na fabricagio de guias de onda planares e em canal. Algumas técnicas de

caracterizagdo de guias de onda planares e em canal sdo descritas.

O processo sol-gel foi utilizado para a fabricagdo de guias planares formados a partir de
filmes de silica hibrida com a componente organica pertencente a familia dos metacrilatos,
dopados com 6xido de zirc6nio. Para tal, uma receita para uma solugdo estavel que permite
depositar filmes de silica hibrida dopada com espessura e indice de refrac¢do controlados €

desenvolvida.

E descrita, também, a fabricacdo de guias em canal com superestrato por litografia UV. A
fabricagdo de superestratos ¢ conseguida com o desenvolvimento de receitas para solugdes

éol-gel que permitem depositar filmes de silica hibrida sem dopagem.
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Abstract

After a general presentation of the materials that have been investigated for application in
integrated optical devices, as well as the respective process technologies, a review of
organic/inorganic or hybrid sol-gel process concepts useful to produce oxide based glass
material for planar and buried waveguides is introduced. Some characterization techniques

for planar and buried waveguides are described.

The sol-gel process was applied to fabricate planar waveguides from zirconium doped
hybrid silica films with organic component belonging to the metacrilate family. A recipe of
a stable solution that enables deposition of doped hybrid silica films with thickness and

refractive index control was developed.

Buried waveguide fabrication with superstrate by UV lithography is also described. The
superstrate fabrication was enabled by the development of a sol-gel solution recipe that

allows deposition of hybrid silica films without doping.
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CAPITULO 1

Introducdo

O termo Nova Economia tem vindo constantemente a ser pronunciado nos ultimos
tempos como consequéncia do conjunto das relagdes econdémicas desenvolvidas em torno
das novas tecnologias de informagdo e telecomunicagdes. O fendmeno da Internet tem-se
alastrado por todos os dominios da sociedade moderna (comércio, cultura, educagdo, etc.),
evoluindo para uma necessidade crescente em transmitir quantidades astronémicas de
informag@o no minimo de tempo possivel. O sucesso provocado pela introdugdo das fibras
Opticas, com baixas perdas de propagagdo, nos sistemas de comunicagdo, permitindo
simultaneamente aumentar a largura de banda disponivel, e, portanto, a capacidade de
transmissdo, resultou num interesse crescente pelas tecnologias épticas e optoelectrénicas.
Este tipo de tecnologias apresenta, também, grandes vantagens noutras dreas de aplicagao,
como 0s sensores Gpticos e o processamento Gptico, beneficiando dominios como a defesa,
a medicina e a industria, entre outros.

Tal como aconteceu no campo da Electrénica, a miniaturizagdo de sistemas Opticos
complexos sob a forma de dispositivos integrados torna-se bastante mais vantajosa do que
seria se fosse adoptada uma implementacdo usando componentes discretos e de fibra
Optica; a produgdo em massa de circuitos Opticos integrados numa UGnica plataforma
permite reduzir a razdo custo/desempenho e aumentar a resisténcia e maneabilidade dos
dispositivos. A Optica Integrada constitui uma 4rea actualmente objecto de forte
investigagdo com o objectivo de integrar multiplas fun¢Ges Gpticas, passivas e activas, num
Unico substrato planar.

Os componentes bésicos € comuns a todos os dispositivos Opticos integrados sdo os
guias de onda; a sua fungfo fundamental é confinar a radia¢@o electromagnética e guia-la
ao longo da superficie dos dispositivos. Uma vasta gama de dispositivos passivos, tais

como acopladores direccionais, divisores de poténcia, dispositivos para multiplexagem e
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desmultiplexagem em comprimento de onda, sido possiveis utilizando guias de onda com

diferentes disposi¢des ao longo do plano do substrato.

Os circuitos 6pticos integrados (PLCs de “Planar Lightwave Circuits”) podem ser

fabricados a partir de uma variedade de materiais!"”: silica-sobre-silicio, polimeros,

oxinitreto de silicio (SiON), silicio e fosforeto de indio (InP). A tabela 1.1 apresenta um

conjunto de vantagens e desvantagens de cada um destes materiais, permitindo evidenciar

o mais apropriado para satisfazer os requisitos exigidos ao dispositivo para a aplicagdo que

lhe for destinada.

Materiais

Vantagens

Desvantagens

Silica-sobre silicio

-indice de refrac¢do semelhante
ao das fibras Opticas (baixas
perdas de acoplamento).
-tecnologia de processamento e de
deposicdo desenvolvida.

-elevada gama de potenciais
produtos.

Redugdo das dimensdes dos
componentes limitada pela
gama de diferencas de
indices de refrac¢io
disponiveis.

Polimeros

-propriedades controldveis devido
a elevada gama de materiais
(quimica dos polimeros).
-resposta temporal ao efeito
termo-Optico mais rdpida do que
no vidro.

-elevada concentra¢do de dopante
possivel.

-perdas geralmente maiores
do que em vidros.

-elevada sensibilidade a
humidade.

-elevada birrefringéncia
devido a técnica de
deposicio “spin-coating”.

Oxinitreto de Silicio (SiON)

-dimensdes  dos  dispositivos
reduzidas devido ao elevado
contraste do indice de refrac¢do
nos guias de onda.

-perdas de  propagagdo
elevadas.

-acoplamento e
encapsulamento dificultados
pela pequena dimensdo dos
guias de onda.

-contraste de indice de refrac¢do
elevado.

Silicio -tecnologia de processamento | -elevadas perdas de
desenvolvida. acoplamento com as fibras
-contraste do indice de refracgdo | pticas.
elevado.
-integragio de  componentes
activos facilitado.

Fosforeto de Indio (InP) -permite fung¢des activas. -material dificil de processar.

-actualmente limitado pelas
pequenas dimensdes dos
substratos (bolachas).

Tabela 1.1 — Vantagens e desvantagens dos possiveis materiais para os circuitos dpticos integrados

(PLCs)3.
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A silica (utilizada na tecnologia silica-sobre-silicio) é o material geralmente escolhido
para a fabricag@o de dispositivos passivos porque proporciona baixas perdas de propagagéo
e apresenta um indice de refrac¢@o semelhante ao das fibras dpticas, possibilitando baixas
perdas de acoplamento. Duas técnicas de deposi¢io sdo actualmente utilizadas!és!:
“Chemical Vapour Deposition” (CVD) e “Flame Hydrolysis Deposition” (FHD). A
principal desvantagem destas técnicas de deposicdo consiste no elevado custo dos
equipamentos e consumiveis necessdrios para o funcionamento. O processo sol-gel
constitui uma tecnologia alternativa para a deposi¢dio de camadas planares de silica, sem
recorrer a equipamento demasiado sofisticado e dispendioso, beneficiando ainda do facto
de ser um processo de baixa temperatura. A grande desvantagem do processo sol-gel
(convencional) é ndo permitir, numa Unica deposi¢do, camadas espessas (espessuras
superiores a um micrometro) sem o aparecimento de fracturas. Este problema é contornado
por um processo iterativo de deposi¢Oes sucessivas seguidas de tratamentos térmicos
rapidos (“Rapid Thermal Annealing” ou RTA)® 191. Todos estes processos de deposi¢io de
silica sdo finalizados por uma fase de consolidag@o a alta temperatura, tipicamente da
ordem de 1000°C. Por outro lado, a definigdo de estruturas em silica € realizada por um
processo fotolitografico UV convencional, seguido de RIE (“Reactive Ion Etching”)!};
este Ultimo € um processo dispendioso e demorado.

A introdugo, via sol-gel (hibrido), de grupos organicos na matriz de silica permite
modificar as propriedades mecanicas, por relaxagdo da estrutura da componente
inorgénica, possibilitando camadas de material orginico/inorganico ou hibrido com alguns
micrometros de espessura, numa Gnica deposi¢do!!!-13], Devido a presenga de componentes
orgénicos, a temperatura de processamento térmico € consideravelmente reduzida (para
valores inferiores a 200°C), comparada com a temperatura requerida para a silica
puramente inorganica. Especial interesse merece a modificag@o orgénica a nivel molecular;
a ligagdo quimica de um grupo orgénico na molécula do precursor de silica permite reduzir
a conectividade da rede, tornando-a estruturalmente mais flexivel. Uma grande vantagem
adicional deste tipo de material pode ser conseguida devido a presenca de uma componente
orginica fotopolimerizavell!4 151, Esta propriedade permite um método simples, rapido e de
baixo custo para a fabricagdo de estruturas, em particular guias de onda em canal, sem
recorrer a RIE.

O precursor hibrido metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTMS) tem sido utilizado em

vérios trabalhos publicados para a fabricagfo de dipositivos 6pticos integrados!!¢-30l,
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Esta dissertagio descreve o trabalho desenvolvido tendo em vista os seguintes
objectivos:
- Depositar, pelo processo sol-gel hibrido, camadas (com alguns micrometros)
de silica organicamente modificada, dopadas com 6xido de zircénio, para a
fabricacdo de guias de onda planares; para isso, foi necessario desenvolver
uma solug@o estdvel utilizando o precursor MAPTMS.
- Depositar camadas espessas de silica organicamente modificada, no dopadas,
para a fabricagdo de superestratos.

- Fabricar guias de onda em canal com superestratos.

O capitulo 2 faz uma revisdo geral da Optica Integrada, introduzindo a terminologia, os
conceitos bdsicos e o tratamento tedrico da propagagdo Optica em guias de onda planares
(2D) e em canal (3D); € feita uma revisdo geral sobre os materiais e tecnologias utilizadas
na Optica Integrada, assim como os varios tipos de dispositivos existentes.

No capitulo 3 é apresentada uma revisdo sobre o processo sol-gel hibrido, desde a
descri¢cdo das reacgdes quimicas e da influéncia de alguns parimetros envolvidos na
preparagio da solugdo, até aos aspectos que se relacionam com a fabricacdo de estruturas
em materiais hibridos fotopolimerizaveis, incluindo técnicas de deposi¢do, processo
fotolitogréafico e tratamentos térmicos.

O capitulo 4 faz referéncia a algumas técnicas geralmente utilizadas para a
caracterizagdo de materiais produzidos por sol-gel, debrugando-se especialmente, com
mais pormenor, sobre as técnicas de caracterizagdo optica de guias de onda, algumas das
quais foram utilizadas no trabalho.

O capitulo 5 descreve a actividade desenvolvida para a preparagdo de uma solugio sol-
gel que permite depositar filmes espessos de silica organicamente modificada, ou silica
hibrida, dopada com 6xido de zircénio. E demonstrada a fabricagio de guias de onda
planares.

O capitulo 6 descreve o trabalho desenvolvido para a deposi¢do de camadas de silica
hibrida ndo dopadas para a fabricacdo de superestratos. E demonstrada a fabricagdo de
guias em canal com superestratos.

Por fim, no capitulo 7, sio apresentas as conclusdes deste trabalho, e avangadas
sugestdes para um trabalho futuro de optimizagdo da tecnologia sol-gel hibrido
demonstrada, que permita explorar o seu grande potencial para a fabricac@o de dispositivos

opticos integrados.



CAPITULO 2

Optica Integrada

2.1 Introducio

O termo Optica Integrada foi introduzido em 1969 por Miller(!], ao propor um receptor
éptico em miniatura através da integragdo de guias de onda com um detector ptico, um
amplificador e uma fonte Gptica num Unico substrato. O desempenho de fungdes de
processamento de sinais 6pticos por componentes Opticos integrados oferece varias
vantagens sobre o uso de componentes discretos convencionais, tais como potencial
melhor desempenho, maior resisténcia e maneabilidade, e principalmente menor custo
através da produg@o em massa.

Os dispositivos resultantes da Optica Integrada dividem-se em duas classes gerais
relativamente ao tipo de integra¢io. Os dispositivos gerados por integragdo monolitica sdo
fabricados a partir de um (nico material com as caracteristicas adequadas a fungéo para a
qual sdo concebidos. Estes dispositivos tém uma grande vantagem por serem menos
sensfveis as perturbagdes externas, como variagdes de temperatura ou vibragdes mecanicas.
Por outro lado, os dispositivos resultantes de integragéo hibrida sdo compostos por varios
blocos funcionais, fabricados com diferentes materiais, instalados numa plataforma
comum. Estes dispositivos apareceram para compensar a falta de um material com um
conjunto de propriedades que permitisse a execugdo das diversas fungGes Opticas.

A figura 2.1 ilustra o conceito basico da integrag@o hibrida optoelectrénica (integragéo
de fungdes Opticas e electrénicas num Unico substrato), que permite obter sistemas

complexos num Unico substrato.
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LINBO 4 Madurator
PLC

Arrsysd-waveguide

Figura 2.1 - Exemplo de integra¢do hibrida optoelectrénica[ 2],

Os guias de onda 6pticos sdo os componentes mais elementares em Optica Integrada,
constituindo a base de dispositivos mais complexos. Permitem confinar e conduzir a
radiagfo electromagnética de um ponto do circuito éptico para outro, e portanto o sistema
material que os constitui deve permitir a propaga¢do com um minimo de perdas (por
absor¢do e difusdo). Os guias de onda sdo produzidos em multiplas configuragdes, na
maior parte dos casos como consequéncia do material e do método de fabricagdo
seleccionado. Vérios tipos de guias de onda, classificados em termos de geometria e
distribui¢do transversal (perfil) do indice de refracgéo, sdo apresentados resumidamente na
tabela 2.1. Quanto ao perfil do indice de refraccdo, os guias de onda podem ser
classificados como uniformes (perfil de indice em degrau) e ndo uniformes (perfil de
indice gradual). Em ambos os casos, o indice de refracgdo da zona de guiagem (niicleo) €
superior ao indice de refrac¢io dos meios envolventes. Os guias podem também ser
classificados quanto & sua geometria: o mais simples é o guia planar, que confina a
poténcia Gptica apenas numa direc¢@o perpendicular a direcgdo de propagagdo. Contudo, o
guia em canal é o mais usado em dispositivos reais, € em diferentes configuragdes, por
apresentar confinamento de poténcia Optica no plano perpendicular a direcgdo de
propagacdo. Os guias de onda com perfil de indice de refracgdo em degrau sdo os
produzidos pela técnica abordada neste trabalho, e portanto serdo analisados com mais
detalhe.

Tém sido utilizados varios materiais com afinidades préprias para desempenhar
determinadas funcdes; por exemplo, os semicondutores compostos III-V sdo apropriados
para fontes 6pticas com alimentacéo electrénica (dfodos laser € LEDs); o Niobato de Litio
apresenta coeficientes electro-6pticos (e acusto-Opticos) significativos que o tornam num

material apropriado para comutadores e moduladores electro-6pticos; os polimeros
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constituem uma classe muito vasta de materiais orgnicos apropriados a realizagdo de
dispositivos, quer passivos quer activos; o vidro, e nomeadamente a silica, € um material
importante para fabricar dispositivos com baixas perdas de propagagdo e de acoplamento
com fibras Gpticas, as quais s3o fabricadas com o mesmo material. Vérias tecnologias do
vidro foram desenvolvidas, entre as quais se destaca a tecnologia sol-gel, por demonstrar
grandes potencialidades para a fabricagdo de dispositivos em Optica Integrada a partir da
sintese de novos materiais (orginicos-inorganicos ou hibridos) com propriedades mais
abrangentes, sem recorrer a tecnologias demasiado sofisticadas, permitindo baixo custo de

produgio quando comparado com outras tecnologias alternativasl3. 41,

Uniforme Em degrau (“step-index”)
Perfil do indice
de refrac¢do ) _
¢ N&o-uniforme Gradual (“graded-index”)
nS
S. Lot n
Planar imétrico n®
n,
Assimétrico ':: |n.
n
“raised-strip” - &
Lo, l
[fi,] Ny

“rigde-guide”

Geometria n
co “Loaded” e M il =

Canal

“Embedded” n L |

. n
“buried” ] |
S
; My
“buried”’ simétrico |- i
n
S

Tabela 2.1 — Classificagdo de guias de onda em termos de distribui¢do do indice de refrac¢do e geometria.
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2.2 Guias de Onda Planares (2D)

2.2.1 Guia de onda planar uniforme (perfil de indice de refraccio em degrau)

Um guia de onda planar uniforme consiste numa camada dieléctrica de espessura d ¢
indice de refrac¢do n,, entre outras duas camadas de indices de refrac¢do menores n, € ng
(figura 2.2). As camadas com indice de refracgdo ns, ng, n, tém a designagio de substrato,
nucleo e superestrato, respectivamente. Em geral, os indices de refracgdo do substrato e do
superestrato (muitas vezes € o ar) sdo diferentes, e portanto o guia € assimétrico; no caso

de serem iguais, o guia planar € simétrico.

+d/2

o
il 1
~~ i’
\ A
\ v
Y A
\ v
<o
T
>
(=%

a) (b)

Figura 2.2 — (a) Guia de onda planar uniforme; (b) distribui¢do transversal do indice de refrac¢do
para um guia planar uniforme assimétrico.

As caracterfsticas de propagagiio da luz em guias de onda planares dieléctricos podem
ser analisadas segundo os conceitos da Optica Geométrica, ou através da aplicagio da
Teoria Electromagnética. Na aproximagio da Optica Geométrica, o percurso dos raios é
determinado tendo em conta o principio da reflexdo (e refrac¢do) de um raio de luz entre
duas interfaces, enquanto que a aplica¢do da Teoria Electromagnética passa pela resolugéo
das equagdes de Maxwell para as condi¢des de propagagdo no guia de onda, tais como 0
seu perfil de indice e a frequéncia da radiagio. Desta forma, chega-se a um ndmero finito
de solucdes discretas que permitem afirmar que a luz, ao percorrer um guia de onda
invariante longitudinalmente se propaga em configuragdes de campo bem definidas, os

modos guiados de propagagéo.
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A partir do estudo da propagagio dos varios modos num guia de onda planar, € possivel
dimensionar a estrutura pretendida com base nos valores dos indices de refracgo,
espessura e comprimento de onda de funcionamento desejados.

Para que um raio 6ptico (modo guiado) se propague num niicleo de espessura d segundo
a direccio z, figura 2.3, terd de sofrer reflexdo total em ambas as interfaces que definem o
ndcleo do guia, ou seja, o angulo de propagagdo (definido em relagdo a normal nas
interfaces) terd que ser superior a qualquer dos angulos criticos definidos para a estrutura

(um para cada interface, no caso de n, ser diferente de ny):

n . .
— |, para a interface nicleo-substrato.

ny

- 0>6! =arcsen

=

- 8>0? =arcsen| = |, para a interface nicleo-superestrato.

N

Figura 2.3 — Propagagdo de um raio dptico num guia de onda planar na condigdo de reflexdo interna
total nas duas interfaces (niicleo-substrato e niicleo-superestrato).

Se alguma das condigdes anteriores ndo for satisfeita, o raio, além da reflexdo, sofre
também refrac¢iio e, consequentemente, a poténcia Optica perde-se para o exterior, ao
longo da propagag#o. Assim, consoante o valor do dngulo de incidéncia 6, podem ocorrer
trés situagGes distintas relativamente & propagagdo dos modos:

a) Se 0 for superior a ambos os Angulos criticos 6, e 6. para a reflexdo total

correspondentes a cada interface, entdo a luz propaga-se no guia, tratando-se assim de um
modo guiado ou modo de propagagdo (figura 2.4 (a)).

b) Nos casos em que 6.<0<0} e 0<6.,0?, o raio optico sofre refraccdo na(s)
interface(s) e por isso estaremos perante um modo de radiagdo. Na situagdo em que

8! <0<0?, o raio sofre refrac¢do apenas na interface nicleo-substrato €, por isso, 0 modo
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tem a designagio de modo do substrato (figura 2.4 (b)). Na situacdo em que 0<6.,0?, o

raio optico sofre refrac¢cio em ambas as interfaces (nicleo-substrato e ndcleo-superestrato)

dando origem a um modo do substrato+ superestrato (figura 2.4 (c)).

ELLMIIIININRNINRNRRNRW AT T T Ty
1 P

Ny

Superestrato Superestrato

/’/f}Z’/’////?//////Z’/// nicleo 2 RMe /777 nicleo

ubstrato

| .
% (a) (b) (©)

Figura 2.4 — Modos de propaga¢do da radiacdo num guia planar assimétrico: (a) modo guiado;
(b) modo do substrato; (c) modo do substrato + superestrato[ 5],

No entanto, a aproximagio da Optica Geométrica ndo prevé a existéncia de solugdes em
ndmero finito para os modos guiados, correspondentes a valores discretos para o angulo de
incidéncia nas interfaces. O tratamento correcto do guia planar deverd ser feito através da
Teoria Electromagnética, usando as equacgdes de Maxwell.

Para um meio dieléctrico isotrdpico e linear, homogéneo, sem perdas, € ndo-magnético,

as equagodes de Maxwell, sdo dadas por

— oH
VXE =—u, — 2.1
X Ko o 2.1
— OE
VxH=¢g,n*— 22
\ X 80"’ at ( )

onde ¢ e u, sdo a permitividade eléctrica e permeabilidade magnética,
respectivamente, no vazio, € n é o indice de refraccdo do meio onde as equacdes sio
aplicadas.

Sdo admitidas solugdes na forma de ondas harménicas propagando-se ao longo da

direcgdo z, com constante de propagagdo P e frequéncia o, representadas por:

E(;, t)= E(x,y)-exp[i(o)t—ﬁz)] e ﬁ(;, t)=ﬁ(x,y)-exp|:i(mt—ﬁz)] (2.3)

10
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Num guia planar, os campos sdo independentes de y (confinamento em x). Sabendo que
| /0t =iw, 9/0z=—if e 9/dy=0, as equagdes de Maxwell ddo origem a dois tipos de
3 modos com estados de polarizagio diversosll. Os modos do tipo TE t€m componentes E,y,
H, e H,; os modos TM possuem componentes Hy, E, ¢ E,. Estas componentes sdo obtidas

resolvendo os sistemas seguintes:

i Modos TE Modos TM
0*E J0*H
= +(kin-B*)E, =0 @4 = +(kin*-B*)H, =0 (26
B E-—_P g

Hx == ) Ey g 0380”2 ’
f Ho (2.5) oH @7
| H = 1 aEy EZ =—- 1 5 24

= o o IWgn" Ox

|
1 com k, :2% = W4/g,l, . Usando a solugdes para o campo e aplicando as condigOes
| 0

fronteira nas interfaces x = d/ 2ex=-d / 2, determina-se a relagdo de dispersdo e, assim,

as caracteristicas de propagacdo dos modos TE € TM.

Solugdes da forma

E, =E,exp I:_Ya ( x—d /2)] x>0 (superestrato)
E,=E, cos(kx+9,), |x|< d/2 (nicleo) 2.8)
E,=E ewp [Ys (x+ d/2):|, x <—d/2 (substrato)

correspondem a modos guiados TE, em que:

|
| Yo =kofnly =12k, =kyyJnl —nk ¥, =koyng —n; (29)
|

e ney € o indice efectivo, definido por n, = % ; ¢, é uma constante ligada a assimetria

1 da estrutura. Aplicando a condi¢do de continuidade as componentes tangenciais de

E (Ey)e H (H z) nas interfaces x =xd / 2, e eliminando os coeficientes arbitrérios, resulta:

11
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2k d-0F —¢F =2mn  m=0,1,... (2.10)
em que

o =2tan™ %— 2.11)

oF =2tan™ %— (2.12)

Esta é a equacdo caracteristica ou de valores préprios, sendo o inteiro m a ordem do
modo. A solugdo pode ser obtida graficamente ou numericamente, expressando todas as
quantidades, d, ng, ng, n, € assim o indice efectivo ngy ¢ extraido para cada modo

possivelmente guiado. Atendendo as relacdes entre k., v,, Y,, Pe o, interpreta-se a
equagcio caracterfstica como uma relagdo de dispersido B((o) , para cada modo m.

Para obter o grifico que representa a relacéo de dispersdo para cada modo, a equagéo
caracteristica deve ser resolvida numericamente para um nlmero aprecidvel de
frequéncias. Para que o resultado do célculo numérico seja aplicdvel a qualquer guia
planar, é titil combinar os pardmetros do guia em pardmetros normalizadosl3l. A frequéncia
normalizada V, a constante de propaga¢io normalizada b™ (relacionada com o indice
efectivo n.), € o pardmetro de assimetria normalizado do guia a'™" sio definidos,

respectivamente, por:

V =kydyn, —n} (2.13)
b =(nly —n2)/(n} —n) 2.14)
a"™ =(n} —n;)/(n} —n}) 2.15)

e a relagio de dispersdo normalizada para modos guiados TE pode ser escrita da seguinte

TE TE TE
VV1-b :mn+tan_1«{1—f—bﬁ+tan’l %—% (2.16)

formal2l;

12
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em que m é um nimero inteiro (ordem do modo, designado por TEy,).
Para uma estrutura particular (conhecidos os indices de refrac¢do e a espessura do
ntcleo), os indices efectivos dos modos guiados podem ser calculados usando a relagio de
} dispersdo normalizada, obtendo-se um conjunto de valores discretos para n. no intervalo
| n,<ng<n,.
Na figura 2.5 estdo representadas solugdes numéricas para os trés primeiros modos TE e

| para vérios valores do pardmetro de assimetria.

1 L] T ' I
0.9 m=0
08 uTG T
0.7 10 Z m =1
06 h 7/ =217
/4 )./ 4 V.
b 05 / /i
| 04 7
o e = 0
| lll III y e = 0
02T T AN
| i yi/ANRYA S/ RS
jya'a 11/ i/
| R0/ imvs 7/ mvirs s
0 2z W 6 8 10 12 14 16
V =kdn —n

Figura 2.5 ~ Representag¢do grdfica da constante de propagacdo normalizada b em func¢do da
frequéncia normalizada V; diagrama de dispersdo normalizada para os trés primeiros modos e para

vdrios valores do pardmetro de assimetriald/.

Cada modo guiado TE atinge a situagdo de corte quando o indice efectivo

correspondente se torna igual ao indice de refrac¢io do substrato, n_, =n,  (b=0). A partir
p g g eff s p

da equacg@o 2.16, pode-se determinar a frequéncia normalizada de corte, Vy,, para 0 modo

TE,, como sendo:
V,=Vo+mn, m=0,1,... (2.17)

com
V,=tan"' Va™* (2.18)

i em que Vo € a frequéncia normalizada de corte para o modo fundamental TE,.

13
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No caso particular de guias simétricos (n, =n,), V, =0, o que cdrresponde a d=0; isto
quer dizer que o modo fundamental é sempre guiado em guias simétricos,
independentemente da espessura da zona de guiagem (nicleo).

Uma andlise semelhante pode ser feita para os modos TM, com a componente Hy dos

modos guiados descrita por expressdes andlogas as que foram usadas para a componente

E, dos modos TE:
H =H, exp[—ya (x- d/2):], x>d[2 (superestrato)
H =H, cos (—yax +0, ), |x| <d/2 (nicleo) (2.19)
H,=H, exp[ys (x+d/2)], x<-d/2 (substrato)
e

E = B ~H,

Mg N .

2.2
1 oH 22

Y

©iwegn® Ox

A relagfo de dispersdo para os modos TM toma uma forma semelhante a obtida para os

modos TE:
2k d-oM -0l =2mn, m=0,1,... @.21)

em que
o =2tan” (nly, /nk,) (2.22)
o™ =2tan™" (nly, /nlk,) (2.23)

Usando os pardmetros normalizados

™ nesz - ns2 n, ’
p™M = L (2.24)
n, —n ng,
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2 2
n n
qsz( eﬂ] +[ “ﬂ) -1 (2.25)
n, n,
Y2 2
™ { 73 j ("3-2 "Z ] (2.26)
n, || ng—n

a relagio de dispersio normalizada toma a formal?2]

n ™ p™ +a™ (1-™ .C
V{«/Z( H 1-b™ =mm+tan™ i—%;;ﬂan*J 1—(bTM )

hie'3
na
(2.27)

onde C € dado por

2 2
c=l1-| 2| |14 L (2.28)
ng ng

Em condigdes de “guiagem fraca”, isto ¢, para baixo contraste de indice de refracgéo,
((ng —n, )/ns)<< 1, ™ =b™ porque qs('% jzl e C=0. Os diagramas de dispersdo
g

dos modos TE obtidos e representados na figura 2.5 podem, portanto, ser usados para os

modos TM, substituindo o pardmetro a™ por a™ .

2.2.2 Guia de onda planar nio-uniforme (perfil de indice de refrac¢io gradual)

Os guias de onda com distribui¢do de indice de refracgdo gradual sdo caracteristicos de
técnicas de fabricacfo por difusdo. O nicleo destes guias apresenta, em geral, um indice de
refracgiio que diminui gradualmente com a profundidade até atingir o valor do indice de

refracgio do substrato, como se pode observar na figura 2.6.

15
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X A
superestrat
0 i f f >
n, 1y g Il(X)

t

d| ntcleo,

:

B, [ S A !

substrato

Figura 2.6 — Representagdo grdfica de um perfil de indice de refrac¢do gradual para um guia néo-
uniforme.

A andlise deste tipo de guias € feita por métodos aproximados, sendo o método WKBI®!
o mais habitual.
Neste trabalho, e tendo em conta a tecnologia de fabrica¢éo adoptada (sol-gel hibrido),

o perfil de indice de refrac¢@o deverd ser muito aproximadamente em degrau.

2.3 Guias em Canal (3D)

2.3.1 Guia em canal uniforme

Nesta sec¢fo, sdo analisados guias de onda em canal com perfil de indice de refracgdo
em degrau. Na figura2.7 estd representado um guia tridimensional uniforme com

superestrato, do tipo de guias produzido e apresentado neste trabalho.

superestrato

I /' » substrato

nicleo

Figura 2.7 — Representagdo esquemdtica de um guia de onda em canal (3D) com superestrato.

Para os guias de onda tridimensionais néo hé solugGes analiticas exactas para 0s modos
guiados. A sua andlise recorre, geralmente, a técnicas analiticas aproximadas ou a técnicas

numéricas, uma das quais é o método dos indices efectivos®l descrito a seguir.

16
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O método dos indices efectivos permite determinar as constantes de propagagdo dos
modos das estruturas tridimensionais, reduzindo-as a duas estruturas bidimensionais. No
caso de guias rectangulares (figura 2.7), a determinagdo das constantes de propagagio dos
modos, a cada qual corresponde um indice efectivo, € feita considerando estruturas
planares “equivalentes” que s3o descritas com o mesmo formalismo apresentado na secgéo
anterior. O procedimento do método estd esquematicamente descrito na figura 2.8 para um

guia rectangular geral.

w ™ n, w
n, dI n, n, dI n, Iy Mgy | M

n;
(2) L» (b) o

Figura 2.8 — Representagdo esquemdtica do método dos indices efectivos.

O guia em canal, exibido na figura 2.8 (a), é decomposto em dois guias planares, como
mostram as figuras 2.8 (b) e 2.8 (c). O método € aplicado, num primeiro passo,

considerando que a largura W do guia é infinita, e o guia planar resultante € analisado. Dai
resulta um conjunto discreto de indices efectivos (neﬁ, )p para os modos dessa estrutura
planar. O mesmo procedimento € aplicado na direcgéo perpendicular; assumindo que d €
infinito, ¢ a estrutura ortogonal é analisada, atribuindo para o indice de refrac¢do da zona
de guiagem o valor dos indices efectivos dos modos guiados obtidos na andlise da estrutura
anterior, e mantendo os valores dos indices de refrac¢do das camadas envolventes.

Na anilise da estrutura planar da figura 2.8 (b), é calculado o valor da frequéncia

normalizada

V =kodyn. —n{ (2.29)

¢ 0 parimetro normalizado de assimetria @™ ou @™ . Usando as curvas de dispersdo

normalizadas dos modos TE, obtemos uma solugéo para o parametro normalizado b;E ,

para cada modo TE,, onde b;° ¢ definido por

UNIVERSIDADE DO PORTO
FACULDADE D: Gif | s 17
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. [("e/f )2 - }

b"~ = z

b W (2.30)
g 1

A cada valor de b," corresponde um indice de refracgdo efectivo (neﬂ) :
P

Na analise da estrutura da figura 2.8 (c), € efectuado um novo célculo para a frequéncia

normalizada de acordo com os novos pardmetros do guia:

V= kW, [(n, )i —n 2.31)

Enquanto que para a estrutura da figura 2.8 (b) foi usado o diagrama de dispersdo para

os modos TE, para a estrutura da figura 2.8 (c) deve ser usado o diagrama de dispersdo dos

modos TM e, através do pardmetro de assimetria a™ , determina-se o conjunto de valores

4 7z . 4 z ~
correspondentes a b, que esté relacionado com (neﬂ ) através da expressdo
Pq

poo =L 7 ] (2.32)

Deste modo, resulta uma familia de modos EH,, com campo eléctrico na direc¢do de y,
onde p e q designam as ordens dos modos para os guias planares da figura 2.8 (b) € (c),

respectivamente. A familia de modos HE, pode ser encontrada de modo analogo, com o

campo H na direc¢do de y. No caso em que a diferenca entre os indices de refracgdo do
nicleo e dos meios que o envolvem € pequena, a relagdo de dispersdo € a mesma para
ambos os estados de polarizagdo, resultando em duas familias TE e TM representadas
respectivamente por £, e H, . A figura 2.9 ilustra o perfil da distribui¢do espacial de

campo e de intensidade de alguns modos, para um determinado tipo de guia de onda

tridimensional.

18




Capitulo 2 - Optica Integrada

~——
o

e s
p=0,¢=0 p=0g¢=1

Figura 2.9 — Perfis da distribui¢do espacial de campo e de intensidade para alguns modos de um guia
em canal tipo “embedded »[5],

Em geral, existe uma diferenga entre os indices de refrac¢éo efectivos dos modos TE e
TM, principalmente nos guias em que hd um contraste relevante de indices entre o nicleo
do guia e o0 meio envolvente. Como se pode concluir da andlise anterior, essa variagdo de

fndices efectivos resulta da diferenca entre os diagramas de dispersdo entre os modos TE e

. . . . A . ™ TE
TM de guias planares e denomina-se birrefringéncia modal, on =(neﬁ,) —(neff ),,q‘ Este
Pq

fenémeno manifesta-se através de uma diferenga de fase entre os modos excitados
correspondentes aos dois estados de polarizagdo. A birrefringéncia em guias de onda
atenua-se com a diminui¢cdo do contraste entre os indices de refraccdo das diversas
camadas, e € desprezdvel para guias com baixo contraste de indice e geometria do nicleo

simétrica.




Capitulo 2 — Optica Integrada

Existem outros métodos de andlise que podem ser implementados para obter solugdes
aproximadas, tais como o método de Marcatilil’l, método das diferengas finitas(®l, o
método dos elementos finitos!%! e 0 método da decomposigdo de Fourier!10]. Solugdes para
as distribui¢des de amplitude dos campos modais, assim como para os correspondentes
indices efectivos, podem ser obtidas com boa precisdo mesmo no caso de grande contraste

entre os indices de refracgfio do ndcleo e do meio envolvente (aproximagdes vectoriais).

2.3.2 Mecanismos de perdas em guias de onda vitreos (atenuagio éptica)lll]

A avaliagdo das perdas de propagagio da luz num guia de onda permite definir a
qualidade Gptica do préprio guia como elemento transmissor. Factores intrinsecos,
inerentes ao material, e factores extrinsecos, relacionados com defeitos € impurezas do
material, bem como com desvios da geometria ideal, constituem dois tipos de causas para
os mecanismos de perdas.

Sio trés os mecanismos responsaveis pela atenuag@o Optica intrinseca num guia de onda
vitreo:

- Perdas devidas a dispersdo de Rayleigh, que resulta da interac¢fo da luz com néo-
homogeneidades locais do material, como flutuagdes do indice de refrac¢do em zonas cujas
dimensdes sdo pequenas comparadas com o comprimento de onda da luz, e sdo geradas por
flutuagdes da composi¢do ou da densidade do material & escala atémica ou molecular, e
por separagdo de fases, como é exemplo a presenga de poros. O coeficiente de atenuagéo
devido a dispersdo € inversamente proporcional a A%, e por isso torna-se importante nos
comprimentos de onda menores. A dispersdo de Rayleigh € responsavel pelo limite inferior
da atenuagdo intrinseca no vidro.

- Perdas por absor¢io de multifondo (limiar de absor¢do no infravermelho), que
resultam dos harménicos das frequéncias dos modos fundamentais de vibragdo da rede
vitrea, as quais estdo inversamente relacionadas com a massa dos 4tomos e a forga das
ligagdes. A importincia destas perdas aumenta exponencialmente com A, tornando-se
relevantes para comprimentos de onda elevados.

- Perdas por absor¢do electrénica (limiar de Urbach), devidas a transi¢Ges
electrénicas, € que limitam a transparéncia do material para menores comprimentos de

onda. A atenuacfo por este mecanismo decresce exponencialmente com A.
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A figura 2.10 representa graficamente a atenuag@o Gptica intrinseca total de um vidro
em fungio do comprimento de onda, resultante dos trés mecanismos principais

apresentados.

transigdes electrénicas

(limiar de Urbach)
3 \ (I
\

'g \ vibrac3o da rede
‘O .
©
3
§ <+ limiar de
=] multifondo
2
<

\ T . .

\\ /T dispersiio de Rayleigh

Comprimento de onda

Figura 2.10 — Atenuagdo dptica intrinseca total e suas componentes[ Hj,

Existem ainda outros mecanismos de perda 6ptica em guias de onda, devidos a factores
extrinsecos, que sdao fundamentalmente:

- fenémenos de dispersdo ou espalhamento da luz, causados por imperfei¢Ges da
estrutura geométrica dos guias de onda, tais como rugosidade nas interfaces do guia,
fissuras, defeitos, e pela presenga de particulas, como pequenos cristais (cristalites). A
figura 2.11 ilustra a presenga dos principais factores responsaveis pela atenuagdo Optica
extrinseca. Para particulas com dimensdes da ordem de grandeza do comprimento de onda
da radiag@o, a perda varia com A% e denomina-se dispersio de Mie, enquanto que, para

particulas maiores, se torna independente de A (dispersdo de Tyndall).

rugosidade

n, fissuras

\
o N

cristalites

defeitos

Figura 2.11 — Atenuagéo dptica extrinseca (mecanismos de perdas por dispersdo )11
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- A existéncia de grupos OH no material vitreo € responsdvel por uma banda de
absor¢do intensa no comprimento de onda de 2.7 um, com um 1° harménico significativo a
1.4 um. Na figura 2.12 representa-se a variagdo da atenuac¢do numa fibra 6ptica de silica
em fungdo do comprimento de onda; o pico de absorgdo a 1.4 um, atingindo sensivelmente
20 dB/km, e a janela de 1.55 um, com uma atenuagéo de 0.3 dB/km, fazem do grupo OH o

principal responsével pela absorgéo da luz na zona de interesse das comunicagdes Opticas.

10%
yoo 272 um
100 4
E 2.22 ym
B 102 -
=
'g. 101 190}11’!1
3
g o0 0.96 um
10-1
10°2 ey e pe e T T T T T T T T T T T rr-r-r
28 30

Compnmmto de onda /pm

Figura 2.12 - Espectro de absor¢do do grupo OH em fibra de silical 111,

2.4 Dispositivos Integrados: exemplos

Nas sec¢des anteriores, foram referidos vérios métodos que permitem calcular os modos
préprios de estruturas invariantes na direcgdo de propagagdo (ou seja, em que o perfil de
indice de refrac¢iio se mantém constante). No entanto, a maioria dos dispositivos Opticos
integrados préticos sdo variantes nessa direc¢@o, e portanto é necessdria uma ferramenta
matematica para o estudo da evolug@o dos campos ao longo da estrutura.

O “Beam Propagation Method” (BPM) é um método numérico que permite modelizar
estruturas variantes segundo a direc¢do de propagacdo, geralmente numa aproximagio e
para variagdes de indice de refrac¢do pequenas!!2l. Na implementa¢do mais convencional,
a propagacdo num meio perturbado é tratada passo-a-passo, calculando a distribui¢do dos
campos como uma propagacdo livre num meio homogéneo em indice (meio néo-
perturbado), entre planos separados de uma pequena distancia. O efeito da perturbagéo do

indice é introduzido através de uma modulagdo de fase do campo propagado, em cada
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passo. A propagagio num meio homogéneo & trativel recorrendo a transformagdes de
Fourier (através de “Fast Fourier Transform”, ou simplesmente FFT).

Um grande nimero de dispositivos tm sido modelizados e implementados,
classificando-se em dispositivos passivos, dispositivos com controlo electro-6ptico, acusto-
6ptico ou termo-6ptico, dispositivos de amplificagdo dptica, e dispositivos néo-lineares.

Os dispositivos passivos sdo aqueles cujo estrutura e funcionamento sdo pré-
determinados no momento da fabricagfo, e portanto ndo sdo nominalmente modificados
por factores externos. Sao exemplos de dispositivos passivos: divisores de poténcia 1xN,
acopladores direccionais, redes de difrac¢do periddicas ou redes de Bragg, dispositivos de
multiplexagem de comprimento de onda (WDM), etc.

Os dispositivos com controlo electro-ptico, acusto-6ptico ou termo-Gptico s&o
dispositivos reconfigurdveis por factores externos (por aplicagdo de campo eléctrico, ondas
acusticas e efeitos térmicos, respectivamente). A fungfio de transferéncia pode ser ajustada
ou sintonizada por modificagdes locais das propriedades de propagagdo da luz guiada. A
escolha de mecanismo de actuagfo especifico apropriado depende directamente das
caracteristicas do material que constitui o dispositivo, assim como a largura de banda do
mecanismo de controlo requerida para uma determinada aplicagdo. Dispositivos com
controlo termo-6ptico ndo oferecem grandes larguras de banda de modulagio, uma vez que
a transferéncia de calor é um processo lento. Os dispositivos que usam o efeito electro-
6ptico sdo, geralmente, mais rapidos; requerem materiais com grande coeficiente electro-
6éptico e com uma separagdo entre os eléctrodos (elementos que geram o campo eléctrico)
muito pequena para possibilitar a aplicagfio de pequenas tensdes ao longo de uma distancia
curta. Um modulador éptico é um exemplo de dispositivo com controlo externo.

Os dispositivos activos ou de amplificagdo tém capacidade de fornecer ganho optico, e
podem ser usados como amplificadores e lasers. Estes dispositivos obtém-se, com a
excep¢do dos semicondutores, dopando o material em que sdo fabricados com ides
lantanideos.

Os efeitos nio-lineares, em dispositivos, sdo utilizados, geralmente, em comutadores
épticos cujo funcionamento depende da densidade de poténcia guiada. Em Optica
Integrada, e em guias monomodo, a densidade de poténcia da radiagdo pode ser muito

grande, facilitando a realizag@o de dispositivos recorrendo a estes efeitos.
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2.5 Materiais e Microtecnologias de Processamento em Optica

Integrada

Como ¢é sabido, hé algum tempo que o silicio foi considerado o material de elei¢io para
a integracdo das diversas fungdes existentes em Electrénica. O desenvolvimento continuo
da tecnologia de processamento deste material para a Microelectrénica tem sido visivel ao
longo dos dltimos anos e permitiu, por exemplo, a fabricagdo de microprocessadores
(componente fundamental dos computadores) cada vez mais répidos.

Para a integragfio monolitica de dispositivos dpticos, passivos e activos, € fundamental
utilizar-se um material apropriado com as propriedades necessdrias para a realizagdo das
diferentes fungdes Opticas. De facto, o ideal serd dispor-se de um material que permita
gerar e detectar luz nos comprimentos de onda 1,3 e 1,5 um, revele baixas perdas de
propagacdo e permita bom acoplamento a fibras Opticas, seja opticamente activo
(fornecendo ganho para amplificagio O6ptica), apresente coeficientes electro-6pticos,
acusto-Opticos e outros relevantes para efeitos ndo-lineares, e por fim, se possivel, seja
compativel com o silicio, permitindo a integracdo de fungdes Opticas e electronicas numa
tnica plataforma. E também importante que a tecnologia de processamento deste material,
para a fabricagdo dos circuitos integrados optoelectrénicos, nio seja excessivamente
complexa e dispendiosa para ser industrialmente aplicdvel, produzindo dispositivos de
baixo custo.

Uma vez que esse material ndo é conhecido, vdrios materiais que satisfazem apenas
parcialmente esses requisitos tém sido investigados, alguns dos quais foram ja usados no
desenvolvimento de produtos comerciais, tais como os semicondutores III-V, o niobato de
litio (LiNbO3), o préprio silicio (“silicon-on-insulator”, ou simplesmente SOI), os

polimeros e o vidrol2. 13-19],

Semicondutores

Os semicondutores compostos III-V, baseados em GaAs, InP, AlGaAs e InGaAsP, séo
os tinicos materiais que permitem a integracdo monolitica de funcdes optoelectronicas e
electrénicas com guias de onda Gpticos. S@o principalmente usados na fabricagdo de fontes
opticas (diodos laser, LEDs) e detectores, mas moduladores de intensidade e de fase, assim
como amplificadores opticos, sdo igualmente relevantes(2l. Diodos laser, emitindo em
vérios comprimentos de onda, principalmente a 0.8, 1.3 e 1.5 um, s@o os dispositivos

optoelectrénicos com mais sucesso, ¢ constituem ainda uma forte 4rea de investigag@o. Os
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grandes avangos resultam dos progressos da tecnologia de crescimento epitaxial (MBE —
“Molecular Beam Epitaxy”) e MOCVD (“Metal-Organic Chemical Vapour Deposition”),
capaz de produzir camadas destes materiais semicondutores com grande qualidade. No
entanto, os guias de onda fabricados com estes materiais apresentam elevadas perdas de
propagacdo; o indice de refracgdo destes materiais semicondutores € suficientemente
grande (n~3.5) para introduzir perdas significativas de acoplamento com as fibras Opticas
(n~1.5); a respectiva tecnologia de processamento é complexa e de elevado custo. Estas

desvantagens abrem portas para a competitividade de outros materiais.

Cristais dpticos

Cristais 6pticos (tais como o LiNbOs, o tantalato de litio (LiTaO3) € o KTP (KTiOPQO,),
entre outros, sdo muito utilizados, devido as suas propriedades fisicas e quimicas, na
realiza¢io de componentes electro-Gpticos, acusto-Gpticos e ndo-lineares(13. 201, No caso do
LiNbOs, a tecnologia de microfabricagdo estd bem desenvolvida, sendo possivel obter
guias com pequenas perdas de propagagdo. Existem vérias técnicas de fabricagéo de guias
de onda em LiNbO;. Um dos processos consiste em usar-se um substrato de LiNbO3, no
qual sdo fabricados guias de onda por difusio térmica de protdes. A difusdo de titanio a
temperatura elevada (entre 1000 e 1100°C) € a técnica mais utilizada, uma vez que conduz
a guias com pequenas perdas de propagagdo (<0.5 dB/cm) sem degradar o coeficiente
electro-6ptico do substrato. E a técnica mais apropriada para a fabricagdo, ja demonstrada,
de amplificadores e laser integrados. O problema do LiNbO; € ser incompativel com os
semicondutores, e portanto impossibilitar a integra¢cdo hibrida de fungdes Opticas,
optoelectrénicas e electrénicas. O indice de refracgdo € ainda elevado (~2.2) quando
comparado com o das fibras Gpticas e, portanto, d4 origem a perdas significativas de

acoplamento.

Polimeros

Os polimeros representam uma enorme classe de materiais orgénicos que tem vindo a
merecer especial atengfo dos investigadores, nos dltimos anos, para aplicagdo em ()ptica
Integrada. Materiais poliméricos baseados nos acrilatos t€ém proporcionado baixas perdas
de propagacdo: 0.02, 0.2 e 0.5 dB/cm nos comprimentos de onda de 840, 1300, 1550 nm,
respectivamentel18. 211, A absorcfo intrinseca presente neste tipo de polimeros deve-se
principalmente as vibragdes da ligagdo C-H. A modificagdo das moléculas por substituigdo

destas ligacdes por ligagdes C-F permite reduzir as perdas por absorgdo para valores tdo
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baixos como 0.01, 0.03 e 0.07 dB/cm para comprimentos de onda de 840, 1300 e 1550 nm,
respectivamentel!l8: 211, Este tipo de materiais poliméricos exibe, também, propriedades
adicionais importantes, tais como razodvel estabilidade térmica e resisténcia a humidade,
baixa dispersdo, baixo nivel de birrefringéncia, e grande flexibilidade mecénica. Estes
materiais possuem um indice de refracgdo muito inferior ao dos semicondutores e do
LiNbO; e, portanto, o acoplamento as fibras épticas é efectuado com menores perdas.

Materiais poliméricos electro-pticos tém sido, também, bastante explorados e
optimizados, destacando trés propriedades essenciais, que sdo a estabilidade térmica, o
efeito electro-Optico e a transparéncia Optica. Grandes progressos tém sido obtidos nas
duas primeiras, mas a Gltima tem sido prejudicada. Tem-se verificado que os avangos
realizados no sentido de maximizar o coeficiente electro-6ptico tém degradado a
transparéncia optica do material poliméricol22].

Foram, também, identificados alguns polimeros com propriedades ndo-lineares de
terceira ordem, permitindo efeitos fotorefractivos importantes em aplicagdes, por exemplo,
de armazenamento holografico de dados.

As estruturas tridimensionais de guiagem Gptica podem ser definidas, nestes materiais,
por vérias técnicas ji demonstradas: fotolitografia, escrita directa, ataque quimico
(“reactive ion etching”) e moldageml18. 211, A fabricag@o por fotolitografia, com radiag@o
ultra-violeta (UV), é a mais apropriada, sendo por vezes necessdria a adi¢do de
catalisadores (fotoiniciadores) para iniciar a polimerizagdo. As partes ndo expostas sao
facilmente removidas, & temperatura ambiente, com um solvente orginico (metanol, por
exemplo). Este processo necessita a fabricagdo de uma mascara com um padréo definido.
A escrita directa tem vantagem quando se pretende definir estruturas em regides restritas

da amostra sem afectar as zonas envolventes.

Vidros(2]

Os vidros constituem materiais particularmente atractivos para a implementagdo de
dispositivos passivos, activos e ndo-lineares de O6ptima qualidade devido as suas
propriedades 6pticas (intrinsecas ou modificadas por dopagem). A sua elevada
transparéncia permite fabricar guias de onda com perdas minimas, recorrendo a diversas
tecnologias de fabricagio. O material pode ser dopado com espécies activas (lantanideos,
por exemplo), oferecendo ganho 6ptico; o efeito termo-6ptico pode ser utilizado para

controlar determinadas fungdes, € efeitos Opticos ndo-lineares podem ser introduzidos.

26



Capitulo 2 — Optica Integrada

Uma das grandes vantagens dos vidros, em particular da silica/silica dopada, € a
compatibilidade com as fibras Gpticas, permitindo acoplamento entre guia integrado e fibra
com perdas muito reduzidas. No entanto, este material apresenta um coeficiente electro-
6ptico muito pequeno, tornando-o inadequado para dispositivos com funcionamento
baseado nesse efeito.

Guias de onda em vidro podem ser fabricados por dois tipos bésicos de tecnologia:
difusdo (troca de ides, oxidagdo térmica) e deposigdo (“sputtering”, “Chemical Vapour
Deposition” (CVD), “Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition” (PECVD), “Flame
Hydrolysis Deposition” (FHD)[2! e, finalmente, pelo processo sol-gel, em que € utilizada a
deposic¢io por rotagdo (“spin-coating’) ou por imersdo ( “dip-coating )13,

A permuta de ides é um método usado para definir guias de onda, por permuta
localizada de uma espécie i6nica por outra, em substratos de vidro, tendo como resultado
um aumento local do indice de refrac¢dol23]. O processo é realizdvel a uma temperatura
(200 - 400°C) muito inferior a requerida para oxidag@o térmica de substratos de silicio; esta
dltima ndo é competitiva para a fabricagdo de dispositivos épticos porque, para além de
envolver temperaturas elevadas (superiores a 1000°C), é um processo muito lento quando
se pretende atingir espessuras adequadas de silica de boa qualidade.

A tecnologia de silica-sobre-silicio tem suscitado interesse crescentel2]. O uso do silicio
como substrato oferece vérias vantagens: devido ao estado avangado de desenvolvimento
da tecnologia do silicio (impulsionado pela inddstria microelectrénica), as bolachas de
silicio sdo fabricadas com excelente qualidade cristalina a custo reduzido, fornecendo uma
base mecénica robusta para a integragdo hibrida (de fungdes Opticas e electronicas). Existe
também a possibilidade de serem escavadas estruturas de precisdo, denominadas “V-
grooves”, que sdo usadas para o suporte e alinhamento das fibras Opticas com os guias de
onda. Técnicas como CVD, FHD, e sol-gel s3o as mais relevantes para a deposigdo de
silica e silica dopada sobre substratos de silicio.

A técnica CVD € um método de deposi¢do de camadas finas de silica/silica dopada a

partir de uma mistura de gases que contém os elementos necessarios para a formagdo do

material. Um sistema convencional de CVD estd representado esquematicamente na

figura 2.13.
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=" exaustdo

MFC: Controlador de fluxo

passador

Figura 2.13 — Representagdo esquemdtica de um sistema convencional de CVD para a deposigdo de
filmes de silica/silica dopadal?].

Os vapores dos reagentes so transportados por um fluxo de oxigénio para uma camara
onde as reac¢des e a deposi¢@o se concretizam num ambiente a alta temperatura, situada
entre 900°C a 1100°C. Os produtos da reac¢do, assim como as espécies que ndo reagiram,
sdo removidos por um sistema de exaustdo. Taxas de deposigdo de 0.1 a 2.5 um/min foram
demonstradas com dopagens entre 0.2% a 0.8%, e espessuras até 36 um sem fracturas. O
PECVD € uma modificagdo da técnica anterior, ¢ ocorre a uma temperatura mais baixa
(800°C) com uma taxa de deposigdo cerca de 40 nm/min. O material €, posteriormente,
tratado termicamente a 1000°C para o processo de densificacdo. Os guias de onda
apresentam perdas de propagagdo entre 0.3 e 0.1 dB/cm. Os guias em canal necessérios a

generalidade dos dispositivos sdo formados por dry-etching com CHF3.

A deposi¢io de camadas de silica/silica dopada por “Flame Hydrolysis” € um processo
em que sdo injectados precursores, na forma de mistura de tetracloreto de silicio (SiCly) €
tetracloretos de metais (XCly, em que X ¢ um metal) num queimador, onde reagem de

acordo com a seguinte equagao:

XCl, + H,0—** 5 XOH + nHCl

em que X € Si, Ge, P, Ti ou B.
O SiCly € o precursor que da origem & matriz de silica e, portanto, € fornecido em
maiores quantidades, enquanto que os restantes precursores sdo utilizados e fornecidos de

modo a ajustar o indice de refrac¢ao desejado.

28




Capitulo 2 - Optica Integrada

A figura 2.14 mostra um esquema do equipamento para FHD:
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Figura 2.14 — Esquema de uma cdmara de deposi¢do de um sistema FHDI2],

No processo de deposi¢do, sdo colocados vérios substratos (bolachas de silicio
oxidadas) numa mesa rotativa, em cima da qual se encontra o queimador, efectuando
movimentos lineares de translagdo. A camada de material poroso obtida é consolidada a
temperaturas acima de 1350°C num forno eléctrico, para produzir peliculas transparentes
com espessuras que podem ir até 100 pm. Os guias de onda em canal sdo fabricados por
combinagio de processos litogrificos e Reactive lon Etching (RIE). Esta tecnologia
permitiu obter guias em canal, dopados com germaénio, com perdas de propagagdo da
ordem de 0.01 dB/cm[241.

O processo sol-gel € um método quimico alternativo para a deposi¢do de peliculas de
silica/silica dopada através da hidrélise e policondensagdo de precursores ou mistura de
precursores, geralmente em fase liquida. A solugdo obtida, ou sol, com viscosidade
controlada, é depositada no substrato (vidro ou silicio com a superficie oxidada) através de
técnicas convencionais de “spin-coating” ou “dip-coating”. A medida que as reacgdes de
hidrélise e policondensac¢do vdo decorrendo, vai formar-se uma rede sélida continua no
meio liquido, denominada gel. Este processo de transformagdo tem o nome de gelificag@o.
A amostra é submetida a uma secagem a baixa temperatura (em geral inferior a 100°C)
com a finalidade de remover os solventes residuais, obtendo-se, assim, uma estrutura vitrea
porosa. Posteriormente, o material poroso resultante € compactado e consolidado através

de um tratamento térmico a alta temperatura (~900°C-1000°C) para aumentar a qualidade
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Optica (transparéncia) do material. Esta tecnologia é bastante competitiva, por ter custo
reduzido quando comparado com o das tecnologias convencionais, exigindo menor
investimento em equipamento, apresentando uma grande flexibilidade ¢ um maior controlo
na composi¢do quimica do material(23],

Os precursores iniciais sdo normalmente alc6xidos de um metal; a silica/silica dopada €
sintetizada a partir de tetralc6xidos de siliciol26-30]. Estes precursores tém uma composigao
molecular da forma Si(OR);, em que R é um radical orgénico derivado de um élcool
(metil, etil). Os alcéxidos tetrametoxisilano (TMOS) e tetraetoxisilano (TEOS) tém sido os
mais usados para depositar filmes de silica de boa qualidade. Para aumentar o indice de
refrac¢@o sdo usados, em geral, dopantes tais como o titanio € o aluminio, sob a forma dos
precursores tetrapropiloxititanato (TPOT) e AlCl3.6H,0.

A principal desvantagem desta classe de materiais € o facto de ndo permitirem
depositar, num dnico passo, peliculas de silica/silica dopada com espessura superior a
0.5 um sem fracturas(29]. As rupturas sdo causadas pelas tensdes mecénicas elevadas que
se desenvolvem no momento da densificagdo. A técnica desenvolvida para a deposigdo de
filmes espessos (~10 um) consiste num processo iterativo de deposi¢do seguida de RTA
(Rapid Thermal Annealing){26] para aliviar as tensdes internas. Os guias em silica sdo
definidos por litografia UV e RIE. As perdas de propagagiio que foram conseguidas com
dopagem de TiO; foram da ordem de 1.6 dB/cm. A dopagem com pentéxido de fdsforo,
P,0s, produz menores perdas, da ordem de 0.45 dB/cm. Os mais recentes resultados
publicados foram obtidos usando uma combinag@o de boro e fésforo como dopantes, em
que foi conseguido fabricar guias de onda em canal com perdas de 0.2 dB/cm[3 311, O uso
de germanio como co-dopante foi também investigado(?’1. A dopagem com lantanideos,
como Er e Nd, tem sido estudada para produzir os materiais activos necessérios para a
fabricacio de dispositivos, como os lasers e amplificadores Opticost!!: 32391, Outros
dopantes, como Eu, Pr e Dy, foram também investigados!40-44], Propriedades nao-lineares
foram conseguidas através de dopagem com nanoparticulas semicondutoras, tipicamente
CdS e PbS, embora ainda no tivesse sido possivel obter guias para aplica¢des na zona do ‘
infravermelhol45-491, i

Nos anos mais recentes, tem sido desenvolvido, pela tecnologia sol-gel, um novo tipo |
de materiais; ndo sdo nem inorgénicos nem orginicos, mas uma combinacdo entre os dois
tipos, denominando-se orgénicos/inorginicos ou hibridos. Estes materiais sdo também

designados por ORMOCERS (“Organically Modified Ceramics”) ou ORMOSILS
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(“Organically Modified Silicates”) para o caso da silica organicamente modificadal30. 511,
Os ormosils revelaram ter um enorme potencial em Optica Integrada, combinando as
propriedades atractivas dos polimeros orgénicos com as da silica. Esta classe de materiais
permitiu ultrapassar as limitagdes criadas pelos materiais puramente inorgénicos. Assim, a
possibilidade de obter filmes espessos (~10 um) sem perigo de fractura € facilmente
conseguida com apenas uma unica deposi¢dol59-52], Por outro lado, a temperatura para o
tratamento térmico destes materiais € drasticamente diminuida, evitando danificar a
componente organica. Muitos novos materiais desta classe podem ser sintetizados pelo
processo sol-gel, devido a diversidade ja existente de espécies orginicas em forma
molecular e polimeros incorporaveis ou ligaveis a matriz de silica.

Os materiais hibridos podem ser convenientemente divididos em trés tipos, diferindo

entre eles no modo de liga¢io da parte organica a matriz inorgénical50. 511;

Classe I
- Hibrido com componente orginica ‘implantada’ na matriz de silica.
- Hibrido com componente orgénica ‘embebida’ em solug@o.

Classe I

- Hibrido com componente orgéanica ligada quimicamente (ligagdo mais forte).

Quanto ao primeiro tipo, a componente organica € misturada ou diluida na solugdo sol-
gel ainda em estado liquido. Depois da gelificag@o, a parte orgénica fica embebida num gel
inorganico de SiO,. Virios hibridos deste tipo foram ja produzidos, variando a componente
orginica responsdvel pelas propriedades especificas atribuidas ao préprio hibridol51. 531,
Exemplos de componentes organicos sdo rodamina 6G (laser de corante), bixina
(fotocondug@o), poli-p-fenileno (ONL 3* ordem), o-fenantrolina (sensores quimicos),
cristais liquidos (écrans), espiropirano (fotocromicidade), fenoxiazinio (revestimentos
resistentes coloridos), etc..

No segundo tipo de hibridos, é primeiro formado um gel poroso, sendo a porosidade e o
tamanho dos poros controlados por temperatura. A componente orginica é entdo
implantada no interior dos poros do gel. Alguns componentes orginicos tém sido
implantados, como € o caso, por exemplo, de polimetilmetacrilato (PMMA) caracterizado
pela sua transparéncia no visivel, corantes orgénicos como o 4PyPO (demonstrando boas

caracteristicas na acgo laser).
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Em ambos os tipos de hibridos, as componentes organicas e inorganicas sdo ligadas por
interacgOes fracas, tais como as ligagdes de hidrogénio, atraccdo electrostética ou forgas de
van der Waals.

No terceiro tipo de hibridos, a parte orgénica é quimicamente ligada directamente ao
6xido de silicio, sendo a ligagdo da forma Si-C-func@o orginica. Varios precursores
hibridos derivados da silica foram ja sintetizados e utlizados[52. 34-661  tais como o
polidimetilsiloxano (PDMS), 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), metiltrimetoxisilano
(MTMS), metiltrietoxisilano (MTES), y-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GLYMO ou
GPTS) e metacriloxipropiltrimetoxisilano ~ (MAPTMS) ou  3-(trimetoxisilil)
propilmetacrilato (TMSPM). Cada um destes hibridos possui propriedades especificas.
Virias composi¢des tém sido apresentadas nos anos mais recentes, baseadas nas
combinacdes entre eles e principalmente em misturas entre silicatos hibridos e inorgénicos.

Para controlar o indice de refrac¢do (silica dopada), os hibridos podem ser misturados
com alcéxidos de metais dopantes, como o zirc6nio, titanio e o aluminio. A dopagem com
ides lantanideos em materiais hibridos foi experimentada sem grandes resultados[8. 591,

Para promover a fotopolimerizagéo por exposi¢io ao UV, fotoiniciadores, tais como o
IRGACURE 184 (ou 1-hidroxicicloexilfenilcetone), IRGACURE 1800, e 2-hidroxi-2-
metilpropiofenona, podem ser adicionados.

Assim, filmes de grande qualidade e com espessura controlada podem ser depositados.
Apbs uma pré-secagem, as estruturas sdo definidas por exposi¢do UV através de uma
méscara sobre o filme. As partes do filme nfio expostas sdo removidas com um solvente
adequado (dlcool). Um tratamento térmico final € efectuado a uma temperatura
relativamente baixa (<200°C) para densificar o filme e melhorar a qualidade Optica.

Virios dispositivos 6pticos foram ja demonstrados, principalmente a partir do hibrido
MAPTMS, tais como vérias configura¢des de guias em canal (simétrica e assimétrica),
divisor de poténcia, MMI, e redes de difrac¢aol67-82], Perdas de propagag@o da ordem de
0.1 dB/cm foram conseguidas!69.

Este tipo de materiais é bastante atraente e o seu processamento constitui uma
tecnologia de custo reduzido, usando temperaturas baixas, e apropriada para a integragao
de dispositivos activos e passivos, sendo compativel com a realizagdo de componentes

hibridos (ptico-optoelectrénicos) em substratos de silicio.
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Processo Sol-Gel

3.1 Introducao

Em geral, a técnica Sol-Gel consiste num processo quimico para a produgdo de
materiais ceramicos e vitreos sob formas de mondlitos, filmes, fibras (6pticas), com etapas

intermédias que incluem um estado de solug@o coloidal - sol - e um estado de gell!-2.,

Um sol consiste numa dispersdo coloidal de particulas, com dimensdes compreendidas
entre 1 a 200 nm, num liquido denominado solvente; no entanto, o termo solugdo € mais
utilizado para um sol quando as particulas em suspensdo tém pequenas dimensdes.

Um gel é, geralmente, uma substincia composta por uma rede continua, tridimensional,
solida e porosa, preenchida por um meio liquido. Se o gel é formado a partir de um sol,
entdo este denomina-se gel coloidal; por outro lado, se o gel é formado a partir de uma
solugdo, entdo denomina-se gel polimérico'.

A figura 3.1 ilustra os processos genéricos que podem ocorrer na técnica sol-gel.

Virias defini¢des para o processo sol-gel t€ém surgido ao longo dos anos, descrevendo
casos particulares em que sdo produzidos vérios tipos de materiais (como, por exemplo,
6xidos, nitretos, sulfuretos) e usados diferentes tipos de precursores (alcéxidos, sais de
metais),

O primeiro passo de qualquer processo sol-gel consiste, geralmente, em seleccionar os

precursores do material desejado; o termo precursor aplica-se a um reagente quimico que

fornece o elemento presente no material final. Quando um material é composto por varios

1 . < p < s
Um polimero é um grupo de moléculas cuja estrutura € gerada através da repeti¢do de um ou alguns

elementos unitérios!'L.
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elementos, o processo sol-gel oferece a possibilidade de combinar diferentes precursores e,
com diferentes procedimentos, a sintese quimica modifica-se, dando origem a produtos

com caracteristicas diferentes.

PRECURSORES

QUIMICA

SOLUCAO

macromoléculas poliméricas
+ liquido

Particulas coloidais
+ liquido

PONTO GEL

GEL POLIMERICO
GEL COLOIDAL

%XM

®® " L poms

Fibras Revestimentos Monélltos ordenados
DENSIFICACAO
CERAMICA

Figura 3. 1 — Esquema simplificado de processos em sol-gel (adaptado de ).

Existem muitos e variados precursores disponiveis no mercado com interesse para o
processo sol-gel. Trés grupos principais sfo mais utilizados para a produgdo de materiais
cerAmicos e vidros: os sais de metais, os alcoxidos (para materiais inorganicos), € 0s
organoalcéxidos (para materiais hibridos)!l.

A férmula geral dos sais de metais é M, X,, em que M € um metal, X € um grupo

aniénico, e m, n so coeficientes estequiométricos. O AlICl; é um exemplo de sal de metal.
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Os alcéxidos sdo compostos do tipo M(OR),, em que M é um metal (Ti, Zr, Al, etc.) ou
ndo-metal (Si, Ge, etc.), e R é um radical organico derivado de um &lcool. O mais popular,
em sol-gel, € o tetraetoxisilano (TEOS), cuja férmula quimica € Si(C;Hs)s. Os precursores
desta familia ddo origem a materiais inorgénicos.

Mais recentemente, tém sido estudados os precursores do grupo dos organoalcoxidos.

Estes compostos, derivados dos alcéxidos, sdo da forma Rfl M(OR),,.,, cOm n<m, em que

R é um radical organico derivado dos &lcoois e, portanto, hidrolisdvel. Por outro lado, o
grupo R’ é um radical organico ndo hidrolisivel que possui uma funcionalidade para
determinadas caracteristicas desejaveis. Este grupo estd ligado ao elemento metalico ou
ndo metdlico M por uma ligacdo covalente estdvel do tipo M—C. Existe actualmente,
disponivel no mercado, uma grande gama de precursores organoalcéxidos que ddo origem
a materiais orgnico-inorgnicos, ou hibridos, designados por ORMOCERS (“Organically
Modified Ceramics”).

Os precursores do subgrupo dos organoalcéxidos para os quais o elemento M € o silicio
(Si) tém a designagdo particular de organoalcoxisilanos e s@o utilizados para produgdo de
materiais vitreos hibridos designados por ORMOSILS (“Organically Modified
Silicates )34, Estes materiais tém tido uma aplicagdo relevante no campo dos
revestimentos, sob a forma de peliculas ou filmes, € apresentam um potencial significativo
em Optica Integrada.

A preparagdo de uma soluggo por hidrélise e policondensac@o de precursores hibridos e
inorgnicos para a formagdo de 6xido de silicio (silica) dopado com metais, como o
zirc6nio (Zr) ou o titanio (Ti), e sua deposi¢do, num substrato de vidro, por rotagio (“spin-
coating”) ou por imersdo (“dip-coating”) possibilita a formagdo, num unico passo, de
filmes sem fracturas com espessuras da ordem de véarios micrometros, dando origem a um
guia de onda planar. Nos casos em que a componente organica dos precursores hibridos
possui propriedades poliméricas, sofrendo reacgdes de polimerizagdo por acgdo de
radiagdo UV (fotopolimerizagdo), tal permite refor¢ar a rede, tornando-a insoldvel a
solventes adequados; o gel hibrido ndo exposto a radia¢@o € facilmente removivel com os
mesmos solventes. Este fendmeno permite fabricar estruturas a escala micrométrica, como
guias de onda em canalbl,

A resisténcia mecanica do material hibrido € aumentada com o processo de densificagdo

por temperatura; o efeito da compactagdo do material leva a um aumento ligeiro do indice
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de refrac¢@ol®l. A temperatura de densificagdo ndo pode, no entanto, ultrapassar o limite
para o qual a parte organica € danificada (=200°C).

A capacidade em depositar, pelo processo sol-gel, camadas de vidro com controlo quer
do indice de refracgéo, quer da espessura, sobre substratos de silfcio com uma fina camada
superficial de silica (geralmente obtida a temperatura elevadal™) possibilita a fabricagdo de
dispositivos, construidos a partir de guias em canal revestidos com superestrato: Optica

Integrada em sol-gel hibrido.

3.2 Processo Sol-Gel: reaccoes quimicas fundamentais

O processo de transi¢do de um estado de solugdo para um estado de gel (gelificagéo)

deve-se 2s reac¢des de hidrélise e policondensagdo de um precursor alcéxido inorgénico,

M(OR),, ou hibrido, R:,M(OR),,-,,,, ou misturas entre eles, ao qual se junta dgua, um

solvente e um catalisador!!- 39,

Um ndmero considerdvel de factores influencia as reac¢des de hidrdlise € condensagédo
no processo sol-gel, tais como a reactividade dos precursores, relacionada com a natureza
de M e R, a razdio molar 4dgua/alcéxido, o tipo e a quantidade do catalisador, ou seja, o pH
da solugdo, e o efeito do solvente, entre outros. A determinagdo apropriada destes
parimetros permite criar diferentes mecanismos de crescimento das particulas em solug@o,

conduzindo a efeitos determinantes nas propriedades estruturais dos géis resultantes.

3.2.1 Reaccao de Hidrolise®

A reacgiio de hidrélise consiste na substitui¢do de um grupo alcéxido OR por um grupo

hidréxido OH, e traduz-se pela seguinte equagao:
M(OR), + H;0 <= (HO)M(OR),.; + ROH
ou mais geral ainda, quando envolve mais do que uma molécula de 4gua,

M(OR), + xH,0 = (HO),M(OR),. + xROH
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Um exemplo prético pode ser esquematizado com um precursor muito utilizado como
fonte de silica inorginica (Si0,), que é o tetractoxisilano, ou abreviadamente TEOS, cuja

férmula quimica é Si(OC,Hjs)a:

(|)C2H5 (l)Csz
H5C20‘— S|1—0C2H5 + H20 — HSCZO’ S|1_OH + C2H50H
OC,H; OC,H;

em que C,HsOH ¢€ o dlcool etanol.
Para os precursores hibridos, a reacgdo de hidrélise € idéntica, com a excepgdo do grupo

orginico, directamente ligado ao elemento M sem intermédio do oxigénio, que ndo sofre

este tipo de reacgdol?l.

3.2.2 Reaccoes de condensagao

As reacgbes de condensagdo consistem na formagdo de espécies do tipo M-O-M, e

ocorrem por via de dois mecanismos em competi¢ao:
- Condensagio com formacéo de 4dgua, representada pela equagio
(RO),.,-M—-OH + OH-M(RO),.; < (RO), ;-M-0-M(OR),.; + H,0
- Condensacdo com formag@o de lcool, representada pela equagao
M(OR), + OH-M—(RO),.; &= (RO),.;,-M—-O-M(OR),.; + ROH

Nos hibridos, acontece 0 mesmo para todos os radicais alcéxidos, com a excepgio dos

radicais organicos que ndo sofrem transformagdes.

Tomando novamente o precursor TEOS como exemplo ilustrativo, as reacgdes de

condensagio podem ser esquematizadas da seguinte forma:
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- Formagio da ligago siloxano Si—O-Si com libertacdo de dgua

OCH; OCH; OCH;  OCH
OC,H; OC,H; OC,H;,  OC,H;

- Formagio da ligac@o siloxano Si—O-Si com libertagdo de etanol

OC,H; OC,H, OCH; OCH,
H5C20“ S‘I_OC2H5 <+ HO - Sll_OCZHS —» HSCZO_ S|1"‘—O _S|1_0C2H5 + C2H50H
OC,H; OC,H; OC,H,  OC,H;

Estas reac¢Bes (quer hidrdlise, quer policondensagdio) sdo reversiveis e ocorrem
simultaneamente em solugfo. As primeiras reacgdes de hidrélise e policondensagio sobre
as moléculas dos precursores ddo origem a mondmeros e dimeros e, a medida que
prosseguem, dao origem a macromoléculas cada vez mais complexas cuja estrutura e
morfologia dependem das velocidades respectivas das diferentes reac¢des. O grau de
reactividade dos precursores depende de muitos parmetros identificdveis, cujo controlo

permite obter uma estrutura de gelificagdo desejada.

3.2.3 Influéncia dos parimetros quimicos sobre as reaccdes de hidrodlise e
policondensagaol* 8 9

Como foi referido anteriormente, varios parametros de natureza quimica influenciam as
velocidades de hidrélise e policondensag@o envolvendo as diversas espécies moleculares
existentes em solugdo. Quando estas estruturas atingem dimensdes macroscépicas, podem
gerar um gel com caracteristicas proprias, ou entdo solugbes coloidais ou precipitados.
Estas formas reflectem processos diferentes de crescimento das particulas®. O estudo e,
consequentemente, o conhecimento dos efeitos destes pardmetros € essencial para produzir

o material final com as propriedades desejadas.
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As diferentes reactividades dos precursores, relacionadas com a natureza do elemento M
e do radical R, originam taxas de hidrdlise variadas; portanto, é necessério ter em conta
este facto quando os precursores sdo misturados em solug@o.

A razdo molar HyO/alcoxidos é um dos pardmetros mais importantes da quimica do
processo sol-gel, na medida em que define a quantidade de d4gua necessdria para a hidrolise
¢ condensagdo dos precursores, variando de aplicagdo para aplicagdo. Ndo menos
importante é o efeito do pH da solugfo, estabelecido através da introdugdo de um
catalisador (4cido ou bdsico), sobre a forma de crescimento das particulas, o que se
reflectird sobre a microestrutura do material. Com efeito, é geralmente aceite que, para
solugdes catalisadas por 4cidos, se obtém uma estrutura constituida por cadeias poliméricas
lineares, e que para solugdes catalisadas por bases se obtém aglomerados de particulas
coloidais densas. Para além destes pardmetros, ha a considerar o efeito do solvente, o

tempo de envelhecimento € a temperatura do sol.

Reactividade dos alcoxidos

A reactividade quimica dos alcéxidos metalicos € ndo-metalicos na hidrdlise €
determinada pela natureza do elemento metalico e pelo tipo de radical alcéxido. O
pardmetro mais relevante parece ser o carécter electrofilico do 4tomo metalico M (medido
pela electronegatividade, ) e a capacidade para aumentar o seu nimero de coordenagio,
N. O grau de coordenagio ndo-saturado do atomo metalico € simplesmente calculado pela
diferenga N-Z, em que Z € o estado de oxidagéo do elemento M, e serve como critério para
avaliar a reactividade dos alcéxidos. Quanto maior for a diferenga N-Z, maior € a
reactividade do alc6xido no processo de hidrélise#l. A tabela 3.1 apresenta alguns valores

para alc6xidos de diferentes metais, mas todos com Z=4.

Isopropéxidos X N N-Z
Si(OPr), 174 4 0
Sn(OPr'), 189 6 2
Ti(OPr'), 132 6 2
Zr(OPr'), 129 7 3
Ce(OPr), 117 8 4

Tabela 3.1 — Propriedades de alguns alcoxidos de metais tetravalentes (Z=4)/4/.
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Pela andlise da tabela, é possivel ordenar os alcxidos por ordem crescente de

reactividade perante o processo de hidrdlise:
Si(OR)4 « Sn(OR)4 = Ti(OR)4 < Zr(OR)4 < Ce(OR)4

Os alcéxidos de silicio ndo sdo muito reactivos e, portanto, levam muito tempo (vérias
semanas) a gelificar quando € adicionada dgua com pH neutro. No entanto, a hidrdlise
pode ser acelerada, usando catalisadores para o efeito.

Por outro lado, quanto maior for o radical alc6xido, mais forte se torna a liga¢do Si—OR,
mais dificil se torna a substitui¢do do radical alc6xido OR pelo grupo hidréxido OH, e por
isso o alcoxisilano torna-se menos reactivolll,

7

A reactividade dos precursores é um parametro essencial a ter em conta quanto se
pretende obter um sistema com varios componentes (por exemplo, SiO, dopada com
Zr0,). A velocidade de reac¢do numa mistura de precursores com reactividades diferentes
¢ condicionada pelo precursor menos reactivo, sendo necessdrio saber como se pode
estabilizar o precursor mais reactivo. Um dos processos para a estabilizagdo € a sua
modificagdo quimica através de 4cidos organicos ou outras substancias!’® !l o 4cido
metacrilico, o dcido carbdxilo, e a acetilacetona sdo exemplos de modificadores quimicos.
O principio da actuagido dos modificadores quimicos consiste na substitui¢do parcial dos
radicais OR por quelantes complexos, os quais sdo mais dificeis de hidrolisar. A equagio
que se segue representa a modificagdo quimica de um alcéxido M(OR), pelo écido

carboxilico R‘COOH :

M(OR), + *RCOOH ——>» M(OR), (OOCR"), + xROH

O esquema seguinte ilustra uma reac¢do particular de modificacdo quimica de um

alc6xido de zircénio com acetilacetonal!l,
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H
OR C\ézo OR
/
RO—Zr-OR + CH,COH,COCH, —> j,c{ ZrOR+ ROH
OR /70" or

CH,

Como se pode observar, o efeito da molécula de acetilacetona sobre o alcoxido de
zircénio consistiu em diminuir o ndmero de coordenagio N do zircénio e,
consequentemente, o ndmero de coordenagdo ndo saturado (N-4), o que o torna menos

reactivo.

Outra forma de actuar sobre a velocidade da reacgdo de hidrélise global €, em termos
experimentais, adicionar o precursor mais reactivo ao precursor menos reactivo ja

parcialmente hidrolisado. Este procedimento foi frequentemente utilizado na obtengéo de
géis no sistema SiOy/TiO,, onde apds a hidrélise parcial de Si(OR)s se junta Ti(OR'),,
com a possibilidade de condensagio entre as espécies Ti e as espécies Si parcialmente
hidrolisadas (heterocondensagdo), originando liga¢des do tipo Si—O-Ti. De facto, foi
demonstrado que a adig@o de Ti(OR’ )4 a Si(OR), parcialmente hidrolisado resulta na
obtencdo de vidros homogéneos, porque a homocondensagio (Si-O-Si) dos silicatos

apresenta uma cinética mais lenta relativamente a reac¢do de heterocondensagéo (Si-O-

Ti). O esquema seguinte representa a heterocondensagéo de Ti com Si:
Ti (OR)4 + (OR); —Si —OH — (OR); —Ti — O - Si(OR); + ROH

O grau de homogeneidade quimica do gel resultante ird depender do nivel de mistura dos
precursores em solugdo e, como ja foi referido, da reactividade de cada componente

relativamente a dgua. Considera-se, por exemplo, a mistura de dois alcoxidos, A(OR)s €
B(OR’ )4 com uma razdo estequiométrica de A/ B =1; o grau de mistura esta relacionado
com a formagdo de novas espécies quimicas. Existem trés possibilidades de alteragdo da

composi¢do microscépica de uma solugdo de precursores, as quais estdo ilustradas

esquematicamente na figura 3.2.
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B(OR’)4

Sem reacgdo
A(OR)4 + B(OR’)4

Hidrélise diferencial

Figura 3. 2 — Evolugdo

No primeiro caso, ndo ha reacgdo entre os alcéxidos e a homogeneidade do gel ird
depender fundamentalmente das reactividades de ambos com a 4gua, resultando na
formagdo de um sol com agregados de diferentes dimensdes, dando origem a
heterogeneidades na composigio do gel. Esta € uma situagdo que acontece, por exemplo,
quando se misturam alcéxidos com cinéticas de hidrélise muito distintas, tal como
acontece com os alcéxidos de silicio e os alcoxidos de titdnio ou zircénio, devido ao facto

de os dois dltimos hidrolisarem instantaneamente na presenga de uma pequena quantidade
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estrutural de misturas de alcoxidos'®!.

de 4gua e até com a prépria humidade do ar atmosférico.

No segundo caso, os dois alcéxidos reagem estequiometricamente um com 0 outro para

formar um gel multicomponente, caracterizado pela ligagdes —A—O-B— entre os dois

metais.
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Finalmente, no terceiro caso, forma-se uma mistura de espécies moleculares com
diferentes estequiometrias. O gel derivado desta mistura exibird heterogeneidades que
dependem sobretudo do grau de mistura dos diferentes 4tomos metalicos e das velocidades

relativas de hidrélise das diferentes espécies moleculares formadas na solugdo inicial.

Por vezes, no processo sol-gel, quando ndo & possivel obter o precursor alcoxido
metélico correspondente ao metal desejado, utilizam-se precursores ndo alcoxidos, tais
como sais inorganicos de nitratos e cloretos (por exemplo, LiNO3, NaNOs, ErNO;, NdCls,
etc.), ou mesmo 6xidos (P,Os, ALO;, etc.)!l. No entanto, a utilizagdo deste tipo de
precursores traz alguns problemas adicionais, principalmente relacionados com diferengas
de solubilidade e, consequentemente, alteragdes na cinética das reac¢des de hidrélise e
condensagcio dos alcéxidos, que dificultam a obtengdo de géis transparentes € homogéneos.
Nestes casos, a ordem e os tempos de espera para a jungdo dos compostos, bem como o

tipo de solvente utilizado, sdo pardmetros criticos.

Razdo molar H;O/alcoxido (R)

A razdo molar R=H,0/alcéxido é um dos parimetros mais importantes da quimica do
processo sol-gel. Para hidrélise completa, é necessaria pelo menos uma molécula de 4gua
para cada radical alc6xido. No entanto, forma-se uma molécula de dgua para cada reac¢@o
de condensacio (com formagdo de dgua), que servird para hidrolisar outro radical alcéxido,
de modo que o total de 4gua necessdrio para completar a hidrélise e condensag@o do
alcéxido é equivalente a metade do valor estequiométrico. Assim, para alcéxidos
tetrafuncionais (Z=4), o valor de R=2 ¢ suficiente para atingir a gelificagio!'?. No caso dos
hibridos que possuem trés radicais alcéxidos, como por exemplo o metiltrimetoxisilano

(MTMOS), o valor de R=1.5 € suficiente.

Estudos em misturas de TEOS com 4gua sob catdlise d4cida mostraram que o principal
efeito de R elevado é de uma cinética de hidrdlise mais rdpida antes que ocorra uma
significativa condensagdo. Por outro lado, com R grande, a reac¢iio de condensagdo (com

formacado de 4gua) ocorre no sentido inverso.

Mas a influéncia do pardmetro R na microestrutura do gel estd fortemente relacionada

com o cardcter 4cido ou bésico da solugdio. Foi verificado que a cinética de hidrdlise
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aumenta linearmente com a concentracdo de H;0" ou H" em meios 4cidos, e com a

concentragdo de OH™ em meios basicos.

Catalisador e pH

As reacgdes de hidrélise e policondensagdo da maior parte dos alcoxidos de metais
ocorrem durante um curto periodo de tempo, sem qualquer tipo de catélise, devido a sua
elevada reactividade. Assim, quando se pretende a formacdo de um gel com uma estrutura
polimérica linear, é importante que a hidrdlise destes alcoxidos, a excepgdo dos
alcoxisilanos, deva ser atenuada através de um modificador quimico; quando a reactividade
destes alcéxidos ndo € reduzida, a reaccdo de hidrélise leva a formacdo de particulas
densas, dando origem a precipitagdo. Por outro lado, os alcoxisilanos, assim como os
organoalcoxisilanos, hidrolisam lentamente, tornando a catdlise um factor importante de
aceleracido da reac¢do. A catélise € realizada através da adi¢do de um acido ou de uma

base.

Os catalisadores mais frequentemente utilizados no processo sol-gel tém sido HCI,
HNO3;, HF, CH;COOH e NH4OH, dos quais o icido HCI e a base NH,OH sdo os mais
estudados. Como ja foi referido, a quantidade e o tipo de catalisador adicionado, que
determinam o pH da solugéo, t€ém grande influéncia sobre a microestrutura final do gel. No
caso de catélise dcida, a taxa de evolug@o das reacgdes € proporcional a concentragdo de
H30", o catalisador, e é condicionada pela velocidade das reac¢des de hidrélise em vez das
reacgOes de condensagdo. Nestes casos, os alcoxisilanos produzem uma grande variedade
de materiais, incluindo cadeias poliméricas lineares e estruturas poliméricas mais
ramificadas e mais volumosas. Em meio basico, a condensagao € a reac¢io condicionante e
conduz a formagdo quer de particulas dispersas num sol, quer de aglomerados densos. A
figura 3.3 ilustra a influéncia do pH sobre a formagdo de particulas resultantes da

competic¢do entre as reacg¢des de hidrélise e condensagdo.
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MONOlMERO
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Figura 3.3 — Formagdo progressiva das particulas sob o efeito do pH! 9,

Nas solugdes formadas a partir de TEOS, o valor do pH~2.5 define a fronteira entre a
chamada catilise dcida (pH<2.5) e a catdlise bdsica (pH>2.5)!" 3. Em meios 4cidos, a
reacgdo de condensagdo € mais lenta do que a de hidrdlise; para além disso, torna-se mais
facil um grupo OR ser substituido por um grupo OH quando se encontra localizado no fim

da cadeia polimérica. Em meios bésicos, principalmente entre pH=3 e pH=8 na presenga

de OH', a condensagdo € uma reacgdo reversivel, e por isso as pontes siloxanos Si-O-Si

podem ser dissolvidas pelo alcool ROH. Por consequéncia, os mondmeros recriados sdo
novamente redistribuidos e condensados com outros monémeros ou dimeros, explicando

assim a formagdo de particulas esféricas sob condigdes bésicas.

Em resumo, para os alcéxidos de silicio, as reacgdes de hidrélise, condensagdo e
dissolugio estdo em permanente competi¢do, e portanto a composi¢do final dos géis
depende das cinéticas destas reac¢Ges, que variam com o pH. A figura 3.4 mostra a

variagio da cinética de hidrélise, condensagdo e dissolugdo em fungéo do pH.
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Figura 3.4 — Taxas de hidrélise, condensacdo e redissolugcdo em fungdo do pH relativamente ao alcoxido
TEOS (adaptado de [1).

Solvente: tipo e quantidade

O efeito da quantidade de solvente resulta de, em solu¢des muito diluidas, as espécies
reactivas estarem mais afastadas umas das outras, diminuindo consideravelmente a
probabilidade de colisdo. A reac¢do de condensag@o torna-se, por consequéncia, mais

lenta, e conduz a um aumento do tempo de gelificac@o.

A experiéncia mostra que o sistema alcéxido/dgua ndo € miscivel, sendo necessario
juntar um solvente para impedir a separagdo de fases liquidas durante os primeiros
instantes da reac¢do de hidrélisel®. Contudo, o solvente ndo deve ser considerado apenas
como um agente homogeneizador, dado que também se forma e intervém nessas reacgoes
de condensagdo (com formagdo de alcool). Os solventes podem ser classificados como
polares (metanol, etanol, etc.) e ndo-polares (dimetilformamide, etc.). A tabela 3.2 lista
alguns solventes polares e ndo-polares que t€ém sido utilizados em sol-gel. Uma vez que na

catalise da reacgdo de hidrélise nos alcoxisilanos e nos organoalcoxisilanos intervém os

ides H' (em meios 4cidos) ou OH (meios bdsicos), se uma molécula do solvente se ligar a

um destes ides ird reduzir a actividade catalitica. Os solventes polares retardam a
condensagio catalisada em meio bésico e promovem a condensagdo catalisada em meio

acido. Solventes ndo-polares apresentam o efeito contrdriol®.
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SOLVENTE FORMULA TIPO
Acetona C;HgO ndo-polar
Acido acético C,H40, polar
Amoniaco NH; polar
Benzeno CeHg ndo-polar
Cloroférmio CHCls ndo-polar
Dimetilsuféxido (CH;),S0O ndo-polar
Dioxanos 1,4 C4HgO, nao-polar
Agua H,;O polar
Metanol C,H;OH polar
Etanol C,HsOH polar
Formamide CH;ON polar
Dimetilformamide C;H;NO ndo-polar
Nitrobenzeno CcHsNO, ndo-polar

Tabela 3.2 — Lista de alguns solventes polares e ndo-polares (adaptado de 1),

Temperatura

A reacgdo de hidrélise intensifica-se com o aumento da temperatura. A evaporagdo do
solvente é acelerada e, consequentemente, as particulas aproximam-se mais rapidamente,
fomentando as reacgdes de condensag@o. Assim, a viscosidade da solugdo aumenta mais

rapidamente até ao estado de gel'®l.

3.2.4 Polimerizacao (inorginica) e gelificacaol® !

A medida que as reacgdes de hidrdlise e policondensagdo (também designadas, na
generalidade, por polimerizagdo inorganica) prosseguem, a viscosidade da solugéo,
pardmetro mensurdvel, aumenta até atingir o ponto de transi¢io sol-gel denominado ponto
de gelificagdo. Esta passagem é normalmente acompanhada por um aumento abrupto da
viscosidade: & medida que as cadeias poliméricas ou particulas se vdo aproximando, resulta

a formagio de uma rede polimérica tridimensional embebida num meio liquido (solventes).
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O tempo que demora até se atingir o ponto de gelificagdo é denominado tempo de
gelificagdo t,. A evolugdo da viscosidade ao longo do tempo, € o valor de z; em particular,
dependem dos factores mencionados na secg¢@o anterior, uma vez que estas quantidades
mensurdveis sdo consequéncia das cinéticas das reacg¢des de hidrélise e polimerizagéo.
Para além disso, existe pelo menos uma indica¢@o de que o tempo de gelificagdo (tg) néo €
uma propriedade intrinseca da solugéo: t; depende também do tamanho do recipiente que

contém a solugao!®.

Estudos do efeito da utilizagdo de catalisadores distintos no tempo de gelificagdo € no

valor do pH inicial de solu¢des de TEOS foram realizados e sdo apresentados na tabela 3.3.

Catalisador Catalisador/TEOS pH inicial da solugiio Tempo de gelificacio
(razdo molar) (horas)

HF 0.05 1.90 12

HCI 0.05 0.01-0.05 92

HNO; 0.05 0.01-0.05 100

H,S04 0.05 0.01-0.05 106

CH;COOH 0.05 3.70 72

NH,OH 0.05 9.95 107

Sem catalisador = - 5.00 1000

Tabela 3.3 — Efeito da acgdo de vdrios tipos de catalisadores no tempo de gelificagdo!®’.

A quantidade de 4gua que se adiciona para hidrélise tem grande influéncia no tempo de
gelificacdo. Geralmente, para pequenos valores da razdo molar R=dgua/alcoxisilano, um
aumento da quantidade de dgua faz diminuir o tempo de gelificacdo até este atingir um
minimo, voltando a crescer com o aumento da quantidade de agua, como mostra a
figura 3.5. A localizagio do minimo na curva t; versus R depende obviamente das
condigdes experimentais, tais como a natureza dos reagentes quimicos, os catalisadores e a
temperatura. De facto, as reacgdes de polimerizacdo sdo geralmente activadas por um
aumento de temperatura (maior evapora¢do do solvente). De acordo com o exposto na
sec¢do anterior, quanto maior for o grupo alc6xido maior € o tempo de gelificagdo. De
modo andlogo, esse tempo € tanto maior quanto maior for a molécula do solvente, assim

como a sua concentrag@o na solugdo.
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Tempo de gelificagio (dias)

Figura 3. 5 — Variagdo do tempo de gelificagdo em fungdo da razido R=dgua/TEOS (adaptado de 181),

Como foi referido anteriormente, o valor do pH tem efeito no tipo de espécies formadas
em solucdo, que se revela na microestrutura do gel. Por consequéncia, a catélise 4cida
resulta, geralmente, num gel de estrutura polimérica com poros de tamanho reduzido,
enquanto que a catélise bésica resulta num gel coloidal com poros de maiores dimensdes.

A figura 3.6 compara as microestruturas de géis formados em meio 4cido € bésico.

Apés atingir a gelificagdo, a fase liquida é removida do interior dos poros por
evaporagdo, etapa denominada secagem, ocorrendo simultaneamente um aumento da
interligagdo entre as cadeias por meio das reacgdes de polimerizagdo que,
progressivamente, vao fortalecendo ainda mais a rede®. Essa secagem pode ser acelerada
através de temperatura controlada usando, por exemplo, uma estufa. Grandes tensdes
capilares ocorrem durante a secagem quando os poros sdo pequenos. Para os géis
inorganicos, essas tensdes, que causam retrac¢des diferenciais ao nivel microscopico e
macroscOpico, tém consequéncias desastrosas, porque provocam fissuras e tornam a
estrutura do gel muito frigil. Com efeito, este fenémeno torna problemética a produgio de
mondlitos e, principalmente, a formagéo de camadas uniformes com espessura de alguns
micrometros (filmes espessos). Este problema pode ser evitado por evaporagdo hiper-
critica, eliminando a interface sélido-liquido e, portanto, tensdes capilares, ou entdo com a
formagdo de géis com poros de maiores dimensdes e dispersos, através do controlo da

cinética da hidrélise e condensagao!.

49



Capitulo 3 — Processo Sol-Gel

Figura 3. 6 — Comparacdo entre as microestruturas de géis: (a) catdlise dcida; (b) catdlise bdsica.

organoalcoxisilanos, uma vez que cada molécula contém um grupo organico que ndo reage
através dos processos de hidrélise e condensagdo, o que provoca uma diminuigdo significa
das tensdes capilares. Com estes materiais, a deposic@o de filmes com espessuras de varios

micrometros ndo constitui problemat!4l.

\
|
|
\
%
No entanto, esse efeito nfio constitui problema nos géis formados a partir dos
|
|
|
A viscosidade da solugdo ¢ um parimetro importante para o processo de deposigdo e
deve ser controlada. A preparacdo de materiais com a mesma composi¢do mas com
diferentes formas (mondlitos, filmes, fibras, etc.) é possibilitada para diferentes condi¢des
da viscosidade. A figura 3.7 mostra a evoluggo do coeficiente de viscosidade até ao ponto
de gelificagdo, assim como da constante eldstica de corte desde a transi¢do sol-gel e

|
|
durante a pds-gelificagao.
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Figura 3. 7 — Evolugdo da viscosidade na fase sol e da constante eldstica de corte na fase gel®\

3.3 Técnicas de Deposicao

Para a deposi¢io de filmes em substratos planares, é necessario intervir no processo sol-
gel antes de atingir o ponto de gelificagdo. De facto, o perfodo pré-gelificagdo €
extremamente importante, uma vez que a viscosidade da solugdo vai aumentando
progressivamente. A viscosidade é um dos parametros intrinsecos a solug@o que € utilizado

para o controlo da espessura dos filmes depositados.

Existem diversas técnicas de deposi¢do, sendo a deposigéo por rotagio (spin-coating) e
a deposicdio por imersdo (dip-coating) as mais utilizadas. A deposigdo por rotagdo foi
inicialmente desenvolvida para a inddstria dos semicondutores (microelectrénica) para ser
utilizada na deposigio de “photoresist”, usado para a defini¢iio dos padrdes por litografia;
posteriormente, tem vindo a ser aplicada na deposigio de dieléctricos (spin-on glasses).
Esta técnica foi aproveitada para o processo sol-gel, permitindo obter peliculas com
superficies planas e regulares sobre substratos preferencialmente com geometria circular.
Recentemente, outras técnicas tém vindo a ser aplicadas, como, por exemplo, a deposigao
por impressdo ( “screen printing”’) para aplicagdes em biosensores.

No caso particular da deposi¢do de materiais baseados em éxido de silicio, varios tipos

de substratos de vidro podem ser usados, tais como:

- Laminas de vidro “soda-lime”
- Substratos de vidro borosilicato

- Laminas de silica (S10,)

- Substratos de silicio oxidado (silica sobre silicio: Si0,/Si1)
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Estes substratos oferecem condi¢des de adesdo adequadas devido a existéncia de grupos
hidr6xido a superficie, que estabelecem inicialmente ligagdes com o material da solugdo
depositada através de pontes de hidrogénio. Estas ligagdes sdo consolidadas com o
processo de secagem e, posteriormente, com tratamento térmico, transformando-se em
ligagdes covalentes pelas reac¢des de policondensagdo!'. A figura 3.8 exemplifica

esquematicamente o processo quimico da deposicio de wuma solugdo de

organotrimetoxisilano.
RSi(OMe),
3H.0 —~
Hidrélise ‘ N\ 3MeOH
RSi(OH),
2Si(OH), ~
Condensacio ' N 2HO
R R R

HO—8i—0~—§j=——-0—Si—OH

OH OH OH
+ .
(I)H (i)H OH
Substrato

Ligacoes de Hidrogénio 1 ‘
R _ R R |

HO—8i——0——8i ——0——Si—OH

,'O\‘ ,fo\\ ,’0\\
H__ °H H, 'H H{__’H
| S S
Substrato
A
Formagio das ligacdes l\’ 2 H“’O
| | |
HO—Si 0] Si 0 Ti—OH
|
0 0 ? !
| "
Substrato

Figura 3.8 — Processo quimico da deposi¢do de organotrimetoxisilano (adaptado de '%/).

Como pré-requisitos gerais para obter um filme de grande qualidade dptica em substrato

de vidro, é conveniente executar a deposi¢do em ambiente controlado de sala limpa para
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evitar qualquer contaminagdo, quer da solugdo quer do substrato, por poeiras provenientes
do ar. Além disso, a solugio deve ser filtrada, e a superficie do substrato limpa de

impurezas.

3.3.1 Técnica de deposicdo por rotacido (“spin-coating”)

Nesta técnica, uma quantidade em excesso de solugdo € derramada sobre o substrato, de
modo a permitir cobrir a totalidade da sua superficie. O mecanismo de rotagdo € accionado
com uma aceleragdo rapida até que a velocidade de rotagdo (geralmente expressa em rpm —
rotagdes por minuto) atinge o valor pretendido. A evaporagdo do(s) solvente(s) durante o
processo de rotagdo contribui para um aumento significativo da viscosidade. A formagao
de uma pelicula com espessura uniforme resulta do balango entre duas forgas principais: a
forca centrifuga, que conduz o liquido radialmente para a periferia, ¢ a forga devida a
viscosidade, que actua no sentido contrério. A figura 3.9 ilustra, de um modo simplificado,

o processo de “spin-coating”, que pode ser geralmente dividido em quatro etapas!'®:

Figura 3.9 — Esquema simplificado do processo de deposigdo por rotagdo ou “spin-coating '),

Etapa 1

Esta etapa consiste no espalhamento automdtico ou manual da solugdo ao longo de toda
a superficie do substrato, em estado estacionirio ou em movimento lento. Este
procedimento fornece um substancial excesso de material a depositar, comparando com a
quantidade que é desejada para a espessura final da pelicula (figura 3.10). Para muitas
solugdes, é importante que a aplicagdo seja previamente acompanhada pela filtragem da
solucdo para remover as particulas que possam vir a causar defeitos na pelicula final. Outro
aspecto importante é o facto da solugdo cobrir completamente ou ndo a superficie do
substrato. Se ndo for o caso, o risco de ndo se obter uma pelicula sobre toda a superficie do

substrato € maior.

53



Capitulo 3 — Processo Sol-Gel

Deposigdo

Figura 3.10 — Primeira etapa: deposigdo''%.,

Etapa 2

N

Nesta etapa (“spin-up”), o substrato é acelerado rapidamente até a velocidade de
rotacdo desejada. Este processo € caracterizado pela expulsdo agressiva do fluido devido a
forca centrifuga, contribuindo para a distribui¢do do préprio fluido em toda a superficie do

substrato (figura 3.11).

&
('-—) du/dl# 0

“Spin'up”

Figura 3.11 - Segunda etapa: “spin-up "6\,

Devido & espessura considerdvel da solugdo no inicio da rotagdo, movimentos em

espiral podem momentaneamente aparecer, como mostra a figura 3.12.

Figura 3.12 — Movimentos em espiral nos primeiros momentos da rotagdo'%\.

Esses movimentos sdo causados pela inércia que o topo da camada de fluido exerce

enquanto que o substrato roda cada vez mais depressa, resultando num diferencial na
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diferencial anula-se e o fluido passa a acompanhar a rotagdo do substrato.

Etapa 3

Nesta etapa, a velocidade de rotagdo é mantida constante (“spin-off”’) e a viscosidade

|
|
velocidade de rotagdo ao longo da espessura. Com a diminui¢do da espessura, esse
vai aumentando de tal modo que passa a controlar o comportamento da diminui¢do da

\

espessura (figura 3.13).

THo 5
: Ql o
T

“spin-off”’
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Figura 3.13 — Terceira etapa: “spin-off”!'9\.
)

Etapa 4

Nesta etapa, o substrato ainda é mantido a velocidade de rotagdo constante, mas agora €
a evaporagdo do solvente que passa a dominar o comportamento da diminui¢do da
espessura (figura 3.14). A espessura do filme alcanga um ponto em que os efeitos da
viscosidade produzem somente um ligeiro fluxo de fluido. A transi¢do para esta etapa
depende da volatilidade do(s) solvente(s) contido(s) na pelicula. Assim que a evaporagao

do solvente se torna o processo dominante, a viscosidade aumenta de tal forma que o fluido

TER -

' ¢t e

transita para o estado de gel.

Evaporagdo

Figura 3.14 — Quarta etapa: evaporagdo do(s) solvente(s)!16.
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As etapas 3 e 4 descrevem dois processos que ocorrem simultaneamente durante o
tempo de rotagdo, embora os efeitos da viscosidade dominem, para a diminuigdo da
espessura, na etapa 3, enquanto que os efeitos da evaporagio dominam na etapa 4.

Com a finalidade de estimar a espessura final do filme, alguma modelizagdo tem sido
realizada. Para isso, foi considerada uma aproximagfo razodvel, tomando a evaporagdo
como ocorrendo a taxa constante durante a etapa 3; a taxa de diminui¢do da espessura

passa a ser descrita pela equagdo diferenciall!$-20l

@=—2Kh3—e 3. 1)
dt
com
2
k=22 3.2)
3n

em que & € a espessura do filme (varidvel com dependéncia temporal), p € a densidade
do material, 1 € a viscosidade, w € a velocidade de rotagdo, e e € a taxa de evaporagéo. E
de realgar que, para o processo sol-gel, a viscosidade e a densidade variam ao longo do
tempo, aumentando 2 medida que a evaporagdo prossegue. No entanto, em vez de resolver
explicitamente esta equagdo, assume-se que a transi¢@o entre as etapas 3 € 4 ocorre quando
os efeitos provocados pela evaporagdo dos solventes igualam os efeitos do fluxo do

material viscoso, e portanto a espessura final do filme pode ser estimada como sendo

h,=c — (3.3)
T 2(1-¢)K '

em que ¢y € a concentragdo inicial do material a depositar em solugéo.

A taxa de evaporagdo e pode ser obtida através da representac@o grifica de dh, g €M
fungéio de 2h’, cujos valores podem ser obtidos experimentalmente durante o tempo de
rotagio por técnicas interferométricas. Esta andlise € apenas vélida para solugGes

denominadas “bem comportadas”, cujo solvente ou solventes possuem o mesmo grau de

volatilidade.
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Evaporagdo mais rdpida resulta em filmes mais espessos, enquanto que uma evaporagao
mais lenta prolonga a etapa 3, gerando espessuras mais reduzidas.
A experiéncia mostra também que a taxa de evaporagio depende da velocidade de

rotacio de acordo com

e=CVo 3. 4)

em que C é determinada para condi¢des experimentais especificas.
Geralmente, a expressdo que relaciona a espessura final do filme com a velocidade de

rotagdo € determinada empiricamente € € do tipol!”!
h=A-w™" (3.5)
A figura 3.15 mostra a variagdo da espessura em fungio da velocidade de rotagao para

uma solugio de tetraetoxisilano (TEOS) dopada com o6xido de titdnio para valores

diferentes da viscosidade (relacionada com o grau de dilui¢do em etanol).

0.6
o]
°‘5‘_ Diluiigin
go.A. [ B 0:1
S ¢ 0 * 06:1
g 034 . . CINES
8, 1 . ¢ 2:1
2 0.2 4 » *
K ° M M B 3:1
o L
0.1- o a 8
0 | p— 1

S A S ey s
0 1000 2000 3000 4000 5000
Velocidade de rotaco (rpm)

Figura 3.15 — Espessura de peliculas em fungdo da velocidade de rotagdo para filmes de SiO,:TiO; a
6.25 mol% obtidos a partir de solu¢ées com viscosidades diferentest'),

Em geral, é desejdvel que exista controlo da humidade e da temperatura do ambiente
onde é realizada a deposigdo, uma vez que alguns dos pardmetros citados, como a
viscosidade e a taxa de evaporacgdo, vdo depender dessas condigdes ambientais. Além
disso, existe um conjunto de defeitos que podem eventualmente aparecer e que sdo

caracteristicos da deposigéo por “spin-coating”
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“Cometas”. Ocorrem quando particulas sélidas de volume relativamente grande
impedem o fluxo normal da solugdo no substrato em movimento. A presenca de cometas
pode ser eliminada trabalhando em sala limpa e por filtragem das soluc¢des. A figura 3.16
apresenta um exemplo de “cometa” num filme constituido pelo sistema SiO,/TiO; sobre

silicio, obtido a 1000 rpm.

i# Scalc = 0.10 nun
Dunbar P. Birnde, TIE --- Twot Arizona

A
i

Figura 3.16 — Exemplo de um “cometa” num filme de SiOQ,-TiO, sobre silicio preparado por sol-gel

usando “spin-coating” a 1000 rpm!?2,

“Estriado”: S@o linhas orientadas radialmente, com diferentes espessuras. Tais
anomalias indesejaveis ocorrem principalmente devido & tensdo superficial gerada durante

a evaporagdo irregular de solventes. A figura 3.17 mostra um exemplo.

M Scale = 0.10 nun
Dinbar P. Dimie, T -~ U.of Arizos

Figura 3.17 — Efeito de estrias radiais num filme de Si0,-TiO; com espessura de 300 nm obtido por
“spin-coating” a 1000 rpm!?2),

“Efeitos de bordo”: Os bordos do substrato sdo sempre motivos de preocupagdo em
“spin-coating”. De facto, quanto maior for a 4rea com boa uniformidade, maior € o
nimero de dispositivos que se pode fabricar num tinico substrato. No entanto, os efeitos da
tensdo superficial fazem com que seja dificil, para a solugdo ejectada radialmente para

fora, abandonar os bordos do substrato. Resulta, assim, em toda a periferia do substrato,

uma zona de bordo em que a espessura da pelicula é maior. Por outro lado, se o substrato
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ndo apresenta simetria radial e se tem, em particular, geometria rectangular, entdo a zona
correspondente aos cantos do substrato sofre perturbagcdes que se traduzem em ndo-

uniformidades na espessura do filme nessas mesmas zonas.

Outros defeitos podem eventualmente surgir, tais como marcas do préprio “chuck” no
filme (indicando um padrdo com diferengas na espessura); a alteragdo da qualidade do
préprio material devido, por exemplo, a humidade (pardmetro critico) do ar envolvente; € 0
aparecimento de uma camada superficial fina como expressdo de um aumento local da

viscosidade devido a uma rapida evaporag@do do solvente a superficie do fluido.

3.3.2 Técnica de deposicao por imersao (“dip-coating”)

A técnica de deposicdo por imersdo pode ser descrita como um processo em que o
substrato € imerso num liquido para depois ser retirado com uma velocidade de translagio
constante, bem definida, sob condi¢gdes atmosféricas e temperatura controladas. A
espessura € principalmente definida pela velocidade de translagdo com que o substrato €
retirado, pelo conteido sélido da solugdo e pela viscosidade do liquido. Se o sistema
funcionar em regime Newtoniano, entfo a espessura do filme pode ser estimada através da

equacdo de Landau-Levichl17::

(77 . V)2/3

h=094. 1Y)
(p-g)"

(3. 6)

em que h € a espessura do filme, n € a viscosidade, y,, € a tensdo superficial na

interface liquido-vapor, p € a densidade do material, g € a aceleragdo da gravidade, e v € a
velocidade de translagdo. A figura 3.18 mostra as etapas do processo de “dip-coating”.
Este processo consiste em apenas 3 etapas fundamentais:

a) imersdo do substrato na solugdo

b) formacdo da pelicula por translagdo ascendente do substrato

c) formacido do gel por evaporagio do solvente
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Formagdo da Evaporagdo do
pelicula solvente

Figura 3.18 - Etapas fundamentais do processo de “dip-coating "I\,

Uma grande vantagem do processo de “dip-coating” é que permite, estabelecendo um
valor para a viscosidade, obter espessuras de filmes entre 20 nm e 50 um, com grande
precisdo, mantendo uma elevada qualidade 6ptica.

A figura 3.19 mostra o comportamento da espessura final de filmes em silica hibrida
dopada com ZrO,, formados a partir de uma solucio de MAPTMS e n-propéxido de
zircénio, em fungfo da velocidade de translacdo do substrato. A viscosidade pretendida €
estabelecida através do controlo do tempo de vida da solu¢do e da temperatura do meio

envolvente.
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Figura 3.19 — Espessura final de filmes obtidos por “dip-coating” em fungdo da velocidade de
translagdo®,

O controlo da atmosfera envolvente é indispensdvel quando se trata de sistemas
reactivos, como € o caso dos alc6xidos de metais em sol-gel. De facto, sdo essas condi¢des
atmosféricas que determinam a taxa de evaporagio do solvente que, por sua vez, leva ao
processo de gelificagdo e a consequente formagdo do filme. A figura 3.20 ilustra essas

transformagdes que ocorrem logo apés a safda do substrato da solug@o.
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Filme depositado
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Figura 3.20 — Processo de gelificagdo durante o processo de “dip-coating” por evaporagdo do
solvente(adaptado de ')

A grande desvantagem da técnica de “dip-coating” quando comparada com a técnica de \
“spin-coating” é o facto de necessitar uma grande quantidade de solugdo para a deposigao
de um filme; por isso, esta técnica é apenas rentdvel quando € usada para produgdo em
massa.
Para além disso, a deposigio por “dip-coating” permite obter filmes em ambos os lados
do substrato em apenas uma etapa, o que ndo acontece com a técnica de “spin-coating”. A
espessura de cada um dos filmes pode ser controlada com uma nova versio da técnica
original: “dip-coating” com dependéncia em &ngulo, que se encontra ilustrada na
figura 3.21. A diferenca entre as espessuras dos filmes obtidos em ambos os lados do
substrato € controlada pelo angulo de imersédo, angulo formado pela direcgio do substrato e

a normal a superficie da solugdo.

Figura 3.21 — Nova versdo da tecnologia “dip-coating”: imersdo com dependéncia angular”),
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| 3.3.3 Outras técnicas de deposicio

Outras técnicas de revestimento tém sido empregadas, principalmente a nivel industrial,
para diversas aplicagdes: revestimentos por “spray”, revestimento por arrastamento,
revestimento por impressdo, revestimento capilar, etc. As figuras seguintes (figuras 3.22-

24) ilustram esquematicamente algumas destas técnicas!!7l.

Figura 3.22 — Esquema do processo de revestimento por arrastamento.

. Lamina de revestimento
moldura suporte

/ ¥ 7 Pasta de deposigdo
e

impressio

Figura 3.23 — Esquema do processo de revestimento por impressdo ( “screen-printing” ).

/ “Chuck”
Substrato Cunha

Tubo rotativo

Protector

Solugdo 2

Figura 3.24 — Esquema de revestimento capilar.
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3.4 Exposicao UV e Fotopolimerizacao (Hibridos)

3.4.1 Polimerizagio organica

A classe dos alcéxidos organicamente modificados (organoalcéxidos), designados por
hibridos, tem vindo a ser intensamente explorada nos ultimos anos!!l. Estes hibridos
diferem dos alcéxidos inorginicos por possuirem duas funcionalidades distintas: uma,
resultante dos grupos alcéxidos (com ligagdes do tipo M—OR) sujeitos as reacgdes de
hidrélise e policondensa¢do, e que sdo responsidveis pelo processo frequentemente

denominado polimerizagfo inorgénica; e outra, resultante da ligagdo de um grupo orgénico

relativamente 2s reacgdes de hidrélise e condensagdo; no entanto, essa estabilidade
depende da natureza do elemento M. As ligagGes organometalicas sdo estdveis quando o
elemento M €, por exemplo, o silicio; pelo contrario, as ligagdes M—C ndo sdo estéveis
perante a hidrélise quando o elemento M é um metal de transi¢do, como € o caso do Ti, Zr,

ao elemento M através de uma ligagio metal-carbono, M—C. Esta ligacdo € estavel
Cell0],
\

As ligagdes do tipo M—O—C—, que eventualmente ndo sofrem hidrélise, podem vir a
fazer a ligagdo entre partes orglnicas e inorglnicas. Isto pode acontecer quando um

alcéxido de metal é quimicamente modificado por quelantes complexos.

Os organoalcoxisilanos (em que M ¢é o Si) tém sido alvo de grande desenvolvimento

como precursores de materiais baseados em 6xido de siliciol' 2301, A natureza dos radicais
orginicos proporciona novas propriedades adicionais a esses materiais. Os
organoalcoxisilanos com componente orginico reactivo, principalmente quando este
possui propriedades poliméricas, tém merecido especial atengdo. Grupos orginicos, tais
como vinilo, alilo, amino, etc., reagem entre si por ac¢do da radiagdo UV (radiagdo

energética) ou por efeito da temperatura.

A sintese de materiais baseados neste tipo de precursores baseia-se em dois tipos de
reacgdes. Primeiro, uma rede inorgénica € criada a partir da hidrélise e policondensagédo
dos grupos alcéxidos (polimerizag@o inorginica). Em seguida, as reacgdes entre os radicais
orginicos conduzem 2 chamada polimerizagdo orginica. O caso particular em que a
polimerizagdo € accionada através da radiagdo UV € designado por fotopolimerizagdo. A

figura 3.25 ilustra a sequéncia na sintese de materiais hibridos.
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Figura 3.25 — Sintese de um material hibrido a partir de um precursor organoalcéxido 141,

Os materiais fotopolimerizdveis sfio interessantes porque apresentam solubilidade
diferente, em determinados solventes, quando sdo organicamente polimerizados e quando
ndo o sdo. Em geral, géis que sdo organicamente polimerizados ndo sdo soldveis em alcool
(etanol, propanol) e apresentam uma rigidez estrutural refor¢ada quando comparados com
géis que ndo sdo organicamente polimerizados. Estes, porventura, sdo completamente
dissolvidos em dlcool. Esta propriedade permite definir estruturas micrométricas, como por

exemplo guias em canal, através de processos de cura por radia¢do ou fotolitografia.

3.4.2 Exposicao UV ou fotolitografia

O equipamento que permite iniciar o processo de fotolitografia UV para a produgéo de

microestruturas € constituido por trés partes principais: a fonte UV, a mdscara, € o

alinhador de mascaras.

Fonte UV

A radia¢do UV corresponde a comprimentos de onda no intervalo espectral de 10 a
400 nmBY, A designagio UVA refere-se a regido do espectro UV que vai desde 315 a
400 nm; UVB refere-se a regiéo espectral compreendida entre 280 a 315 nm; finalmente,
UVC refere-se ao intervalo espectral entre 200 a 280 nm. A regido espectral que vai de 10
a 200 nm é geralmente considerada separadamente, e designa-se UV em vacuo (“Vacuum

Ultraviolet” ) uma vez que esses comprimentos de onda sdo absorvidos pelo ar.

A escolha da ldmpada UV € orientada pelo espectro de absor¢do do material a
polimerizar, e idealmente deve emitir a maior parte da sua poténcia no intervalo de
comprimentos de onda em que se desencadeia no material o processo de polimerizagéo de

forma eficiente.
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Mascara

A madscara é constituida por um substrato, essencialmente transparente a radiagdo UV
que o atravessa, sobre o qual ¢ transcrito o padrio que se quer projectar no material a
polimerizar. Geralmente, a silica pura é o material de base para o substrato, uma vez que €
mais transparente, para comprimentos de onda mais curtos da zona UV, do que qualquer
outro material vitreo existente. O padrio é definido sobre um filme de um material opaco a
radia¢do, depositado sobre o substrato, o que resulta numa méscara de amplitude. O filme
pode ser obtido a partir de materiais tais como o 6xido de ferro e o crémio (transparente e

opaco no visivel, respectivamente)i®2l.

As mascaras podem agrupar-se em dois tipos: “dark-field’ e “light-field’. Nas
primeiras, as zonas que definem as estruturas a fabricar sdo transparentes a radiagdo UV.
As segundas, sfo negativos das primeiras, ou seja as zonas que definem as estruturas séo

opacas a radia¢@o, como mostra a figura 3.26.

(a) (b)

Figura 3.26 — Tipos de mdscaras utilizadas em processos fotolitogrdficos. As zonas escuras indicam
regides opacas & radiagdo UV, enquanto que as zonas claras indicam zonas de transparéncia;.
(a) mdscara “light field”; (b) mdscara “dark-field”.

As mascaras “dark-field” sdo as que, normalmente, se usam para definir as
microestruturas em materiais baseados nos organoalcoxisilanos; essas estruturas
correspondem a zonas que foram iluminadas pela radiagdo UV e, por isso, foram

polimerizadas.

Alinhador de mdscaras

Um alinhador de mdscaras é um instrumento que permite alinhar a mascara com o filme

a expor. Para uma exposiggo ideal, a méscara deve entrar em contacto com o filme, e a
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radiagdo incidente deve ser perfeitamente colimada de modo a minimizar os efeitos
resultantes da difrac¢io pelo contorno do padriio definido na méscara (figura 3.27). Para
além disso, estes efeitos ainda podem ser atenuados com o uso de fontes UV com

comprimento de onda curto.

mAscara
¢ i / | ¢
) /ﬁlme . =
B substrato ] ]

Alinhamento Exposi¢do UV Revelagdo

Figura 3.27 — Principais etapas do processo litogrdfico para a fabricagdo de estruturas, em
particular guias de onda em canal.

Apés exposi¢do UV, seguir-se-4 um passo final de revelagdo, destinado a remover a
area do filme ndo exposta através da mascara (definindo, assim, uma estrutura em relevo

de material hibrido sobre o substrato).

3.4.3 Fotoiniciadores

Se, porventura, a fonte UV ndo emitir na banda do espectro para a qual o material
absorve e se polimeriza, entdo € usual a adi¢do de um fotoiniciador a solug@o sol-gel antes
de ser depositada. A funcéo do fotoiniciador é converter energia captada da radiagdo UV
em energia quimica, produzindo espécies iniciadoras da polimerizagdo sob a forma de
radicais livres ou de catides?®. Para que um fotoiniciador seja eficiente, é obviamente
conveniente que a banda de absor¢do do préprio fotoiniciador se sobreponha

significativamente ao espectro de emissio da fonte UV disponivel.

Os fotoiniciadores dividem-se em duas categorias, conforme o processo quimico

gerado: fotoiniciadores de radicais livres e fotoiniciadores de catioes4.

Os da primeira categoria, quando sdo expostos a uma banda espectral especifica,
absorvem a radia¢do e produzem radicais livres que reagem com a parte organica do
material, desencadeando o processo de polimerizagdo. Neste tipo de processo quimico, a

reacgdo desenvolve-se ao longo do tempo somente quando o material a polimerizar €

exposto ao UV. Em alguns casos, a cura por UV pode ser retardada devido a presenca de
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oxigénio; este problema pode ser ultrapassado se for usada, na zona da exposigéo, uma

atmosfera inerte.

Os fotoiniciadores da segunda categoria formam, quando expostos a radiagdo UV, um
catalisador 4cido e, consequentemente, este inicia a reac¢do quimica catiénica. Ao
contririo do processo quimico de radicais livres, as reacgdes catiénicas continuam a
decorrer mesmo depois da exposi¢do terminada. E também geralmente aceite que a cura
por catides ndo é afectada pela presenga do oxigénio, e portanto elimina a necessidade de

uma atmosfera inerte.

Para a selecgdo correcta de um fotoiniciador € essencial obter a informagdo necessaria
sobre o seu espectro de absor¢do. O Irgacure 184 (comercializado pela CIBA) € um
exemplo de fotoiniciador (de radicais livres) muito utilizado para polimerizar géis
formados a partir do precursor hibrido metacriloxopropiltrimetoxisilano (MAPTMS). A
figura 3.28 mostra um exemplo de espectro de absor¢do do Irgacure 184 dissolvido em
dlcool metilico de pureza espectrofotométrica. As concentragbes sdo expressas em massa

percentual de soluto por unidade de volume de solvente.
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Figura 3.28 — Espectro de absor¢do do lIrgacure 184 em solucdo de metanol, para diferentes
concentragdes'33),

A cura ou polimerizagdo por exposigdo UV requer, na maior parte das vezes, o uso de

um fotoiniciador; um outro processo de cura possivel, que € a cura por incidéncia de um
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feixe de electrdes suficientemente energéticos (“electron beam”), ndo precisa de
fotoiniciador®s!. No entanto, a exposi¢do UV € o sistema de cura dominante, uma vez que o

sistema de feixe de electrdes envolve um custo de investimento demasiado elevado.

3.3.4 Efeitos da fotopolimerizacao

O controlo do perfil de indice de refraccdo de guias de onda (quer planares, quer em
canal), formados a partir de materiais fotopolimerizdveis a base de silica hibrida dopada, €
extremamente importante para possibilitar a simulagdo util de dispositivos e,
consequentemente, a sua concretizagio pratica. Estudos do efeito da fotopolimerizacdo
sobre o indice de refrac¢do de guias de onda baseados num material composto por silica
hibrida (com origem no precursor MAPTMS) dopada com 6xido de zircénio (ZrO,) foram
ja realizados e publicados!é 2. 3. O MAPTMS ¢€ o precursor que fornece os elementos para
a matriz de silica com uma componente orginica, propilmetacrilato, que ¢€

fotopolimerizéavel. O éxido de zircénio € utilizado para modificar o indice de refracgéo.

Existem varios parimetros, directa e indirectamente relacionados com a
fotopolimerizagfo, que afectam o indice de refrac¢@o do material, tais como a espessura do
filme depositado, a poténcia da fonte UV, o tempo de exposi¢do a radiagdo UV, e o tipo de

fotoiniciador.

E facilmente compreensivel que, quanto maior for a poténcia da fonte UV utilizada,
menor deverd ser o tempo de exposi¢do para uma polimerizagdo completa. Para além
disso, para uma determinada poténcia, o tempo de exposi¢do serd tanto maior quanto maior

for a espessura do filme depositado para dar origem ao guia de onda.

O tempo de exposi¢do a radiagdo UV altera o indice de refraccdo do material a
polimerizar, aumentando-o até atingir um ponto de saturac@o. A figura 3.29 mostra a
dependéncia do indice de refrac¢io de filmes em sol-gel com o tempo de exposi¢do, para

um guia planar € para um guia em canal.
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0.014 +
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Figura 3.29 — Aumento do indice de refrac¢do em filmes sol-gel em fun¢do do tempo de exposi¢do
UV para guias planares e em canal. A temperatura e o tempo do tratamento térmico foram de
100°C e 60 min, respectivamente!?3/,

A escolha do fotoiniciador para a iniciagdo da polimerizagfio também € importante para
reduzir, o mais possivel, o tempo de exposigdo. A figura 3.30 mostra a dependéncia da
variagio do indice de refrac¢dio com o tempo de exposigdo, para diferentes fotoiniciadores.
Pela figura, o fotoiniciador Irgacure 1800 atinge o ponto de saturagdo mais rapidamente,

provocando também o maior aumento do indice (An=0.013).
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Figura 3.30 — Variagéo do indice de refrac¢do com o tempo de exposi¢do UV para diferentes
fotoiniciadores!3!.

A determinagdo da resposta do material perante a intensidade da radiagdo UV incidente
¢ importante na tentativa de reduzir os efeitos nefastos da difrac¢do da radiagdo UV nos

contornos do padrio da maéscara utilizada para definir guias em canal. Esses efeitos
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aumentam a rugosidade das paredes do guia e consequentemente, ddo origem ao aumento

da difusao da luz (“scattering”) propagada, traduzindo-se em perdas.

O efeito da exposi¢cdo UV em atmosfera inerte (nitrogénio) sobre o tempo de exposigdo
esta ilustrado na figura 3.31, comprovando que, nestas condigdes, 0 tempo necessério para

atingir a variagdo méixima do indice é largamente reduzido.
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Figura 3.31 — Variagdo do indice de refrac¢do em fungdo do tempo de exposi¢do UV para
diferentes condigbes ambientais: 0 - exposigdo natural; » - exposi¢do sob fluxo de nitrogénioB8l,

3.5 Tratamentos Térmicos nos Materiais Hibridos

O processo de formagido de filmes via sol-gel engloba, em geral, dois tipos de
tratamento térmico, envolvendo diferentes temperaturas e tendo finalidades diferentes.

O primeiro j4 foi referido, e € denominado secagem (pre-bake). Este tratamento envolve
temperaturas relativamente baixas, sendo na maior parte dos casos inferiores a 100°C, e
consiste na remog¢do da fase liquida existente no interior dos poros do gel formado na
deposicdo. Este processo ¢ normalmente realizado imediatamente a seguir a deposicéo.
Nos materiais hibridos fotopolimerizdveis, a secagem € importante porque evita a
aderéncia e, consequentemente, uma possivel danificagdo do filme quando este entra em
contacto com a méscara na altura da exposi¢do UV que inicia o processo de polimerizagao
organica.

Apbés a secagem, o produto obtido (xerogel) € caracterizado por possuir uma estrutura
aberta, devido a interconexdo dos numerosos poros, € estard de facto seco se ndo se
verificar a perda de massa com o tempo; contudo, existe ainda 4gua na sua estrutura, na
forma de grupos hidréxidos residuais, cuja reactividade com os grupos alcxidos foi nula®.

A ultima fase do processo sol-gel € preenchida por outro tipo de tratamento térmico,

denominado densificagdo (post-bake), e envolve temperaturas mais elevadas. Este
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tratamento consiste na remogdo dos grupos OH e OR residuais, assim como na diminuigéo
da porosidade por compactagio do material, levando ao aumento da densidade. O sistema
evolui no sentido do equilibrio termodinidmico, diminuindo a 4rea superficial e a energia
livre total do sistemat®.

A estrutura final de um vidro produzido via sol-gel ndo depende apenas dos precursores
e dos pardmetros de elaboragfio, mas é também dependente do processo de densificagdo
responsavel pela transi¢do gel-vidro.

O processo de densificagdo envolve temperaturas diferentes quando se trata de materiais
puramente inorgéinicos ou de hibridos.

Para materiais inorginicos, a densificagdo € conseguida com temperaturas iguais ou
inferiores 4 temperatura de transi¢o T, (entre 1000 e 1700°C)°\. Essa temperatura ronda os
1000°C para a silica. No entanto, a eliminagio dos grupos residuais OR e OH pode néo
coincidir com a densificagfio. De facto, os géis possuem uma energia livre superior a do
vidro, principalmente porque tém uma maior drea superficial. Essa drea superficial diminui
com o aumento da temperatura de densificagdo. No entanto, foi verificado, em alguns
sistenas, um aumento da 4rea superficial para materiais tratados termicamente até uma
temperatura entre os 300 a 500°C. Este aumento na érea superficial € atribuido
principalmente & remogio dos grupos OH e OR nos microporos, acompanhada de uma
densificagdo deficiente!?). A partir desse ponto, o aumento progressivo da temperatura leva
3 diminuigdo da érea superficial por compactaggo, eliminando os poros. Devido a elevada
rigidez da estrutura da matriz dos materiais inorginicos, a densificagdo provoca o
aparecimento de fissuras quando a espessura dos filmes formados ultrapassa um
determinado valor (0.6 pm)@2!.

Para materiais hibridos, a temperatura usada no tratamento térmico final (densificag@o)
néio pode ultrapassar valores préximos de 200°C, temperatura a partir da qual a parte
orginica do material é danificada. A modificagdo organica, a nivel molecular, duma
estrutura inorginica oferece uma flexibilidade estrutural superior € possibilita, com
tratamento térmico, a formaco de filmes sem fracturas com espessuras superiores as dos
obtidos com apenas uma deposi¢do em material inorganico.

O valor do indice de refrac¢do dos materiais € uma varidvel dependente da temperatura
do tratamento térmico a que estdo sujeitos; é previsivel que o indice de refracgdo aumente
com o grau de compactagio do material. A figura 3.32 ilustra este comportamento para um

sistema hibrido baseado no precursor MAPTMS, para elementos dopantes diferentes e com
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concentracOes distintas. Observa-se facilmente que o comportamento do findice de

refrac¢do em funcdo da temperatura de densificag@o € semelhante para ambos 0s casos.
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Figura 3.32 — Indice de refraccio de filmes sol-gel em fungdo da temperatura de tratamento
térmico: (a) dopagem com 20% Zr; (b) dopagem com 15% AllS),

No entanto, um determinado valor da temperatura de tratamento térmico provoca
alteragdes diferentes sobre o indice de refracgdo de filmes que sdo anteriormente expostos
ao UV com tempos de exposi¢do ndo coincidentes. Como se pode observar no grafico da
figura 3.33, um filme que é exposto ao UV com um tempo maior de exposi¢do sofre um
aumento maior do indice de refrac¢do para uma determinada temperatura de tratamento
térmico. Por outras palavras, uma determinada variagdo do indice de refrac¢do ocorre a

uma temperatura mais baixa num filme que foi mais tempo exposto.
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Figura 3.33 — Dependéncia do aumento do indice de refrac¢do An com a temperatura de densifica¢do
(“post-bake”) para diferentes tempos de exposi¢do UV,
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Na figura 3.34 esta representada a dependéncia do aumento do indice de refracgio em |

fun¢do de trés pardmetros: o tempo de exposigdo UV, a temperatura € o tempo do |
tratamento térmico (“post-bake”). A variagio de An com o tempo de exposi¢io UV
continua a ter o mesmo comportamento exibido nas figuras 3.29 e 3.30, para os diferentes
valores da temperatura e do tempo de densificagdo. No entanto, ndo existe grande
diferenca no valor do aumento de indice de refrac¢éio para temperaturas diferentes (130 e
150°C) de tratamento térmico com a mesma duragio (1h); quando o tempo do tratamento
térmico € progressivamente aumentado para 5 e 10 horas, o aumento do {ndice de refrac¢do

i com a exposi¢do UV é menor. Observa-se que, para o tempo de 10 horas, a variagdo do

|
indice de refrac¢do em fungéo do tempo de exposigdo UV é praticamente nula.
|
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Figura 3.34 — Comportamento do aumento do indice de refrac¢do com o tempo de exposi¢do UV para
diferentes valores da temperatura e do tempo do tratamento térmico ( “post-bake” )!®l,

A densificagdo pode também ser provocada por acgdo laser. Este método é benéfico,
principalmente, quando se usa substratos que ndo suportam temperaturas demasiado
elevadas. O feixe laser incidente provoca um aquecimento localizado no filme, que produz
uma densificagdo também localizada, acompanhada de uma diminui¢do da espessura. A

figura 3.35 mostra este efeito localizado de diminui¢do da espessura resultante da

compactagdo por ac¢do de um laser de Nd:YAG em filmes produzidos a partir de TEOS.




Capitulo 3 — Processo Sol-Gel

"»
“
x% I% 0 DMate
el o
51 LR o esie .
3

& E. : .
E%° g .
Q 8 4
3 ) 2
= E : ‘
) & o 1
S 20 - K S L
5 § it 47
5 5 o -
E 10 - _Q- ° ’ i

° v v " sl 0 O Y T ¥ L Ean I o 1

° 2 ‘ ¢ K R <@ 10 s eo0 %00 10e¢ 1200
Poténcia (W) Temperatura (°C)
(a) ®)

Figura 3.35 - (a) Percentagem de compactacdo de material formado a partir de solugées de TEOS
catalizadas por dcido (HCl) e base (NH,OH)"*): (a) por ac¢do laser; (b) por temperatura.

3.6 Comentario final

Neste capitulo, foram apresentadas as reacgdes quimicas de hidrélise € policondensagéio
associadas ao processo sol-gel; foi descrita a influéncia de um grande ntmero de
parimetros sobre este processo quimico, revelando-se nas propriedades dos materiais
resultantes. Foram abordadas as diferentes técnicas de deposi¢do de filmes a partir de
solugdes, frisando com mais pormenor as técnicas de deposi¢éo mais utilizadas em sol-gel:
“spin-coating” e “dip-coating”. O processo sol-gel hibrido revela-se de grande potencial
tecnoldgico, porque permite depositar camadas de material (silica hibrida)
fotopolimerizdvel por exposi¢do ao UV, e assim definir estruturas microscopicas por
simples dissolu¢do do material ndo exposto com um solvente organico adequado. Outra
vantagem dos materiais hibridos é a reduc@o da temperatura de tratamento térmico, uma
vez que as componentes orgnicas ndo suportam temperaturas elevadas (geralmente acima
de 200°C). O precursor MAPTMS tem desempenhado, em particular, um papel importante

para o sucesso desta tecnologia.
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CAPITULO 4

Técnicas de Caracterizacdo Optica

4.1 Introducio

Neste capitulo, referir-se-4 algumas técnicas experimentais usadas para caracterizar
guias de onda dpticos produzidos por sol-gel. O estudo da composic¢do e da estrutura dos
materiais que constituem os guias de onda € possivel através de um conjunto de métodos
espectroscOpicos: a espectroscopia de fotoemissdo de raios X (XPS) € utilizada para
identificar e avaliar quantitativamente os elementos presentes na amostra; a espectroscopia
de transmissdo no infravermelho (IV) permite obter informag@o sobre as liga¢cdes quimicas
presentes, como a concentragdo de grupos hidréxidos (OH) no material. A espectroscopia
de difusdo Raman, a espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), e a
espectroscopia no visivel e UV sdo, também, métodos possiveis de caracterizagdo!’- 2.

As técnicas de caracterizagdo de natureza fisico-quimica englobam a microscopia
electrénica (varrimento e transmissdo), microscopia de for¢a atémica para o estudo da
rugosidade e da presenga de nanocristais na superficie dos filmes, registo de observagdes
ao microscopio Optico, estudos de perfilometria de agulha para determinar espessuras de
filmes, elipsometria, € método das “m-lines” por acoplamento com prisma para determinar
os indices de refrac¢do dos materiais Opticos, entre outros.

No trabalho desenvolvido, foram apenas realizadas medidas de perfilometria de agulha,
observac¢des ao microscépio Optico € medidas de indices de refracgdo em guias de onda

planares através do método das “m-lines”.
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4.2 Caracterizac¢io optica dos guias de onda

A caracteriza¢@o dptica de guias de onda engloba, tipicamente, o calculo do perfil de
indice de refracgdo através da medigdo dos indices efectivos dos modos de propagagdo, a
medi¢do das perdas de propagacio, da distribuigdo do perfil modal, e da birrefringéncia
modal, entre outros parAmetros. Sdo descritos os métodos geralmente adoptados para obter

as caracteristicas Gpticas sobre um guia de onda, planar ou em canal.

4.2.1 Medicao dos indices efectivos pelo método das “m-lines”

O método das “m-lines” é o mais comum para determinar os indices efectivos dos
modos suportados por um guia de onda planar.

O acoplamento de um feixe laser exterior a um modo do guia planar através de um
prisma é governado pelo angulo de incidéncia na base do prisma. Este dngulo 6 determina

a velocidade de fase da onda incidente na direc¢@o de propagacdo ao longo do guia planar,

v, = % . sen® . Existe acoplamento forte da onda exterior para o guia quando o angulo 6 €
P

tal que a velocidade de fase, v;, iguala a velocidade de fase, vy, de um dos modos
suportados pela estrutura. Determinando os 4ngulos para os quais existe acoplamento forte,
podemos determinar, para cada um dos modos, as respectivas constantes de propagagdo. A
verificagdo de uma situacio de acoplamento forte pode ser feita, facilmente, com um
segundo prisma, que promove o processo inverso de desacoplamento de um modo guiado
para o exterior.

Para que exista boa eficiéncia de acoplamento, algumas condi¢des devem ser
verificadas. Em primeiro lugar, o espago entre o prisma e o guia deve ser pequeno, pelo
que o guia deve ser pressionado contra base do prisma. Por outro lado, o comprimento de
interacgio deve ser bem ajustado, tendo em conta a eficiéncia de acoplamento. Este
ajustamento ¢ efectuado variando a posi¢do do feixe incidente na base do prisma, junto a
aresta.

A montagem experimental que permite determinar os angulos de acoplamento estd

representada na figura 4.1.
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o aser E
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Guia planar
prisma
Guia planar! /
Vista de lado Vista de cima

(b)

Figura 4.1 — (a) Esquema da montagem experimental de acoplamento com prisma; (b) detalhe do
contacto do prisma com o guia®.

Todo o conjunto (prisma de acoplamento, prisma de desacoplamento e guia) € colocado
numa plataforma de rotagdo (precisdo de 0.01°). O guia a caracterizar é montado num
suporte em forma de U e pressionado contra a base do prisma por intermédio de um
parafuso em teflon; este suporte encontra-se fixo na plataforma de rotagdo. Todo o
conjunto deve ser ajustado de tal forma que o feixe de incidéncia se mantenha estaciondrio
na base do prisma de acoplamento quando a plataforma € rodada. De forma a optimizar
facilmente o acoplamento, é conveniente que todo o conjunto seja ainda dotado da
possibilidade de efectuar movimentos micrométricos de translagdo segundo as trés
direcgdes ortogonais. E ainda conveniente colocar dois espelhos para conduzir o feixe laser
ao prisma de acoplamento.

A direc¢do de referéncia a partir da qual sdo feitas as medi¢des angulares € aquela para
a qual o feixe reflectido pelo prisma coincide com o feixe incidente.

Quando um dos modos do guia é excitado, observa-se no alvo vérias “m-lines” que
correspondem aos vérios modos do guia (para o caso de ser multimodo). Idealmente, s6 se
deveria ver a “m-line” correspondente ao modo para o qual existe sincronismo. Contudo,
devido as imperfei¢des dos guias, existe acoplamento entre 0 modo excitado € os outros
modos suportados, pelo que se véem no alvo, simultaneamente, vdrias “m-lines”. Ao modo
excitado corresponde, como € 6bvio, a “m-line” mais intensa.

As medigdes angulares podem ser efectuadas de tal modo que a “m-line” mais intensa é
colocada sobre um detector e a plataforma € rodada até que o sinal no detector seja

maximo.
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A constante de propagacdo, ., da onda no prisma, segundo a direc¢do de propagagdo

do guia, é dada por:
B, =k, n, send 4.1

em que k, =2% é o ndmero de onda no véicuo. Existe sincronismo quando as duas
0

constantes de propagacdo (do modo guiado e da onda evanescente no prisma) sdo iguais:
B, =B =k n,send 4.2)

A cada valor 6, para o qual ocorre transferéncia de poténcia 6ptica do exterior para cada

um dos modos, corresponde um indice efectivo do modo respectivo, definido por:

Ny = %) =n, send 4.3)

Usando a lei de Snell e a geometria do prisma (figura 4.2):

senf

0=0, +arcsen (4.4)

n,

B8 nuicleo

substrato

Figura 4.2 — Geometria do acoplamento dptico através de um prismal®.

Combinando as duas equagdes anteriores, resulta uma relagdo para o indice efectivo do

modo guiado expresso em fungio dos pardmetros do prisma e do dngulo de incidéncia:
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Ny =n, sen[ep + arcsen( sen®, ]:| (4.5)

n,

Os parimetros do guia de onda sdo determinados usando as relagdes de dispersdo
referidas no capitulo 2. Os indices efectivos sdo determinados, portanto, pelo método das
“m-lines”, e a espessura e o indice de refrac¢@o do niicleo, para guias “step index”, sdo os
pardmetros a determinar; tal s6 é possivel se o guia suportar, pelo menos, dois modos. Se,
porventura, a espessura for conhecida através de outro método (perfilometria), entdo a cada
valor do indice efectivo de um modo guiado, deve corresponder um valor nico para o

indice de refracgdo.

4.2.2 Medicao das perdas de propagacio

Existem vérios métodos através dos quais se pode medir as perdas de propagagdo em
guias de onda. A aplicabilidade de cada um dos métodos depende do tipo de guia de onda

em analise.

Guia planar

Os métodos de dois e trés prismas s3o os mais usados para medir perdas de propagac@o
em guias de onda planares sem superestrato. O principio de ambos os métodos é muito
semelhante, sendo o segundo a versdo optimizada do primeiro: no método dos dois
prismas, a qualidade das medidas depende da eficiéncia de desacoplamento, enquanto que,
no método dos trés prismas, este problema € contornado pela introdugdo de um terceiro
prisma. E importante salientar que a medi¢do das perdas de propagacdo através destes
métodos s6 faz verdadeiro sentido para o caso de guias monomodo. No caso de guias
multimodo, o valor medido corresponde as perdas de propagagdo (por absorgdio e
espalhamento) em conjunto com as perdas devidas ao acoplamento desse modo com 0s

outros modos suportados pela estrutura; o resultado depende das condigdes de excitagio do

guia.

As perdas de propagacdo sdo definidas pelo coeficiente de atenuagéo o, dado por

rog %7
1
a=-10 4.6)
42
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em que Py e P; sdo as poténcias desacopladas do guia nas posi¢des z € z1, respectivamente.

Para determinar as perdas de propagagdo do guia, é necessdrio medir a poténcia
transmitida em fungdo da distancia de propagacdo. Como se mostra na figura 4.3, o feixe
exterior excita o modo através do prisma 1. Para medir variagdes de poténcia em funcéo da
distdncia de propagagdo, o prisma 2 é colocado em diferentes posi¢des ao longo do guia.
Para que as medi¢des efectuadas sejam fidveis, sdo necessérios trés tipos de cuidados: as
condi¢bes de acoplamento para o prisma 1 devem permanecer inalteradas ao longo de toda
a experiéncia; a posi¢do do prisma 2 (prisma de desacoplamento) sobre o feixe, na direc¢do
perpendicular & direc¢@o de propagagdo e no plano do substrato, deve ser sempre a mesma;

e a pressdo exercida por este na face do guia, que determina a eficiéncia de

desacoplamento, deve ser igual para todas as posi¢des de medig¢@o do prisma 2.

Amplificador
“lock-in”

Prisma 2 detector

M i
T ¥ v

Figura 4.3 — Esquema da montagem para a medi¢do das perdas de propagagdo pelo método dos dois
] 3]
prismas'?,

Os erros podem ser minimizados por um ajuste linear do  gréfico

log(P(z)/Pl) vs (z,—2).
De modo a contornar as duas dltimas exigéncias do método dos dois prismas, pode ser

introduzido um terceiro prisma, que ocupard uma posicdo fixa sobre o guia, tal como o

prisma 1 (método dos trés prismas). A figura 4.4 representa o arranjo experimental.
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Amplificador

Figura 4. 4 - Esquema da montagem para a medi¢do das perdas de propagagdo pelo método dos trés
i {31
prismast3),

As poténcias desacopladas pelos prismas 2 e 3, P, e P3, nas posi¢Oes z e zo, sdo dadas

por:
P, =Y,P(z) 4.7
B =Y, P(2)- P, Jexp[-a(z,—2)] (4.8)

em que Y € Y3 sdo as eficiéncias de desacoplamento para os prismas 2 e 3, respectivamente;
P(z) € a poténcia no guia na posigdo do prisma 2. O passo seguinte € a medigdo da poténcia

desacoplada pelo prisma 3, na auséncia do prisma 2, P :

P =y, P(z)expl:—OL(z0 - z)] (4.9)

Eliminando Y3, obtém-se

B P
P -P,

P(z)=

(4.10)

O coeficiente de atenuag@o é, neste caso, dado por

log[ P, (2)P /P, (2,)AR, |

a=-10 4.11)
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com

AR=F P,

Guia em canal

Para as medidas das perdas de propagagdo no caso de guias em canal, os dois métodos
descritos ndo sdo apropriados, € por isso recorre-se a outra montagem, ilustrada na
figura 4.5, que permite medir as perdas totais de acoplamento, propagacdo e

desacoplamento da radiagdo.

detector

Figura 4.5 — Montagem experimental para a medi¢do das perdas totais de acoplamento, propagagdo
e desacoplamentol3),

Em primeiro lugar, mede-se a poténcia recebida pelo detector & saida da fibra excitadora
monomodo. De seguida, procede-se ao alinhamento da fibra 1 com uma extremidade do
guia na amostra, e na outra extremidade, com a fibra 2. A poténcia a saida da fibra 2 €
entdo medida. A diferenca de poténcias encontrada representa o somatdrio das perdas de
acoplamento/desacoplamento, e das perdas de propagagdo. As perdas de
acoplamento/desacoplamento podem ser decompostas em perdas devidas a reflexdo de
Fresnel e perdas devidas a ndo sobreposi¢do dos campos modais do guia e da fibra. A
separagdo das vdrias contribui¢des das perdas totais pode ser feita estimando as perdas por
acoplamento.

Este tipo de montagem pode ser usado, também, para determinar as tolerincias de
acoplamento com o desalinhamento entre a fibra de entrada e os guias. Neste tipo de
experiéncia é necessdrio recorrer ao uso de posicionadores piezoeléctricos, que permitem

pequenos deslocamentos de precisdo.
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Para que seja mais facil efectuar e optimizar o acoplamento, é necessario recorrer ao uso
de um microscépio que permita verificar a distancia entre os guias € a fibra.

Para determinar as perdas devidas ao acoplamento, € necessirio conhecer as
distribui¢des modais, quer para o modo do guia, quer para o modo da fibra. A eficiéncia de

acoplamento € dada por

] {IIEf(x,y)-Eg(x,y)dxdyT
" [Tjgf (x, y)dxdy}[TTE; (%) dxdy}

(4.12)

—00 ~0a —00 =00

emque E;(x,y) e E,(x,y) sdo os campos modais da fibra e do guia, respectivamente.

4.2.3 Aquisicdo da distribuiciio do perfil modal de um guia de onda em canal

O perfil modal, ou mais especificamente, a distribuicdo de intensidade de determinado
modo, é uma caracteristica importante de um guia de onda. A eficiéncia de acoplamento de
um guia a uma fibra Gptica estd directamente relacionada com o perfil modal dos modos
suportados pela estrutura.

O arranjo experimental para a aquisigéo do perfil modal esté representado na figura 4.6.
Para que os perfis modais sejam correctos, € necessdrio calibrar o sistema de aquisi¢do de

imagem. Esta calibragdo pode ser feita recorrendo a objectos de dimensé@o conhecida.

laser
fibra
objectiva Cdmara CCD

amostra C]]] [j -

[ ® ® _EE '".

computador R~

Figura 4.6 — Esquema da montagem experimental para a aquisi¢do da distribui¢do do perfil modall3!.
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Admitindo perfis modais com distribui¢do gaussiana, a eficiéncia de acoplamento pode

ser calculada por

4

(4.13)
W, d
da W

y

= W, d
X_+__
[d WX]

em que W, e W, sdo as larguras das distribui¢des gaussianas (a 1/e do maximo) nas duas
direcgdes ortogonais para o modo do guia e d € a largura do perfil modal da fibra

monomodo (definida do mesmo modo).

4.2.3 Determinacio da birrefringéncia modal

A birrefringéncia em guias de onda planares pode ser medida usando a montagem da
figura 4.1 (a), ajustando o estado de polariza¢io do laser para as duas direcgdes ortogonais
TE e TM e medindo os respectivos indices de refrac¢io efectivos.

A birrefringéncia modal em guias de onda em canal pode ser medida por um método de

compensagdo, usando a montagem experimental representada na figura 4.7.

9 amplificador
laser “lock-in"
o | v
*
Compensador
Py M4 Py objectiva de Babinet  P3
Nl n Kl L:D:'__ amostra
A U -
chopper detector

Edn® ® o8

Figura 4.7 - Montagem experimental para a medi¢do da birrefringéncia em guias de onda em canall’!.

Os polarizadores P s@o orientados para 45° para excitar ambos os estados de polarizagdo

no guia de onda. A diferenca de fase, A¢, entre os dois estados de polarizagio excitados,
¢ medida através de um compensador de Babinet, e estd relacionada com as constantes de
propagacdo dos dois estados de polarizagdo, G, e G, , € com o caminho éptica Az de

acordo com
A =(Bp — B )-Dz+C “.14)
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montagem. A medigfo € realizada ajustando o compensador de Babinet para uma posi¢éo
correspondente a0 minimo registado no detector. A birrefringéncia modal én €

determinada por:

_8p A

bn=
Az 27

em que C é uma constante de fase introduzida pelos elementos dpticos envolvidos na
(4.15) \
|
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CAPITULO 5

Fabricagdo de Guias Planares

5.1 Introduciao

Os guias planares sdo 0s componentes mais simples que se pode considerar em Optica
Integrada. No entanto, estes dispositivos tém geralmente pouco interesse do ponto de vista
das aplica¢des, embora sejam importantes quando se pretende caracterizar todo o processo
envolvido na deposi¢do de filmes. O objectivo deste capitulo consiste em descrever o
trabalho desenvolvido no sentido de estabelecer uma receita para uma solugdo sol-gel,
suficientemente estdvel, que permite depositar filmes uniformes de silica hibrida
fotopolimerizavel, dopada com 6xido de zircénio, e com espessuras da ordem de alguns
micrometros. Por razdes econémicas, os substratos utilizados neste trabalho foram lamelas
de microscépio em vidro “soda-lime”, em vez de substratos de silicio com camada fina
oxidada (silica), ou outro substrato de vidro de baixo indice, como vidro borosilicato ou

silica. O respectivo indice de refrac¢io (n( ~]1.51) é substancialmente superior ao

)\=0.632um)

da silica (n(A=0.632um) ~1.46), o que exige dopagem aprecidvel para realizar guias planares

opticos. Todas as experiéncias que envolveram a fabricagdo de guias planares decorreram
em ambiente controlado (temperatura, humidade, poeiras), numa sala limpa de classe 100
(figura 5.1), localizada no Departamento de Fisica da Universidade do Porto. Alguns
equipamentos, como uma caixa de luvas para manusear em ambiente de azoto os
precursores mais reactivos, agitadores magnéticos, unidades de “spin-coating” e “dip-
coating” para deposi¢des de filmes, algumas fontes UV (incluindo um alinhador de

mascaras), estufas, fornos, microscépio dptico, perfilémetro de agulha, entre outros, foram

disponibilizados e utilizados.
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Figura 5.1- Sala limpa de classe 100 (Departamento de Fisica FCUP).

Nas préximas trés sec¢des, sdo descritos os procedimentos € o equipamento utilizados para
a fabricagdo de guias planares. Na sec¢@o 5.5, sdio revelados alguns resultados mais

interessantes obtidos ao longo da evolugdo do trabalho desenvolvido.

5.2 Procedimentos gerais para a preparacio da solucio sol-gel

A tarefa inicial consistiu em identificar e adquirir os precursores necessarios, assim
como estabelecer uma receita para a preparacdo da solugdo. Este estudo foi baseado em

artigos publicados -3,

5.2.1 Reagentes adquiridos

Foram adquiridos os seguintes reagentes:

- Precursor para silica hibrida: Metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTMS).
- Precursor para dopagem com 6xido de zircénio: Tetrapropéxido de Zirc6nio (TPZ)
(70% em massa)

- Modificador quimico: Acido Metacrilico 99% (MAA).
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- Fotoiniciadores:
2-Hidroxi-2-metilpropiofenona (HMPP), Darocur.
1-Hidroxicicloexilfenilcetona, mais conhecido por Irgacure 184.
Irgacure 1800.

- Solventes: 1-propanol, 2-propanol ou Isopropanol, Etanol, Metanol.

- Catalisador: Acido Cloridrico (HCI).

Informagdes adicionais sobre estes reagentes, tais como a férmula quimica, a massa
molecular e a densidade encontram-se no anexo A.

O precursor hibrido MAPTMS encontra-se no mercado também com o nome de 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato. E o precursor que fornece os elementos Si-O que formam
a matriz de sflica. A sua molécula contém trés radicais alcéxidos derivados do metanol. O
elemento Si estabelece uma ligagdo C-C com uma componente orgénica nio hidrolisavel
pertencente a familia dos metacrilatos. Esta componente possui uma dupla ligagdo ndo
saturada C=C que € quebrada com radiagdo UV, dando origem a um radical livre, e €,
portanto, responsavel pelo mecanismo de fotopolimerizagdo.

Em trabalhos descritos na literatura, foi geralmente usado o 6xido de zircénio como
dopante, em diversas concentra¢des, embora a dopagem com aluminio tenha sido ja
realizadal® 691,

Na maioria dos artigos, o fotoiniciador Irgacure 184 foi utilizado para catalisar o
processo de fotopolimerizagaoll- 3 9 11, 12. 141 mas foi demonstrada maior eficiéncia na
polimerizagdo com o Irgacure 18002 Com o fotoiniciador HMPP Darocur, obtém-se
camadas com superficies mais suaves!>7l. Este fotoiniciador apresenta-se em fase liquida, o

que ndo acontece com os anteriores (fase sélida, em forma de po).

5.2.2 Procedimento geral para a preparacio da solugio sol-gel

O procedimento geral que foi inicialmente interpretado e adoptado da literatura esta

esquematizado na figura seguinte:
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| Acido metacrilico (MAA) ,

+
I ( MAPTMS ) Tetrapropéxido de Zirc6nio (TPZ) /
| |

< »
| »

Agua
+ |
Fotoiniciador

- - —~ — — - - - - — — - - - - - — - 3

Envelhecimento
(agitagdo)

Filtragem
(0.2 pm)
{( Deposigdo

Figura 5.2 — Esquema geral do procedimento na preparagdo da solugdo.

As propor¢des molares relativas dos precursores MAPTMS, TPZ e MAA, utilizadas ao
longo deste trabalho, foram de 10:4:4, respectivamente, o que corresponde a uma dopagem
de 40% em o6xido de zirconio. A primeira etapa consiste em estabilizar o precursor TPZ,
uma vez que é muito reactivo com a humidade existente na prépria atmosfera (reac¢do de
hidrélise). O manuseamento do reagente exige um ambiente seco, que € conseguido usando
uma caixa de luvas, ilustrada na figura 5.3 (a), instalada com controlo do fluxo de azoto e
equipada com vélvulas RB (Relief/Bleed) de escape automdticas (figura 5.3 (b)). Estas
valvulas tém a vantagem de permitir libertar automaticamente os gases contidos dentro da

caixa quando a pressdo & superior a pressdo atmosférica do exterior.
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Figura 5.3 — (a) Caixa de luvas (Departamento de Fisica); (b) Vdlvula RB.

Foi adoptada uma técnica para obter o melhor ambiente possivel dentro da caixa de
luvas, com um consumo racional de azoto. Assim, com um aspirador, extrai-se o ar
existente dentro da caixa, através da vélvula conectada a caixa principal; esta operagao €
executada até que as luvas sejam totalmente aspiradas para dentro da caixa. A caixa é,
seguidamente, preenchida com azoto (5.3 ppm) com um fluxo de 10 SCFH, durante
aproximadamente 5 min. O precursor TPZ ¢, ainda, estabilizado, por modificagdo quimica,
com MAA. Pensa-se que 0 MAA actua da forma ilustrada na figura 5.4; a reacgdo da
molécula de MAA com a molécula de TPZ provoca uma diminuigdo do ndimero de

coordenagéo ndo saturado, tornando-o menos reactivol!él,

0
H7C:30\Z ,0OC3H,; (| /H H,C40. /003H7
r + H-0O-C-C=C
he.o” NocH TN ——> /Zr\‘O\\ H + CyH,0H
7Cs aHz CH, H HCO  g-c-c=¢"
| AN
(TPZ) (MAA) CH, H

Figura 5.4 — Esquema da reacgdo hipotética para a estabiliza¢do de TPZ com MAA.

Os efeitos relacionados com alguns pardmetros importantes, como a quantidade de dgua
que foi necessario adicionar, assim como o momento apropriado da sua jung¢do, 0 modo de
adigdo de HCI, o uso de solventes, etc, foram assunto de investigagdo ao longo deste
trabalho.

A mistura dos varios reagentes é realizada, por agitagdo, utilizando agitadores
magnéticos incorporando um aquecedor (Cimarec 2). A filtragem da solugdo foi realizada

com filtros que eliminam particulas com dimens&es superiores ou iguais a 0.2 um.
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5.3 Deposic¢ao

A solugdo, uma vez preparada, pode ser depositada optando por uma das duas técnicas
geralmente utilizadas em sol-gel: a deposi¢do por rotagdo, ou “spin-coating”, e a

deposicao por imersdo, ou “dip-coating”.

Unidade de “spin-coating”

A unidade de “spin-coating” utilizada (Headway Research Inc.) (figura 5.5) consiste
num suporte (“chuck”) onde sdo colocados os substratos, que efectua um movimento de
rota¢do em torno de um eixo que passa pelo seu centro. O “chuck” € accionado por um
motor eléctrico que permite atingir altas velocidades de rota¢do (até 9000 rpm) num curto
espago de tempo, e manter o estado de rotagdo estabilizado. Os substratos sdo fixados no
suporte por vicuo; para tal, estdo associados ao sistema uma bomba de vacuo rotativa € um

balastro.

Figura 5.5 — Unidade de “spin-coating”.

Unidade de “dip-coating”

A unidade de “dip-coating” utilizada (figura 5.6) foi desenhada e fabricada no
Departamento de Fisica da FCUP. Utiliza um émbolo accionado por um motor eléctrico de
baixa velocidade de rotagdo e com momento elevado; o émbolo consiste num veio
rectificado suportado por rolamentos. A velocidade de rotagéio € controlada variando a
corrente de alimentagdo. O sistema possui dois interruptores de fim de curso, cujo
posicionamento é reguldvel. O curso méximo do émbolo € de 13 cm e a velocidade pode
ser ajustada entre 0 mm/s e 3.8 mm/s. De modo a suavizar o0 movimento, o equipamento

estd dotado de um sistema de transmissdo por correia.
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Figura 5.6 — Unidade de “dip-coating”.

Os valores revelados no visor sdo proporcionais a velocidade de translagdo. Foi,

portanto, realizada a calibrag@o, obtendo-se como relagdo de correspondéncia

v(mm/s)=0.19xY

em que Y € o valor marcado no visor.

Substratos

Os substratos utilizados para as deposi¢des foram laminas de microscépio de vidro

“soda-lime” com as seguintes caracteristicas:

Componente %
SiOz 72.6 N=0.6328 “m)=1.5136
IZI:E:(? 18%'80 densidade=2.5 kg/dm3
MgO 43 médulo de Young = 7.3*104 N/mm?
AlO, 0.6 coeficiente de Poisson = 0.23
K,O 03 ‘ 3
TiO, 0.1 dimensdes: 76x26x1 mm
F6203 0.1
S,05 0.2

Tabela 5.1 — Composi¢do quimica e algumas caracteristicas fisicas do vidro usado para substrato.

Para um melhor aproveitamento da drea das laminas, estas foram cortadas a meio da
dimensdo longitudinal; este procedimento traz uma vantagem acrescida, quando as laminas

sdo utilizadas no processo de "spin-coating”. O corte das laminas foi efectuado com uma
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serra circular de precisdo (Logitech, Modelo 15). As 1aminas foram fixadas numa base de
vidro espesso, utilizando cera com baixo ponto de fusdo; este processo permite cortar,
simultaneamente, num Unico passo, vérias ldminas. As laminas cortadas foram colocadas
novamente no aquecedor para liquefazer a cera e, assim, remover os substratos. ApGs a
separa¢do, a maior parte da cera é imediatamente removida utilizando papel macio; o
restante é removido por imersdo do substrato num solvente apropriado (metanol).

Apés este processo de limpeza grosseiro, os substratos s3o meticulosamente limpos de
forma a evitar a formagdo de defeitos no filme a depositar. O processo de limpeza consiste
na imersdo sequencial do substrato em vérios solventes, num banho ultrasénico. Os
solventes utilizados sdo, por ordem, tricloroetileno, acetona, etanol e 4gua pura, para
tempos de 15 minutos cada. A fungdo do banho ultrasénico é promover a agita¢do, com
aceleragoes elevadas, do substrato e do banho liquido, com a formagdo de pequenas bolhas,
originando uma maior pressdo do solvente contra a superficie dos substratos, possibilitando
a remogao de particulas. Apds a imersdo em agua pura, os substratos sdo imediatamente
limpos, utilizando uma pistola de ar comprimido filtrado; este passo € importante para
evitar a formac@o de residuos secos na superficie dos substratos. A 4gua utilizada neste
processo € filtrada, utilizando filtros de particulas, de carvdo activado e filtros de osmose
inversa.

Assim, dependendo do tipo de técnica adoptada para efectuar a deposi¢do, foram
utilizados substratos com duas dimensdes diferentes: 76x26 mm? e 38x26 mm” (corte pela
metade das primeiras). O corte de substratos justifica-se por vérias razdes. No processo de
“spin-coating” é conveniente cobrir a drea do substrato com uma camada uniforme €
espessa de solugdo; o uso de substratos com uma 4rea menor permite a fabricagio de
amostras utilizando volumes de solugdo mais reduzidos. Por outro lado, o uso de substratos
mais pequenos permite evitar a destrui¢do frequente de amostras (realizadas com as
laminas mais compridas), por estas serem projectadas para fora do suporte quando este
pira; este efeito ocorre, especialmente, para rotagdes acima de 4000 rpm, e resulta do facto
de os “chucks” terem dimensGes inferiores a das ldminas de vidro (nomeadamente, o
comprimento), e, eventualmente, dos substratos ndo se encontrarem devidamente centrados

no préprio “chuck”.
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5.4 Exposic¢io UV e tratamentos térmicos

Apé6s a deposigdo, as amostras foram sujeitas a um processo de secagem, utilizando,
para esse efeito, uma estufa (figura5.7) que permite uma temperatura maxima de
funcionamento de 100°C. Esta secagem promove a evaporagdo dos solventes residuais
presentes no filme depositado. A temperatura de secagem foi escolhida tendo como ponto

de referéncia o ponto de ebuli¢do do solvente que se pretende evaporar.

Figura 5.7 — Estufa utilizada para a secagem das amostras.

A etapa seguinte consistiu em expor o filme a radiagdo UV, para promover o
mecanismo de fotopolimerizagdo. Este processo provoca um aumento da resisténcia
1 mecanica do filme, facilmente confirmada, por exemplo, pelo contacto de uma pinga na
i sua superficie.

No processo de fotopolimerizagio foram testados dois tipos diferentes de lampadas com
emissdo na gama ultravioleta: TUV 6W-E (Philips), cujo espectro estd representado na

! figura 5.8, e HBO 200W/2 (Osram).

YR PO TIES e R

of

B pe

| - 100 S00
Comprimento ditonda -~ nim

‘ Figura 5.8 — Espectro de emissdo da fonte UV utilizada (TUV 6W-E da Philips).
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A primeira 1dmpada encontra-se montada numa caixa metalica (figura 5.9), que contém
um suporte para o substrato; a Idmpada entra em funcionamento apenas quando a tampa €

fechada. A segunda lampada pertence a um alinhador de méscaras (Sematech).

Figura 5.9 — Instrumento utilizado para expor as amostras a radia¢do UV.

Foi verificado que, para um tempo igual ou superior a uma hora, os filmes produzidos,
com solugdes com e sem fotoiniciador (HMPP), ficavam com maior resisténcia mecanica
quando expostos com a primeira lampada, enquanto que, com a segunda lampada, isto néo
acontecia, mesmo com tempos de exposi¢do superiores a quatro horas. Foi determinado o
espectro de absorgdo, para algumas amostras, utilizando um espectrofotémetro UV-visivel
(Hitachi, modelo 2001), e os resultados tomaram um aspecto semelhante ao da figura 5.10.
Verifica-se a existéncia de uma banda de absorcio com um pico situado,
aproximadamente, em 306 nm. Esta banda poderd estar relacionada com a energia
necesséria para quebrar a dupla ligagdo C=C existente na componente organica do material
hibrido (proveniente quer do MAPTMS, quer do MAA). A zona de comprimentos de onda
inferiores a esta banda ndo merece grande atengdo, uma vez que o substrato é altamente

absorvente.

9,400

ABS

-0, 300

200 300 W A @m 50

Figura 5.10 — Espectro de absor¢do resultante da andlise espectrofotométrica de uma amostra.
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Por fim, algumas amostras, uma vez polimerizadas, foram sujeitas a tratamento térmico,

usando um forno, com uma temperatura de funcionamento de 120°C.

5.5 Solucgoes preparadas e resultados obtidos

Numa fase inicial do trabalho, em que se procurou desenvolver um primeiro contacto
com o processo sol-gel, as solugdes foram elaboradas em pequenas quantidades. Assim,
inicialmente, e para cada amostra, foram utilizados 2 ml do precursor MAPTMS. As
respectivas quantidades de TZP e MAA foram calculadas de acordo com as proporgdes
molares, referidas na secgdo 5.2, de 10:4:4. Uma dopagem tdo elevada foi conveniente,
uma vez que foram utilizados substratos com indice de refracg¢do relativamente elevado
(para a fabricagdo de um guia de onda planar, é necessario que o indice de refracgio do
filme depositado seja superior ao do substrato). E para conseguir a guiagem de vdrios
modos, houve a preocupagio de produzir filmes relativamente espessos (10 a 20 um).

Dada a pequena quantidade de solugdo, a técnica de deposigdo possivel foi “spin-
coating”.

Um primeiro conjunto de ensaios, embora ndo correspondendo aos procedimentos
correctos de preparagdo, permitiu, além de se obter bons filmes com poucos defeitos e,
aparentemente, com uniformidade superficial e homogeneidade aceitdveis, observar alguns
efeitos interessantes. As boas amostras foram utilizadas para medir o indice de refrac¢do
dos filmes pelo método das “m-lines”, descrito no capitulo 4. As espessuras dos filmes,
assim como a avaliacdo da uniformidade superficial, foram conhecidas através de medidas
de perfilometria de agulha (Dektak ITA). Para isso, em todas as amostras desse primeiro
conjunto foi colada uma fita adesiva numa pequena 4rea da ldmina, protegendo-a da
solugdo; depois de removida a fita, tal permite obter uma referéncia para a medigdo do

perfil do filme. Inicialmente, foram utilizadas as laminas de origem (sem corte).

Primeiro conjunto de ensaios

Em todas as amostras, foram primeiro misturadas as quantidades correspondentes de
TPZ e de MAA, deixando-as reagir sob agitagdo durante pelo menos 1 hora. A quantidade

de MAPTMS foi colocada noutro recipiente. O volume de dgua de referéncia foi calculado
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para uma razio molar H,O/MAPTMS de 1.5 (=0.2ml). O HCI foi adicionado

separadamente da dgua. A adic@o de fotoiniciador ndo foi considerada.

Sempre que o conjunto TPZ+MAA foi misturado com MAPTMS, verificou-se que,
apés 5 a 10 min de agitacdo, ocorria a precipitagdo do zircénio: a coloragdo da solugé@o
ficava branca. Foram, portanto, adicionados cerca de 0.3 ml de 4gua pura (o excesso de
agua, relativamente ao valor de referéncia, foi atribuido para a hidrélise do TPZ), sempre
antes da ocorréncia da precipitagdo. Verificou-se que, sempre que se misturava agua,
ocorria a formac#o instantanea de granulos de gel. Este estado pode ser invertido por dois

processos distintos.

O primeiro consistiu em adicionar uma gota (correspondente a 0.04 ml) de HCI,
deixando-se agitar durante um determinado periodo de tempo (nunca superior a 1 hora). A
adi¢do de duas gotas provocava um efeito oposto, isto é, a solugdo gelificava
completamente. Este processo produziu uma solugfio viscosa, ao fim de 15 min de
agitacdo, de modo que os filmes depositados, para velocidades de 2000 rpm durante
1 minuto, ja ndo sdo completamente uniformes. As espessuras dos filmes aumentam com o
tempo de agitagdo (porque aumenta a viscosidade), e vdo até 20 pm para tempos de

agitacdo inferiores a 1 hora.

z

No segundo processo, o estado de gelificacdo parcial € invertido aquecendo
ligeiramente a solugdo. O aquecimento foi realizado sem controlo de temperatura
(aquecedor do préprio agitador). A falta de controlo da temperatura ndo € adequada,
porque produz resultados diferentes para o mesmo tempo de agitagdo. Um filme gerado
com uma solugdo que sofre menor aquecimento apresentava, geralmente, pequenos
granulos de gel, como ilustra a figura 5.11 (a) (obtida ao microscépio Optico: ampliacdo
50X), enquanto que num filme gerado a partir de uma solugdo com maior aquecimento,
esses granulos eram em muito menor ndmero, mas o filme apresentava-se com fracturas,
como mostra a figura 5.11 (b) (ampliagdo 200X). Essas fracturas podem ter sido originadas
por danificacdo da componente orgénica da solu¢éo (com a temperatura) e/ou por efeito de
espessura elevada (obteve-se espessuras acima de 20 um); a espessura dos filmes obtidos a

partir de solugdes obtidas com aquecimento mais ligeiro € bastante inferior (<10 pm).
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(@ (b)

Figura 5.11 — Efeitos de graus diferentes de aquecimento (observados ao microscopio optico);
(a) grdnulos de gel (50X); (b) fracturas (200X).

Um efeito curioso foi obtido ao tentar usar o HCI depois da deposi¢do. Neste contexto,
foi produzido um filme de boa qualidade e uniformidade a partir de uma solugdo com um
aquecimento intermédio, relativamente aos casos extremos referidos. Este filme foi o
primeiro a apresentar uma excelente aparéncia; a amostra foi submetida, depois da
deposi¢io, a um ambiente de HCI (€ um composto que evapora muito bem) durante 5 min.
O efeito resultou no aparecimento de crateras em toda a superficie do filme. A figura 5.12

ilustra o aspecto dessas crateras, visto de cima (ampliagdo 50X).

Figura 5.12 — Fotografia de uma cratera observada ao microscépio dptico (amplia¢do 50X).

A profundidade dessas crateras € avaliada pelo perfil do filme representado na
figura 5.13. O pico que aparece no perfil resulta do efeito de bordo devido a fita adesiva, e

ndo tem qualquer interesse na andlise.
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Figura 5.13 - Grdfico do perfil do filme evidenciando as crateras.

Virios problemas permaneciam por resolver: o fendmeno de gelificagdo parcial que
ocorria quando era juntada a dgua, a precipitagdo do 6xido de zircénio pouco depois de
misturado com MAPTMS, e o grau de viscosidade avancado que era atingido em
relativamente pouco tempo, resultando numa solugdo com um periodo de vida curto.

A tentativa de desacelerar o aumento da viscosidade foi conseguida diminuindo o
volume de dgua para 0.2 ml. Usando esta quantidade, os filmes resultantes mostraram-se
mais uniformes. Para resolver o problema da gelificagdo parcial, quando se junta a dgua,
foi experimentado diluir essa quantidade de 4gua no solvente metanol, em virias
propor¢des molares (foram experimentadas propor¢des molares de 3:1 e 4:1,
correspondentes a metanol:agua). Esta técnica foi animadora, uma vez que permitiu
atenuar consideravelmente a gelificagio (embora nfo totalmente); solugdes preparadas
com esta técnica necessitaram ainda de um ligeiro aquecimento. Foram depositados dois
filmes, com uma solugdo preparada deste modo, para duas velocidades de rotac@o:
3000 rpm e 4000 rpm. Os resultados revelam uma diferenca esperada da espessura, como
mostra a figura 5.14.

Para evitar a precipitagdo do TPZ quando este ¢ misturado com o MAPTMS, foi
experimentado realizar uma pré-hidrélise do MAPTMS, adicionando uma quantidade de
dgua (0.2 ml) dissolvida em metanol. O resultado foi de uma solucdo estdvel e
transparente. A adi¢do do TPZ+MAA ndo modificou o estado da solugdo, e ndo houve
qualquer precipitagdo do zircénio. Apés uma agitagdo de 90 min, a deposi¢do, a uma
velocidade de 3000 rpm, resultou num filme de excelente qualidade, com uma espessura

de, aproximadamente, 5 um. A secagem ocorreu a uma temperatura de 80°C.
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Figura 5. 14 — Perfis de filmes depositados por “spin-coating” para duas velocidades de rotagdo:
3000 rpm e 4000 rpm.

As melhores amostras foram sujeitas a um tratamento térmico a temperatura de 120°C,
durante 120 min. A figura 5.15 mostra o perfil de um filme antes e depois do tratamento
térmico. Observa-se que o efeito resultou numa diminuigdo da espessura pouco

significativa.
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Comprimento de varrimento (mm)

Figura 5.15 — Comparagdo do perfil de um filme antes e depois do tratamento térmico.

O comportamento 6ptico dos guias foi testado através de acoplamento com prisma (com
dngulo 6,=45.03° e indice de refrac¢io n,=1.79876) para A=632.8 nm. O efeito do
tratamento térmico sobre o indice de refracgdo é bem mais notério. Este efeito foi
evidenciado numa amostra, fazendo o acoplamento antes e depois do tratamento térmico.
Antes do tratamento térmico, a amostra apresentava um modo fundamental muito difuso,
passando a ficar bem definido depois de tratamento térmico. A qualidade optica do
material pareceu ter aumentado com o processo de densificagdo, diminuindo os efeitos de
difusdo por espalhamento da radiagdo.

‘ Foi calculado, pelo método das “m-lines”, o indice de refrac¢do para algumas amostras
‘ bem sucedidas; os valores das espessuras foram obtidos por perfilometria. A tabela 5.2

apresenta os resultados.
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Amostra Es'pessura do Modos Angulo de ) 1’n.dice fndi.ce do
filme (Wwm) acoplamento (°) | efectivo negr guia ng
1.A 18 m= 24.90 1.535 1.535
m= 24.28 1.530 1.531
1.B 5
m=1 24.17 1.529 1.530
m=0 24.50 1.531 1.532
m=1 24.43 1.531 1.532
1.C 12
m= 24.31 1.530 1.532
m=3 24.17 1.529 1.532
m= 24 41 1.531 1.531
1.D 14 m=1 24.33 1.530 1.531
m=2 24.22 1.529 1.530
m=0, s/ trat.
24.17 1.529 1.530
térmico
1L.E 5
m=0, c/ trat.
24.13 1.528 1.530
térmico

Tabela 5.2- Dados relevantes na determinagdo do indice de refracgdo para vdrios guias de onda planares.

Pela andlise dos valores encontrados para o indice de refrac¢do de cada guia, podemos
afirmar que o indice de refracgdo correspondente a dopagem adoptada ronda o valor 1.530,
e corresponde a uma diferenga de indice relativa entre o filme e o substrato de A=1.1%.0
valor encontrado para este parimetro € considerado significativo no contexto da Optica
Integrada, principalmente quando o substrato utilizado for substituido por silica, que tem
um indice bem mais inferior. Assim, é de prever que a concentracdo de dopante (6xido de
zirc6nio, neste caso) terd de diminuir substancialmente, o que pode facilitar,
eventualmente, a preparagdo da solugfo, principalmente no que respeita a precipitagido do
zircénio.

Apesar de se ter conseguido depositar filmes de boa qualidade, a repetigio do mesmo
procedimento, na preparagdo da solugdo, nem sempre produziu o mesmo resultado. Em
geral, a quantidade de solugdo preparada permitia depositar apenas dois filmes. Foi,
portanto, necessario aumentar o volume da solugfo para poder utiliz4-la em varios ensaios.

Mantendo a propor¢ao MAPTMS:TPZ:MAA anterior, isto &, 10:4:4 (dopagem em 40%), o
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segundo conjunto de ensaios foi realizado com um volume em duplicado de MAPTMS, ou

seja, de 4 ml.

Segundo conjunto de ensaios

A primeira etapa, na preparagdo das solugdes, consiste sempre na estabilizagéo do TPZ
com 0 MAA. Este processo foi realizado dentro da caixa de luvas, mas na altura o uso de
uma atmosfera de azoto na caixa foi abandonado (o motivo foi simplesmente o consumo
exagerado de azoto, antes de se ter desenvolvido a técnica referida anteriormente na
sec¢do 5.2).

A mistura de TPZ com MAA, com o dobro do volume em relagdo ao primeiro conjunto,
numa proporgdo molar de 1:1, deixou de ter o comportamento verificado nos ensaios
anteriores. A agitagdo do conjunto TPZ+MAA, em frasco fechado no interior da caixa de
luvas, resultou na precipitagio do 6xido de zircénio (liquido com coloragdo branca). Este

problema levou 2 realizagdo de um pequeno conjunto de testes com a finalidade de

estabilizar o precursor TPZ.

Estabilizag¢do do precursor TPZ

Foi, entdo, realizado, simultaneamente, a seguinte lista de ensaios, na mesma condigdo
ambiental:

i) Mistura de TPZ ¢ MAA numa propor¢do molar de 1:1, utilizando o mesmo
volume empregue no primeiro conjunto de ensaios.

ii) O mesmo que o anterior, mas em volume duplicado (Vrpz=2.7 ml).

iii) Mistura de TPZ (2.7 ml) e MAA numa proporgdo molar de 1:1.5.

iv) Mistura de TPZ e MAA numa propor¢do molar de 1:2.

A agitagdo durante lhora levou 2 precipitagdo de i) e ii) (solugdo com coloragdo
branca). As solugdes iii) e iv) mantiveram-se transparentes. Concluiu-se que a duplicagdo
do volume dos precursores ndo era a causa da precipitagio. O facto da solugdo i) ter
precipitado, 0 que ndo ocorreu no primeiro conjunto de ensaios, indicou que a causa se
encontrava nas condi¢des ambientais dentro da caixa de luvas. Esta conclusio foi
confirmada depois de se ter desenvolvido a técnica que permite racionalizar o consumo de
azoto; com esta técnica, a solugio ii) nunca mais precipitou.

O aumento da proporcio relativa do modificador quimico MAA pode ser outro processo

de estabiliza¢io de TPZ, sem o uso do azoto. No entanto, a dispensa de azoto ndo €
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aconselhdvel, porque o manuseamento do frasco que contém o precursor TPZ requer um
ambiente seco para ndo deteriorar a sua conservagdo (€ importante armazenar o reagente
no frigorifico sempre que néo € utilizado). A estabilizagdo do TPZ foi testada, também,
com o fotoiniciador HMPP, numa propor¢ido molar de 1:1, comportando-se, assim, como
um modificador quimico. A solug@o apresentou-se transparente, com uma coloragdo
amarela (presenga tipica do fotoiniciador).

Um processo alternativo de estabilizagdo do precursor TPZ pode ser conseguido
usando, juntamente com o MAA, um solvente. Foram testados 1-propanol e etanol, para

vdarias propor¢des em volume de solvente: TPZ (tais como 1:1 € 2:1).

Foram repetidos os procedimentos realizados no primeiro conjunto de ensaios, que
permitiram obter os melhores resultados, mas usando os compostos em volumes
duplicados. A disparidade dos resultados, comparando com os que foram obtidos
anteriormente, ndo era esperada: néo foi obtido um tnico filme que ndo tivesse defeitos; as
solugdes, na maioria, ndo apresentavam um aspecto homogéneo. Foram realizados vdrios
ensaios, variando a quantidade de 4gua, usando volumes em excesso e por defeito
relativamente 3 quantidade correspondente a razio molar H,O/MAPTMS de 1.5
(relembrando que esta foi a quantidade que deu origem a bons resultados nos primeiros
ensaios), adicionando a 4gua diluida em solvente, realizando pré-hidrolise d¢ MAPTMS
com e sem adi¢do de 0.01 ml de HCI. A figura 5.16 ilustra alguns exemplos tipicos de

filmes mal sucedidos.

(®
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(c) (d)

Figura 5.16 — Exemplos tipicos de amostras mal sucedidas; (a) amostra resultante de solugées preparadas
com menores quantidades de dgua; (b) e (c) amostra resultante de solugées com excesso de dgua; (d)
amostra resultante da deposi¢do com grande velocidade de rotagao.

Os filmes que resultam com defeitos semelhantes aos da figura 5.16 (a) sdo tipicos de
solu¢des preparadas com menores quantidades de 4gua; os pontos que se observam
formam-se imediatamente apds a deposi¢do. Os filmes formados a partir de solugGes
preparadas com excesso de dgua apresentam, geralmente, uma superficie irregular (as
figuras 5.16 (b) e (c) ilustram dois exemplos). O uso de altas velocidades de rotagdo
(acima de 4500 rpm) para a deposi¢do resulta em filmes completamente degradados
(figura 5.16 (d)). Outro pormenor importante ¢é a filtragem: a auséncia de filtragem resulta
num filme com uma superficie que contém uma grande densidade de pontos minisculos

(figura 5.17 (a)). O fendmeno de “cometas” também foi observado (figura 5.17 (b)).

(b)

Figura 5.17 — (a) Amostra produzida a partir de solugdo ndo filtrada; (b) fenémeno de “cometa”.

A jungdo de agua diluida em solvente deixou de ser necesséria quando foi adicionada

dgua sob a forma de solugio aquosa de HCI, adoptando uma concentragdo de 0.1M HCI.
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Esta solugdo aquosa foi preparada misturando 200 ml de dgua pura com 0.62 m] de HCL.
O pH medido desta solugao foi de 1.49.
Foi elaborado um plano de ensaios que combinava vérias possibilidades:
a)  Estabilizagdo do TPZ:
a.1) TPZ + MAA numa propor¢ido molar de 1:1
a.2) TPZ + MAA (1:1) + solvente numa propor¢do em volume solvente: TPZ de 1:1.
a.3) TPZ + HMPP numa proporgdo molar de 1:1
b)  Quantidade total de agua (0.1M HCI) adicionada:
b.1) Correspondente a razdo molar H;O/MAPTMS de 1.5 e H;O/TPZ de 2.
b.2) Correspondente a razdo molar H,O/MAPTMS de 1.5 apenas.
b.3) Quantidades inferiores a b.2).
¢) Quantidade de 4gua para a pré-hidrélise de MAPTMS:
c.1) Nenhuma
¢.2) Quantidade correspondente a razdo molar H,O/MAPTMS de 0.75.
¢.3) Quantidade correspondente a razdo molar HO/MAPTMS de 1.5.

Para os casos em que a quantidade de dgua, para a pré-hidrélise de MAPTMS, era
inferior & quantidade de agua total, a diferenca foi adicionada apds a juncdo do TPZ com
MAPTMS. Foi também testada a pré-hidrélise de MAPTMS em etanol: o uso do etanol
produziu solu¢des bem mais homogéneas.

Os melhores filmes produzidos resultaram de solugdes preparadas com uma
quantidade de dgua correspondente a b.2), o que confirmou os bons resultados obtidos no
primeiro conjunto de ensaios. O uso de 1-propanol em a.2) nunca deu resultados
satisfatérios e, portanto, foi abandonado.

Os ensaios foram terminados quando a solugo cuja receita estd descrita na folha de
registos utilizada durante o estudo, exibida na figura 5.18, permitiu produzir filmes de
muita boa qualidade. Os filmes produzidos com esta receita foram aproveitados para
testar a fabrica¢@o de guias em canal.

Durante o estudo, foi desenvolvida uma técnica de deposi¢do raramente falivel; esta
técnica estd descrita no capitulo 6, uma vez que foi desenvolvida no estudo da deposi¢do
de filmes com material para superestrato. O inconveniente da técnica reside no facto de

ndo se ter conseguido depositar filmes com espessuras inferiores a 7 um.
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DEPOSICAO SOL-GEL

Amostra N° Data:_ /_/

Objectivo: Depositar filmes de silica hibrida dopada com 6xido de zircénio; 10:4 (MAPTMS:TPZ
1:1:3 (TPZ:MAA:ELO! uantidade total de dgua a 0.1M HCI adicionada na pré-hidrdlise

correspondente a 90% do volume correspondente a razdo molar H,O/MAPTMS de L.5.

2.5ml de EtOH 1.16 ml de EtOH
+ Mistura +
4.00 ml de MAPTMS sob forte agitagdo 2.7 ml de TPZ
+ +
0.42 ml de H,0 (0.1M HCI) 0.56 ml de MAA

Evelhecimento
durante um dia

Deposigdo por

“spin-coating”:
Velocidades tipicas:
2000 rpm a 4000 rpm

Secagem a 65°C durante lhora
e
Exposigio UV

N°de modos: __ fndice de refracgio:
Espessura: um  Perdas: dB/cm

Tratamento Térmico: min @ °C

Comentarios:

Figura 5.18 — Folha de registo utilizada na produ¢do de amostras; é descrito o procedimento para a
produgdo de filmes de boa qualidade.
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A figura 5.19 representa uma parte do perfil do filme obtido por perfilometria,

comprovando o valor minimo alcangado de 7 um.
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comprimento de varrimento (mm)

Figura 5.19 — Perfil do filme produzido com espessura minima conseguida: o valor é
aproximadamente de 7 [im.

As figuras 5.20 (a) e (b) ilustram exemplos de guiagem por acoplamento com prisma.
A presencga de defeitos é bem visivel na figura 5.20 (b). As figuras 5.21 (a) € (b) ilustram

a projec¢do da luz desacoplada para guias multimodo € monomodo, respectivamente.

Prisma de
acoplamento

R

Defeito no filme

(a) - (®)

Figura 5.20 — Demonstracdo de guiagem dptica por acoplamento com prisma para: (a) amostra de boa
qualidade; (b) amostra com defeito.
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(a)

Figura 5.21 - “m-lines” para: (a) guia multimodo, (b) guia monomodo.

Foram realizadas medi¢oes do indice de refracgdo em duas amostras de boa qualidade,
com a inten¢do de comparar os valores obtidos com os anteriores (1° conjunto). Os

resultados estiio ordenados na tabela 5.3.

Amostra | Espessura do Modos Angulo de indice indice do

filme (Uum) acoplamento (°) | efectivo neg guia ng

m=0 24.08 1.528 1.528

m=1 23.85 1.526 1.527

2.A 9.2 m=2 23.49 1.523 1.526
m=3 23.23 1.520 1.526

m=4 22.82 1.517 1.525

m=0 24.10 1.528 1.528

m=1 23.87 1.526 1.527

2B 11.6 m=2 23.60 1.524 1.526
m=3 23.27 1.521 1.524

m=4 2292 1.521 1.526

Tabela 5.3 - Dados relevantes na determinagdo do indice de refracgdo para dois guias de onda planares.

Como se pode analisar, os indices de refrac¢do para as duas amostras sdo muito

proximos do valor 1.526, mas sdo ligeiramente inferiores aos {ndices de refracgdo obtidos
no primeiro conjunto (= 1.530).

E fundamental reavaliar estes valores, num futuro préximo, usando vérias amostras do

mesmo material com espessuras diferentes e aperfeigoando o método da determinagdo
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dos indices de refrac¢do. E importante obter uma maior precisdo para o valor do indice de

refracg@o correspondente a dopagem adoptada.

Deposigdo por “dip-coating”

Como alternativa, foi testada a técnica de “dip-coating” com o objectivo de depositar
filmes mais finos. Foram, portanto, preparadas duas solu¢des com a receita estabelecida,
em frascos separados e misturadas posteriormente, sendo a solugdo resultante filtrada. A
primeira deposicéo foi realizada a uma velocidade de 2.6 mm/s. Ao contrério do que seria
de esperar, o filme formado apresentava-se degradado, com defeitos tipicos de filmes
resultantes de solu¢Ges preparadas com pouca quantidade de dgua. A esta solugdo foi
adicionada mais uma pequena quantidade de 4dgua (0.10 ml) e foi realizada uma nova
deposicdo; o filme resultante apresentava o mesmo tipo de defeitos, mas em menor
niimero. Foi repetido o mesmo processo, adicionando 0.05 ml de &4gua entre duas
deposi¢oes consecutivas. Foi verificado que, ao fim de trés deposigdes, o filme deixou de
apresentar defeitos e aparentava muito boa qualidade. A figura 5.22 compara o aspecto do
filme obtido na primeira deposicdo (com a solug@o preparada de acordo com a receita
estabelecida) com o filme obtido na tdltima deposic@o (solugdo anterior + total de 0.20 ml

de dgua). A mediggo da espessura revelou um valor aproximado de 2 pum.

RHET ]
deposigito

Figura 5. 22 — Comparagdo entre os filmes obtidos na primeira e na iiltima deposicdo.

Embora mais nenhum estudo tenha sido efectuado com a técnica de “dip-coating”, 0s
resultados obtidos sugerem que uma solucdo utilizada para “dip-coating” deve ser
preparada com uma quantidade de dgua superior aquela que € adicionada numa solugéo
para “spin-coating”. Por outro lado, a técnica de “dip-coating” permite obter filmes com

menor espessura, mais facilmente do que com a técnica alternativa. Talvez seja esta uma
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das razdes por que esta técnica tenha sido utilizada, na maioria dos trabalhos publicados,

para a deposi¢do do material do nicleo de guias de onda.
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CAPITULO 6

Fabricagao de Dispositivos: Guias em Canal

6.1 Introducio

No capitulo anterior foi estabelecida uma receita para uma solug@o estdvel a partir dos
precursores MAPTMS, como fonte de silica hibrida, e TPZ, para a dopagem com 6xido de
zirconio. A deposi¢do de filmes a partir dessa solugdo, com um indice de refracgdo
superior ao indice de refrac¢do do substrato e com uma espessura adequada, d4 origem a
guias planares. A desvantagem deste tipo de guias na generalidade das aplicagdes € de ndo
terem confinamento de poténcia numa das direcgdes perpendiculares a direc¢dio de
propagagdo da radiag@o; a solucdo para este problema obtém-se através da fabricagdo de
guias em canal. Este capitulo descreve os principais passos para o fabrico de guias em
canal, de acordo com o equipamento disponivel no laboratdrio.

Os guias de onda sdo geralmente recobertos por outra camada (superestrato) com um
indice de refracgdo inferior ao da regido de guiagem, com o objectivo de reduzir possiveis
perdas devidas ao espalhamento da luz, aumentar a simetria dos modos guiados, e proteger
os guias em canal de perturbagdes externas. E necessdrio, portanto, estabelecer uma
receita, em sol-gel, para a preparag@o de uma solug@o com as seguintes caracteristicas:

- O material produzido a partir dessa solugdo devera ter um indice de refracgdo
semelhante ou igual a camada que suporta as estruturas em canal (substrato 6ptico).
- O material produzido deverd ter a capacidade de preencher pequenos volumes,
sem o aparecimento de bolhas.

A ultima condig@o € satisfeita se a solugdo apresentar baixa viscosidade.

Na préxima sec¢do, sdo descritos os procedimentos para o estabelecimento de uma
possivel receita da solu¢do sol-gel. A solugdo que produziu melhores resultados foi

aplicada para a deposi¢do de superestratos em amostras contendo guias em canal.
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6.2 Fabricac¢ao de superestratos

Para a fabricacdo de superestratos por via sol-gel, € necessario desenvolver uma solugédo
que permita, por deposi¢io, obter uma camada de material com um indice de refracgio
inferior a0 do material produzido para o niuicleo (ver capitulo anterior), € com uma
espessura superior a altura dos guias em canal. Para além disso, é conveniente que a
natureza do material seja semelhante, para que as preocupagdes relacionadas, por exemplo,
com a aderéncia, sejam afastadas.

Um primeiro raciocinio que surge ¢, entdo, utilizar o mesmo precursor (MAPTMS) para
a silica hibrida e diminuir a concentra¢do de dopante relativamente aquela que foi atribuida
ao material do nicleo. As perdas de acoplamento com as fibras Opticas podem ser
atenuadas se os indices de refrac¢do quer do nicleo, quer do superestrato do guia, forem
préximos dos indices das respectivas estruturas que constituem a fibra dptica. Por isso, o
ideal é remover a dopagem para minimizar o fndice de refrac¢ao.

Isto levou a um primeiro conjunto de experiéncias, que consistiu em hidrolisar o

precursor MAPTMS e depositar a solugéo obtida por “spin-coating”.

6.2.1 Preparacio da solugio a partir do sistema MAPTMS

Virias solugBes foram preparadas, com diferentes volumes de MAPTMS e diferentes
quantidades de 4gua, com e sem solvente. Todas as solugdes foram depositadas por “spin-
coating”, a uma rota¢do de 2000 rpm durante 30 s, em substratos de vidro idénticos aos
referidos no capitulo anterior; as amostras resultantes foram submetidas a um processo de
secagem a temperatura de 65°C, durante 60 min.

O procedimento para a producéo das solugdes foi 0 mesmo, em todos os casos. Para
solugdes sem o uso do solvente, deitou-se uma quantidade de MAPTMS, pré-estabelecida,
num frasco, que foi fortemente agitado & medida que se adicionava uma quantidade de
dgua, sob a forma de solucdo aquosa de HCI a 0.1M, também pré-estabelecida. A mistura
foi agitada durante algum tempo até atingir alguma viscosidade (percep¢do empirica). O
tempo de agitacdo depende da quantidade de dgua e deve ser tanto menor quanto maior for

a quantidade de 4gua adicionada. A solucdo foi depositada através de uma seringa com

filtro de 0.2 um.
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A quantidade de 4gua (solugio de HCIl) foi calculada para razdes molares
H,O/MAPTMS de 1.5 (hidrdlise parcial) e 3 (hidrélise completa). A tabela 6.1 mostra as
quantidades adoptadas nos diversos ensaios e os respectivos tempos de agitagio antes da
deposigdo. A solugdo de HCI a 0.IM foi obtida misturando 200 ml de 4gua pura com
0.62 ml de HCI.

Solucdo |Quantidade de MAPTMS |Quantidade de H,O | Tempo de agitagdo
(ml) (ml) (min)
6S1 2.0 0.23 90
6S2 2.0 0.45 60
6S3 4.0 0.45 90
654 4.0 0.90 60

Tabela 6.1 — Quantidades adoptadas na preparagdo de solugdes com o sistema MAPTMS.

Para todas as solugdes, a deposi¢@o resultou num filme (na forma de gel) com boa
aparéncia, isto €, apresentando boa uniformidade e sem defeitos quando inspeccionado a
olho nu. No entanto, no processo de secagem, os filmes degradaram-se consideravelmente
e os correspondentes as solugdes 6S1 e 6S3 retrairam de tal forma que se transformaram
em bolhas dispersas na superficie do substrato. A figura 6.1 mostra um esquema que ilustra
o aspecto obtido. Os filmes correspondentes as solu¢des 6S2 e 6S4 (maiores quantidades
de 4gua) tomaram a forma representada na figura 6.2. Na tentativa de contornar este
problema, novos filmes foram sujeitos a exposi¢do UV, imediatamente a seguir a
deposicdo, ignorando o processo de secagem. O resultado ndo se alterou. Uma secagem

mais lenta & temperatura ambiente também n@o resolveu o problema.

Antes Depois
do do
processo de secagem processo de secagem

Substrato Ly

Figura 6.1 — Fenémeno da retrac¢do do material do filme durante o processo de secagem.
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’ %W ?gigm s

Figura 6.2 — Aspecto de filmes obtidos com as solug¢des 652 e 654, apds o processo de secagem.

Concluiu-se que estas receitas ndo sdo adequadas e, por isso, foram abandonadas.

Na tentativa de perceber a origem deste problema, foi comparada esta receita, em
termos de precursores, com as descritas no capitulo anterior. A adi¢do de um precursor
inorginico parece ser a solug@o para a formagdo de um filme que aguente o processo de
secagem sem a sua degradacdo. Na intengdo de obter um fndice de refrac¢do o mais
proximo possivel do da silica, um precursor que parece ser adequado, sendo também o

mais popular em sol-gel, € o tetraetoxisilano (TEOS).

6.2.2 Preparacio da solucéio a partir do sistema MAPTMS/TEOS

Foram preparadas vérias solugdes que diferem entre si em varios parametros:
- razdo molar MAPTMS/TEOS
- razdo molar HyO/alcéxido (quantidade de dgua)
- tempo de agitacao
- velocidade e tempo de rotag@o da deposigdo
A preparagio foi iniciada com a mistura dos precursores MAPTMS e TEOS, sob acgéo
de agitagio durante alguns minutos (~15 min). De seguida, a 4gua (solugéo de HCl a 0.1M)
foi adicionada ¢ a mistura foi realizada com agitagio forte, até se obter uma solugdo
homogénea e transparente. Um aspecto relevante é o facto de a dgua néo ser miscivel com
os alcéxidos; a forte agitagiio provoca a dispersdo de pequenas bolhas de dgua por todo o
volume da solugfo, tornando-a turva. Quando o estado de homogeneidade foi atingido, a
velocidade de agitacdo foi reduzida para um valor que foi mantido durante o tempo de

agitagdo. A solugdo foi filtrada e depositada, pelo mesmo processo descrito acima. As
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amostras produzidas foram submetidas a uma secagem a 65°C durante uma hora, e
seguidamente expostas directamente ao UV com tempos superiores a uma hora.

O comportamento inicial do precursor TEOS em reac¢do com a dgua € semelhante ao
do precursor MAPTMS, mas reage muito mais lentamente, comparado com o tempo que o

MAPTMS leva para alcangar o estado de homogeneidade.

i) Solugdes preparadas para uma razdo molar TEOS/MAPTMS de 0.4

A escolha desta razio molar MAPTMS/TEOS, como ponto de partida, deveu-se ao
facto de ter sido a proporg¢do com a qual foram desenvolvidas solugdes € obtidos bons
filmes no sistema MAPTMS/TPZ, ao qual se dedicou o capitulo anterior.

Foram preparadas vérias solu¢des que diferiam entre si na quantidade de édgua
adicionada e no tempo de agitagdo. O célculo da quantidade de 4gua foi realizado com base
nas razdes molares H{O/MAPTMS e H,O/TEOS. Foram também realizadas amostras para
diferentes velocidades e tempos de rotagdo.

Trés conjuntos de amostras foram preparados a partir de solu¢des que diferiam entre si
na quantidade de 4gua adicionada.

A solugdo 6S4 foi obtida adicionando um volume de 4gua resultante da soma das
contribuigdes das razdes molares H;O/MAPTMS e H,O/TEOS correspondentes a 1.5 € 2.5,
respectivamente. O valor 2.5 foi obtido simulando, no papel, as reacgdes de hidrélise e
policondensagio, para trés moléculas de TEOS, de modo a obter polimerizagdo inorganica
completa. Varias amostras foram produzidas com esta solug@o para tempos de agitagdo de
15, 60, 120 min, velocidades de rotagdo de 2500, 3500, 4500 rpm, e tempos de agitagdo de
30e60s.

As solugdes 6S5 (6S6) foram obtidas adicionando um défice (excesso) de volume de
dgua quando comparado com a solugdo anterior (6S4), optando por um volume
correspondente a razdo molar de 1.5 (3) para H,O/MAPTMS. Foram atribuidos, para
ambas as solugdes, tempos de agitacdo de 15 e 120 min, velocidades de rotagdo de 3000 e
4000 rpm, e tempos de rotagdo de 15, 45, 60 s.

Através de todo o conjunto de amostras produzidas, foram feitas algumas observagdes e
tiradas algumas conclusdes importantes.

A mais importante de todas foi, sem divida, em relagdo & quantidade de agua
adicionada. Os filmes obtidos, imediatamente a seguir & deposigdo, pelas solugdes 654 ¢

6S6, apresentavam um excelente aspecto quanto avaliado pela uniformidade (aparente) e
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presenca de defeitos. No entanto, quando as amostras foram submetidas & secagem (65°C
durante 60 min), a uniformidade dos filmes degradou-se, dando lugar a filmes com
ondulagdes. Estas ondula¢des sdo bastante mais salientes e apareceram em todas as
amostras resultantes da solugdo 6S6 (figura 6.3). Relativamente as amostras da solucgdo
6S4, as ondulagdes apareceram, embora de uma forma mais discreta € em menor ndmero.
O efeito de ondulagdo permanece independentemente do processo de secagem: a secagem
a temperatura ambiente, durante alguns dias, produz o mesmo resultado. O efeito de

ondulagdo aparenta ser um sintoma de excesso de agua.

Figura 6.3 — Aspecto das ondulacées observadas nas amostras obtidas a partir da solugdo 6S6.

Por outro lado, as amostras obtidas com a solugéio 6S5 (défice de dgua) ndo tiveram o
mesmo comportamento. Imediatamente apds a deposicdo, os filmes apresentavam muito
boa aparéncia mas, antes de entrarem no processo de secagem, degradavam-se com o
aparecimento de “pontos” por toda a sua superficie. A densidade destes pontos diminuia
para filmes obtidos com a mesma solucdo, mas com um tempo de agitagdo maior, de modo
que, para um tempo de agitacdo de 120 min (tempo méximo atribuido para este ensaio), a
solugdo permitiu obter o melhor filme de todos aqueles que resultaram das solu¢des 6S4,
6S5, 6S6 (embora ainda com “pontos” visiveis). O aparecimento dos pontos pode ser
devido a falta de maturidade da solugio, isto €, as reac¢des de hidrélise e policondensagido
podem ndo ter evoluido o suficiente para que o filme depositado constitua uma rede
tridimensional continua. O aparecimento destes pontos pode também indicar um défice de
dgua relativamente ao que seria necessirio para formar essa rede continua, porque as
reacgdes de policondensacao s6 ocorrem na presenga de radicais alcéxidos hidrolisados.

Foi também observado que um filme foi satisfatoriamente formado quando a velocidade

de rotagdo da deposi¢do ndo ultrapassou um determinado limite, que depende do tempo de
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agitacdo; esse limite é maior para um tempo de agitagdo maior. No entanto, filmes
formados com velocidades de rotagdo acima de 4500 rpm s#o dificeis de produzir.

A figura 6.4 compara perfis de filmes obtidos a partir da solu¢do 6S4, preparada com
um tempo de agitacido de 120 min, e depositados com a mesma velocidade de rotagdo de
3500 rpm, mas com tempos de rotacdo diferentes: 30s e 60s. Observa-se uma grande

diferenca na espessura.
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Figura 6.4 — Comparagdo entre perfis de filmes depositados com tempos de rota¢do diferentes: (a)
30s; (b) 60s.

Mais tarde, foi novamente realizada uma simula¢io, por esquema, das reacgOes de
hidrélise e policondensagdo para um nimero maior de moléculas e, de acordo com a
literatural'-3, foi entendido que o valor 2 para a razdo H,O/TEOS, ou outro precursor com
quatro radicais alcoxido, € suficiente para uma polimerizagdo (inorganica) completa.

Foi, entdo, realizada uma solugio (6S7) com um volume de dgua adicionada resultante
H,O L5 H,O

—_—t=15 ¢ =2. Os filmes
MAPTMS TEOS

da soma das contribui¢cdes das razdes molares

obtidos, usando uma velocidade e tempo de rotagdao de 3000 rpm e 60 s, respectivamente,
apresentaram uma melhoria considerdvel em relagdo aos que ja tinham sido conseguidos
com as solu¢des anteriores. Isto prova que, de facto, o valor 2 para a razio molar
H,O/TEOS é o mais correcto. E importante referir que alguns filmes apresentaram
pequenas nao-uniformidades, mas que estdo relacionadas com o processo de deposi¢ido em
si, uma vez que foram observadas logo apds a deposigdo, € ndo como consequéncia da
secagem, cOmo Nos casos anteriores.

O uso de solventes na solugd@o foi experimentado, na tentativa de obter solugdes com
baixa viscosidade (pelas razdes mencionadas na secgdo anterior). Por outro lado, a adigio

de um solvente permite diluir eficientemente a dgua, quando esta é adicionada, sendo a
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distribui¢do das suas moléculas realizada de um modo mais homogéneo. No caso das
solugGes sem solvente, a distribuicdo das moléculas ou grupos de moléculas € realizada por
agitacdo forte. A partida, trés solventes podem ser usados: metanol, etanol e 1-propanol.
Foram produzidas solu¢des (6S8 e 6S9) com proporgdes em volume de 1:1 para
solvente:MAPTMS com metanol e 1-propanol, respectivamente. O etanol ndo foi usado,
pois poderia atrasar a hidrdlise do precursor TEOS, que por si j4 é o menos reactivo,
aumentando ainda mais a diferenca entre a reactividade de ambos os precursores. O uso do
metanol podera diminuir a reactividade do precursor MAPTMS, uma vez que os radicais
alcéxidos sdo grupos metano. Este efeito tem uma vantagem porque, assim, a diferen¢a na
reactividade de ambos os precursores € reduzida, o que permite obter um produto final
mais homogéneo. Os filmes obtidos com a solug@o 6S8 ndo diferem muito dos obtidos com
a solugdo 6S7, mas sdo mais ficeis de conseguir com a mesma técnica de deposi¢do. Em
geral, esta solugdo (6S8) produz melhores resultados relativamente as solu¢Ges anteriores.
A figura 6.5 ilustra a boa uniformidade de um filme obtido com esta solucdo

(3000 rpm, 60s).
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Figura 6.5 — Perfil de um filme depositado a partir da solugdo 658, demonstrando muito boa uniformidade.

Os filmes obtidos com a solugdo 6S9 (com utilizagdo de 1-propanol) apresentaram
ondulagdes (visiveis quando observadas com ateng@o) de natureza diferente daquelas que
surgiram em amostras anteriores (caracteristicas de excesso de agua): estas sdo mais
regulares, assemelhando-se a “estrias”. Reforcando o que ji foi afirmado no capitulo
anterior, a utilizacdo de 1-propanol ndo conduz a resultados satisfatdrios.

A intengdo de preparar solu¢bes para vérias razdes molares de TEOS/MAPTMS foi
motivada pela necessidade em produzir materiais mais adequados as aplicagdes em Optica
Integrada. Assim, por exemplo, é de prever que a maximizagdo da concentragdo relativa do

precursor TEOS na solug@o dé origem a um material com um indice de refrac¢do mais
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préximo do da silica pura. Isto constitui uma vantagem quando se pretende minimizar as
perdas por acoplamento com as fibras épticas. Além disso, o indice de refrac¢do do niicleo
de guiagem pode também ser reduzido, o que implica uma dopagem mais suave e,
consequentemente, uma diminui¢do das perdas de propagac@o. E previsivel que a
quantidade relativa de TEOS ndo deva ultrapassar um determinado valor, sob risco do
aparecimento de fracturas, fendmeno que ocorre na formagdo de silica, puramente
inorganica, produzida em sol-gel.

Por outro lado, a maximizacdo da quantidade relativa de MAPTMS pode ser
implementada para dar origem a um material com baixo indice de refrac¢io, apesar de ser
ligeiramente superior ao da silica inorgénica, e com o qual é possivel definir estruturas
microscopicas por exposi¢cdo ao UV, dissolvendo as zonas ndo expostas com solventes
adequados (4lcoois). Esta caracteristica poderd ser interessante para eventuais aplicagdes
futuras. No entanto, existe o receio de que possa haver um valor para a razdo molar
TEOS/MAPTMS abaixo do qual o comportamento do respectivo filme, apds a deposi¢ao,

se assemelha ao do material composto apenas pelo sistema MAPTMS.

ii) Solugédes preparadas para uma razdo molar TEOS/MAPTMS de 1

A preparagio da solugdo 6510 foi iniciada com a mistura das respectivas quantidades de
MAPTMS e TEOS, e o resultado foi agitado durante 15 min. Agua a 0.1M HCI foi
adicionada com um volume correspondente as razdes molares H,O/MAPTMS e
H,O/TEOS de 1.5 e 2.5, respectivamente, sob forte agitacdo. Apds a transi¢do de estado
(de turvo para incolor), que ocorreu rapidamente passados 370 s ap6s a jung@o da 4gua, a
agitacdo foi abrandada e mantida durante 30 min até a primeira deposi¢édo, efectuada a uma
velocidade de 4000 rpm durante 30s. As etapas posteriores (processos de secagem e
exposicdo UV) foram mantidas inalteradas. O filme obtido (~5 um de espessura)
aparentava boa qualidade (avaliado em termos da presenga de defeitos) mas eram

perceptiveis ligeiras ndo-uniformidades, como ilustra a figura 6.6.
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Figura 6.6 — Perfil de um filme obtido com a solugdo 6510, evidenciando ligeira ndo-uniformidade.

Com um perfodo de agitagdo superior a duas horas, foram produzidos filmes com uma
pequena variante no procedimento de deposi¢do, que consistiu em aplicar uma rotagéo a
baixa velocidade (entre 300 a 450 rpm) antes da etapa “spin-up”, para optimizar o
espalhamento da quantidade de solucéo. Este espalhamento €, também, acompanhado por
alguma evaporagdo de solvente. Esta técnica faz com que o processo de rotagdo seja
infalivel, na maior parte dos casos, sempre que a velocidade final de rotagdo ndo exceda
determinados valores, que dependem da viscosidade da solugdo. A figura 6.7 compara o
perfil de um filme obtido com o procedimento anterior com outro obtido com o novo

procedimento, para as mesmas condi¢des de deposi¢do (4000 rpm, 30s).
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Figura 6.7 — Comparagdo de perfis de filmes obtidos com procedimentos diferentes: (a) procedimento
habitual; (b) novo procedimento.

E notéria a diferenca entre os dois perfis; o novo procedimento originou um filme bem
mais uniforme e mais espesso. O aumento da espessura € compreensivel, uma vez que 0
espalhamento da solugdo, a baixa rotagdo, é acompanhado por alguma evaporagdo de

solvente, originando um aumento da viscosidade que se reflecte num aumento da
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espessura. A figura 6.8 compara perfis de dois filmes depositados com o novo
procedimento mas com tempos de rotagdo diferentes (30 e 60s), mantendo a mesma
velocidade de 4000 rpm. A diferenga de espessura entre ambos os filmes confirma o

resultado obtido anteriormente para outra solugdo (figura 6.4).
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Figura 6.8 — Comparagdo de perfis de filmes obtidos com tempos de rota¢do diferentes: (a) 30s; (b) 60s.

A figura 6.9 compara perfis de dois filmes depositados de acordo com o novo
procedimento, mas variando a velocidade de rotacio (para um tempo de rotagdo de 30s); a

diferenga de espessura resultante ndo € tdo importante quando comparada com o caso

rotagdo resultou num ligeira perda da uniformidade.

‘ anterior (variagdo no tempo de rotacdo). Observa-se que a diminui¢do da velocidade de
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Figura 6.9 — Comparagdo de perfis de filmes obtidos com velocidades de rotagdo diferentes (com tempo de
rotagdo de 30s): (a) 4000 rpm; (b) 3000 rpm.

Foi testada a estabilidade da solug@o, conservando-a no frigorifico durante trés dias. O

processo de deposi¢do, a uma velocidade de 3000 rpm durante 60s, deu origem a um filme

semelhante ao produzido, nas mesmas condi¢des, com uma solugdo sem periodo de
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conservacdo. A figura 6.10 compara o perfil do filme obtido com o da figura 6.8 (b)
(4000 rpm, 60s). Note-se que a diferenca de espessura, resultante da mesma diferenca de
velocidades de rotagdo que foi aplicada para os filmes da figura 6.9, ja é consideravel; ao
comparar as espessuras dos filmes (figura 6.10 (a) e figura 6.9 (b) (3000 rpm, 30s)),
observa-se que o comportamento da espessura face & variagido do tempo de rota¢@o nio € o
mesmo. Pelo contréario, o filme obtido com um tempo de rotagdo de 60s apresenta uma
espessura ligeiramente superior 2 do filme produzido com um tempo de 30s, para a mesma
velocidade de rotagdo. Este resultado é explicavel, pois a solu¢do que deu origem ao filme
da figura 6.10 (a) teve um tempo de repouso suficientemente grande para que a sua
viscosidade aumentasse de modo a dar origem a filmes mais espessos. Verifica-se ainda

uma perda ligeira da uniformidade.
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Figura 6.10 — Comparagdo de perfis de filmes obtidos a partir de solucdes diferindo no tempo de repouso:
(a) tempo de repouso de 3 dias (3000 rpm, 60s); (b) sem periodo de conservagdo (4000 rpm, 60s).

No entanto, ao reduzir a velocidade para 2000 rpm, esperando, assim, um aumento da
espessura do filme, este aparece, apds a secagem, com uma superficie evidenciando

ondulagdes.

pH da dgua

Por curiosidade, foi preparada uma solugdo (6S11) que variava da solugdo anterior
(6S10) na acidez (ou pH) da 4agua adicionada: 0.05 M HCI. Foi observado que a transigdo
repentina de estado (de turvo para incolor) deu-se 195 s apés a adi¢do da 4gua, tempo
inferior ao da solugéo anterior. As semelhancas verificadas entre os filmes produzidos por
esta solugdo e a anterior ndo permitem fazer grandes comentarios sobre o efeito do pH da

agua adicionada sobre a qualidade do filme.
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Uso de solvente

Foi preparada uma soluggo (6S12) idéntica a solugéio 6510, com a excepgéo de que a
mistura de MAPTMS com TEOS foi acompanhada do solvente etanol numa proporg¢ao em
volume etanol:alcéxido de 1:1. Foi observado que a solugdo manteve o estado incolor
quando a agua foi adicionada, o que era de esperar uma vez que a dgua € miscivel em
etanol. A solugdo apresentava muito baixa viscosidade (devido a presenga do etanol) e,
portanto, o tempo de agitagfo foi de um dia. Usando uma velocidade de 2000 rpm durante
30 s, tal deu origem a um excelente filme sem qualquer tipo de ondulag@o ou falta de
homogeneidade (figura 6.11). Apesar do elevado tempo de agitagdo, da pequena
velocidade de rotagdo e do reduzido tempo de rotacdo, a espessura do filme ndo €
considerdvel quando comparada com a de outros produzidos, nas mesmas condigdes, a
partir de solu¢des sem o uso do solvente. A utilizagdo de solvente nas solugbes permite
retardar o aumento da viscosidade, possibilitando o seu controlo num espago de tempo

mais alargado.
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Figura 6.11 — Perfil de um filme obtido a partir de uma solugdo diluida no solvente etanol e com um tempo
de agita¢do de um dia (2000 rpm, 30s).

A redugdo da velocidade para 1500 rpm deu origem, imediatamente apds a deposi¢do, a
um filme com um excelente aspecto. No entanto, no processo de secagem, este aspecto
degradou-se para uma superficie ondulada, embora ndo muito acentuada. Este fenémeno ja
foi verificado e confirma que uma solugdo, preparada de acordo com uma determinada
receita, pode ndo ser adequada para a formacdo de filmes com espessuras acima de um
determinado valor. E, portanto, necessario investigar as quantidades apropriadas de cada
ingrediente, como a 4gua, o pH ou os procedimentos, como o tempo de agitagdo, a

temperatura e o tempo de secagem, entre outros, para anular algumas restri¢des.
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iii) Solugdes preparadas para uma razdo molar TEOS/MAPTMS de 1.75

A preparagio da solugdo 6S13 foi iniciada com a mistura das respectivas quantidades de
MAPTMS e TEOS, por agita¢do durante 10 min. A dgua a 0.1 M HCI foi adicionada sob
forte agitagdo, de tal modo que a solugéo apresentou uma coloragdo turva. A transigdo
repentina para o estado incolor ocorreu passados, aproximadamente, 300 s. A intensidade
da agitacdo foi, entdo, reduzida. A quantidade de dgua que foi adicionada resultou da soma
dos volumes correspondentes as razdes molares HO/MAPTMS e H;O/TEOS de 1.5 e 2.5,
respectivamente. Apds um tempo de agitagdo de 60 min, foi depositado um filme a uma
velocidade de 3000 rpm, durante 30s (figura 6.12 (b)). Os processos de secagem e
exposi¢io UV mantiveram-se inalterados. O filme apresentou-se muito uniforme e
homogéneo, sendo um dos melhores que ji foram produzidos. Usando os mesmos
parimetros de deposi¢do, foi produzido um filme com a mesma solugdo, mas depois de ter
sido conservada, no frigorifico, durante dois dias (figura 6.12 (a)). Aparentemente, 0O
resultado foi, também, bom. O tempo de repouso permitiu aumentar a espessura do filme

de 7 para 12 um, aproximadamente.
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Figura 6.12 — Comparagdo de perfis entre filmes depositados nas mesmas condi¢bes, mas produzidos a
partir de solugées com tempos de conservagdo diferentes: (a) tempo de conservagdo de dois dias; (b) sem
periodo de conservagdo.

Aproveitando o resto da solugio, dados os bons resultados, foi depositado outro filme
com uma velocidade de 4000 rpm, durante 30 s. A figura 6.13 compara os perfis dos filmes
resultantes da deposi¢io, diferindo apenas na velocidade de rotagio: 3000 ¢ 4000 rpm. Na
figura observa-se uma pequena diferenga na espessura, tipica da variagdo da velocidade de

rotac@o, COmo nos casos anteriores.
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Figura 6.13 — Comparagdo entre perfis de filmes depositados com velocidades de rotagdo diferentes (com
tempo de rotagdo de 30s): (a) 4000 rpm; (b) 3000 rpm.

Estes bons resultados séo de estranhar, uma vez que foi adicionada uma quantidade de
dgua em que a razdo molar H,0/TEOS considerada foi de 2.5, sendo o valor 2 mais
adequado.

Foi, assim, preparada a solugdo 6S14, semelhante a anterior, mas considerando a razéo
molar H,0/TEOS igual a 2. Foi observado que a transi¢do de estado, de turvo para incolor,
deu-se passados 450s. Apds agitacdio de 120 min, foi produzido um filme a uma
velocidade de 3000 rpm, durante 30s. Apds a deposi¢do, a qualidade do filme era do
mesmo nivel da dos anteriores, mas degradou-se muito ligeiramente, durante o processo de

secagem. A figura 6.14 mostra o perfil do filme obtido, evidenciando boa uniformidade.
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Figura 6.14 — Perfil do filme obtido a partir da solugdo 6514 e depositado a uma velocidade de rotagdo de
3000 rpm durante 30s.
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iv) Solugdes preparadas para uma razdo molar TEOS/MAPTMS de 2.5

Foi preparada uma solucio (6S15) com a mistura das respectivas quantidades de
MAPTMS e TEOS sob agitac@o, durante 15 min. Foi adicionada dgua a 0.1 M HC] num
volume calculado, considerando razdes molares H,O/MAPTMS e H,O/TEOS de 1.5 ¢ 2.5,
respectivamente. A transi¢io de estado de turvo para incolor ocorreu passados 360 s. Apds
um perfodo de agitacdo de 4 a 5 horas, foi depositado um filme a uma velocidade de
2000 rpm, durante 30 s. As etapas posteriores (secagem e exposi¢do UV) mantiveram-se.
A deposigdo resultaria num filme de excelente qualidade se ndo fosse a presenca de
fracturas. Estas fracturas revelam um excesso de material inorganico proveniente do
precursor TEOS. A deposi¢do de um filme com uma velocidade de rotacdo superior,
3000 rpm, resultou num filme menos espesso (9 wm) e com menor nimero de fracturas. A

figura 6.15 mostra fotografias das fracturas obtidas com microscépio optico (100X).

. "

(a) (b)

Figura 6.15 — Fotografias de fracturas obtidas com miscroscopio dptico: (a) em filme depositado a
2000 rpm (espessura de 11 um); (b) em filme depositado a 3000 rpm (espessura de 9 um).

Assim, com este resultado, é possivel afirmar que o valor mdximo da razdo molar
TEOS/MAPTMS, para produzir um filme sem fracturas, se situa entre 1.75 e 2.5. Este
comportamento é tipico de materiais inorganicos, nomeadamente silica, produzidos em sol-

gel convencionall® 41,
Por curiosidade, foi preparada uma solugdo para uma razdo molar TEOS/MAPTMS de

10. Os filmes resultantes fracturam por completo no processo de secagem, como mostra a

figura 6.16, perdendo mesmo aderéncia ao substrato.
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Figura 6.16 — Fotografia de fracturas observadas num filme obtido a partir de uma solugdo preparada com
uma razdo molar TEOS/MAPTMS de 10.

v) Solugdo preparada com uma razao molar TEOS/MAPTMS de 0.25

Foi preparada uma solucio (6S516) seguindo os procedimentos habituais, com a 4gua a
0.1 M HCI, num volume calculado para razdes molares de H;O/MAPTMS e H,O/TEOS de
1.5 e 2, respectivamente. Apds a deposigao, o filme apresentava um excelente aspecto, mas
no processo de secagem houve determinadas zonas que retrairam, revelando um efeito
semelhante ao ocorrido com o sistema MAPTMS. Isto indica que a proporgao relativa de
MAPTMS poderé ser demasiada elevada, o que pode ser preocupante, pois a concentragdo
de TEOS corresponde a 25%. Se o TEOS for substituido por outro precursor, como o TPZ,
a partida o efeito seria 0 mesmo e, portanto, ndo seria possivel obter silica hibrida dopada
em 25% ou valor inferior. Esta previsdo € questiondvel, uma vez que ja foram referidas, na
literatura, dopagens inferiores a 25%0). Trabalho futuro deve ser realizado para perceber

melhor e resolver este dilema.

6.2.3 Preparacio da solucio a partir do sistema MAPTMS/TMOS

O precursor TMOS suscitou interesse, por ter os quatro radicais alc6xidos da mesma
natureza dos radicais do precursor MAPTMS, sendo por isso de prever que a reactividade
do precursor, perante a hidrélise e a condensagéo, seja a mesma. Este facto poderia resultar
numa solucdo mais homogénea.

Esta ideia foi confirmada pela preparag@o de uma solugdo (6S17) que permitiu produzir,
a primeira tentativa, filmes com excelente qualidade e sem dificuldades. Esta receita foi

preparada com o solvente etanol numa propor¢do em volume etanol:alcéxidos de 1:2;

129



Capitulo 6 — Fabricag¢do de Dispositivos: Guias em Canal

outras proporgdes poderiam ter sido usadas. Foram, entdio, misturados, sob agitagdo
durante 15 min, as quantidades respectivas de etanol, MAPTMS e TMOS; édgua a 0.1 M
HCI foi adicionada numa quantidade ligeiramente inferior a calculada para razdes molares
H,O/MAPTMS e H,O/TMOS de 1.5 e 2, respectivamente. Foi atribuido um tempo de
3 horas de agitagdo para produzir, sem dificuldades, filmes com excelente aspecto. A

figura 6.17 mostra o perfil de um filme obtido com esta solugdo (6S17).
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Figura 6.17 — Perfil de um filme obtido a partir da solu¢do 6517, evidenciando boa uniformidade.

6.2.4 Comentarios sobre a fabricacdo de superestratos

O estudo realizado permite concluir que a deposi¢io de material para superestratos
baseados em silica organicamente modificada ndo-dopada s6 € possivel com a combinagdo
de um precursor hibrido -organoalcéxido de silicio (neste caso MAPTMS)- com um
precursor de silica puramente alc6xido, TEOS ou TMOS.

O estudo do efeito da razdo molar MAPTMS/TEOS na formagdo de filmes permite

estabelecer um intervalo de valores para a razio MAPTMS/TEOS (]0.4,4[), fora do qual

nio é possivel a formagdo de filmes sem a sua degradagio ou fractura quando submetidos
ao processo de secagem.

Este estudo permitiu compreender o valor da quantidade de 4gua que € preciso adicionar
em cada caso; por exemplo, a quantidade de agua adicionada na preparagdo de solugdes
apresentadas neste capitulo difere da das solu¢des descritas no capitulo anterior.

Estudos qualitativos sobre a influéncia do tempo de agitacdo, da velocidade e do tempo
de rotagdio do processo de deposigdo foram realizados; o aumento do tempo de agitagido ou
de conservagio resulta num aumento da viscosidade da solugdio, originando filmes mais

espessos; o uso de tempos de rotagdo mais prolongados tem beneficiado a uniformidade
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dos filmes depositados. Futuramente, serd necessirio estudar a dependéncia da espessura
dos filmes com este parimetro; a fixagdo de um valor para o tempo de rotagéo, permitira
estudar o comportamento da espessura com a velocidade de rotagao.

Apesar de o precursor TMOS ser mais apropriado quando comparado com o precursor
TEOS, por ter facilitado todo o processo de formagéo de filmes, tem o inconveniente de ser
mais caro, 0 que constitui uma restri¢do importante para o seu uso.

Os filmes produzidos ndo sofreram tratamento térmico final. A medi¢do do indice de
refraccdo pelo método disponivel (“m-lines”) ndo foi possivel, uma vez que o substrato
possui um indice de refracgdo mais elevado e, portanto, ndo permite guiagem. A sua
medicdo terd de ser realizada recorrendo a outro método ou utilizando substratos de baixo
indice (por exemplo, silica pura). Outra possibilidade consiste em depositar um filme de
silica dopada, de acordo com o capitulo anterior, sobre uma camada de silica ndo-dopada;
o conhecimento rigoroso do indice de refracgdo da camada de silica dopada, assim como
da sua espessura, permite obter indirectamente, pelo método das “m-lines”, um valor para
o indice de refrac¢do da camada de silica ndo-dopada. Este procedimento necessita,
contudo, de um controlo rigoroso do indice de refracgio da camada de silica hibrida

dopada.

6.3 Fabricacao de guias em canal

Metodologia

A primeira etapa do processo de fabrica¢@o de guias em canal consiste na deposicdo de
um filme do material que ird constituir o nicleo, neste caso silica hibrida dopada com,
aproximadamente, 40% de 6xido de zircénio. A receita da solugdo preparada para esse
efeito estd descrita no capitulo anterior. Laminas de vidro “soda-lime”, cortadas com
dimensdes 38x26x1 mm3, serviram para substrato.

A etapa seguinte consiste na exposi¢do do filme a radiagdo UV, através de uma mascara
que contém o padrdo do dispositivo que se pretende transcrever. Para tal é essencial que a
mascara seja transparente nos comprimentos de onda que promovem o processo de foto-
polimerizag@o do material hibrido. Para a formag@o de guias de onda lineares, esse padrdo
consiste em linhas com alguns micrometros de largura. Essa mdscara deve ser alinhada e
posta em contacto com a superficie do filme a expor; esta tarefa é adequadamente

desempenhada por um alinhador de méscaras. O tempo necessario de exposigdo a radiagdo
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UV serd determinado de forma a permitir a polimerizagdo em toda a profundidade do
filme.

A dltima etapa, a revelagdo, consiste em remover as zonas que ndo foram expostas ao
UV, por imersdo da amostra num solvente apropriado. Aspectos negativos relacionados
com “undercut” e deformagdo dos guias serdo eliminados se o filme estiver correctamente
polimerizado em toda a sua profundidade.

Apesar de estar disponivel no Departamento de Fisica da FCUP um alinhador de
méscaras, este ndo pdde ser usado uma vez que a fonte UV instalada néo € eficaz, emitindo
fora da zona do comprimento de onda de interesse para a fotopolimerizagio. Foi, portanto,
utilizada, como alternativa possivel, uma caixa que inclui a fonte UV referida na
sec¢do 5.4. Este dispositivo € limitado, por ndo estar munido de um sistema automatico
que permita alinhar correctamente a méiscara com a amostra, € por ndo emitir radiagdo UV
colimada. O alinhamento teve que ser efectuado manualmente, e por isso ndo constituiu
um processo rigoroso.

A figura 6.18 ilustra o procedimento efectuado para a exposi¢do UV. Em primeiro
lugar, a amostra foi colocada no suporte (figura 6.18 (a)). Seguidamente, a mdscara foi
cuidadosamente apoiada sobre o filme (figura 6.18 (b)); uma vez apoiada, ndo se deve |
tocar mais para nfo deteriorar o filme. Finalmente, a tampa da caixa foi fechada ¢ a ‘

lampada ligada (figura 6.18 (c)).

(b)

Figura 6.18 — Ilustrag¢do do procedimento efectuado para a exposi¢do UV de uma amostra através de uma
mdscara: (a) Colocagdo da amostra no suporte; (b) colocagdo da mdscara sobre o filme; (c) Exposicdo.

A méscara que foi utilizada para a fabricagio de guias € formada por um substrato de
silica pura com um filme de crémio depositado (opaco ao UV), no qual foram transcritos
vérios grupos de linhas, com larguras de 3 a 18 um, como mostra a imagem, obtida ao

microscGpio 6ptico, da figura 6.19. A mascara disponivel apresentava alguns defeitos, que

provocaram imperfei¢des nas estruturas pretendidas.
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Figura 6.19 — Fotografia da mdscara utilizada nos ensaios, obtida ao microscopio dptico (200X).

Resultados
O primeiro passo consistiu na determinagdo do tempo de exposigdo necessirio para
atingir a polimerizagdo completa em profundidade. Por isso, foram realizadas exposigoes
em varias amostras, variando o tempo de exposi¢do. Apds o processo de exposigdo, a
imersdo das amostras em etanol, durante aproximadamente um minuto, permite remover,
por completo, as zonas que ndo foram expostas e, portanto, ndo foram polimerizadas.
Foram testados varios tempos de exposi¢do: 1 hora, 6 horas, e 15 horas.
Foi verificado que o tempo de 1 hora € insuficiente para a polimerizagdo completa do
filme e, portanto, boa parte do material das estruturas foi dissolvida pelo etanol. Quando
‘ esta situagdo ocorre os guias sdo completamente removidos da superficie da amostra,
quebrando-se na maioria dos casos, como ilustrado na figura 6.20. No guia quebrado € ja
visivel a rugosidade que resulta do facto de a zona de contacto entre o guia € a superficie

do substrato ter sido atacada quimicamente pelo solvente.

AN

| .
‘ - . " rugosidade
| | e I ®
(a)

Figura 6.20 — Resultado da polimerizagdo incompleta: (a) fotografia de um guia quebrado (500X);
(b) aspecto geral da amostra apds revelagao.
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Este efeito € ainda mais visivel na zona de interface, quando a amostra foi imergida por
duas vezes consecutivas no solvente, notando-se claramente duas bandas distintas de

“undercut”, figura 6.21.

zona exposta

' ‘\—-—\\
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Figura 6.21 — Fotografia que ilustra o fendmeno de “undercut”(200X).

Para determinar se o material atingiria uma polimerizagdo completa, o tempo de
exposi¢do foi fortemente incrementado, e foram realizados alguns testes com 15 horas de
exposigdo. O aspecto de uma amostra processada com este tempo de exposi¢do estd

demonstrado na figura 6.22.

Guias de onda
em canal

(a)
Figura 6.22 — Aspecto de um amostra obtida com um tempo de exposi¢do UV de 15 horas: (a) fotografia de
um dos conjuntos de guias (100X); (b) Aspecto da amostra apés revelagdo.
Uma primeira observagio permitiu rapidamente concluir que os guias nos extremos do
conjunto se encontram bem definidos, enquanto que com os guias no centro do conjunto
acontece o oposto, ndo tendo sido possivel remover todo o material entre os canais

expostos. Perante a fotografia é possivel concluir que tal se deve a sobre-exposi¢do da
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amostra. Este excesso de exposi¢do conduz & polimerizagdo do espago entre os guias,
devido, eventualmente, a reflexdes no substrato (apGs a totalidade do filme ter sido
polimerizada em profundidade), a espalhamento lateral no material do filme e ao facto de a
radiacdo ndo ser colimada. Uma possivel explicagdo para o facto de os guias estarem bem
definidos nos extremos do conjunto (ou seja 0os guias mais largos € os mais estreitos)
deriva de a radiagfo difundida lateralmente ser apenas e maioritariamente proveniente de
um dos lados (do interior do conjunto). Tal nfo acontece com os guias mais interiores, uma
vez que a radiagdo difundida é proveniente de ambos os lados, € portanto em maior
quantidade. Observando com mais cuidado, verifica-se que o volume entre os guias que se
encontra mais polimerizado estd deslocado para o lado dos guias mais largos. A largura
dos guias contribui para salientar o efeito de difusdo resultante da niio colimagio da
radiagdo.

Para evitar o excesso de fotopolimerizagdo, o tempo de exposi¢do foi diminuido para
6 horas. O aspecto de uma amostra processada com este tempo de exposigdo € com a

mesma madscara estd demonstrado na figura 6.23.

Figura 6.23 — Fotografia de um conjunto de guias em canal numa amostra obtida com uma exposigdo
UV de 6 horas (200X).

Na figura observa-se que os guias se encontram bem definidos devido ao facto de as
zonas que os separam terem sido totalmente dissolvidas. Contudo, quando observados de
cima, os guias em canal apresentam uma banda central mais clara, delimitada por duas
bandas laterais mais finas que resultam do processo de “undercut”, figura 6.24 (a). Uma
fotografia do topo de um dos guias com perfil trapezoidal estd representada na

figura 6.24 (b), demonstrando claramente a origem do contraste registado em (a).
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baildas de undercut

L]

Figura 6.24 — (a) Fotografia ampliada de um guia em canal obtido com 6 horas de exposigdo UV;
(b) fotografia do proprio guia vista de topo (1000X).

Um processo alternativo de formacgdo de guias em canal consiste simplesmente na

exposicdo do filme planar a radiagdo UV através de uma mdscara, apenas com 0 objectivo

| de alterar o indice de refraccdo do material até uma determinada profundidade. Os guias

resultantes sdo denominados “‘embedded”, e o indice de refracgdo ndo € constante em
| profundidade, uma vez que ndo existe saturagio total da reac¢@o de polimerizag@olé 7.,

Este efeito é visivel na figura 6.25, onde se mostra uma fotografia de um filme planar

exposto com um tempo de 6 horas apds a mascara ter sido retirada e antes de efectuar a

dissolugdo das zonas ndo expostas. E claramente visivel o contraste que resulta do facto de

existirem diferengas de indice de refrac¢do devido a fotopolimerizagao selectiva.

T R

Figura 6.25 — Aspecto de uma amostra antes da revelagd@o: o contraste evidencia uma diferenca de indice de
refrac¢do provocada pela exposi¢do UV (200X).
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Guias em canal com superestrato

Utilizando uma amostra realizada com 6 horas de exposicéo, foi efectuada a deposigdo

de um superestrato usando uma solugéo sol-gel preparada com o sistema MAPTMS/TMOS |
descrita na secgdo anterior. A deposi¢do foi realizada pela técnica de “spin-coating”, com
uma velocidade relativamente baixa de 700 rpm durante 60 s, de modo a conseguir obter
uma espessura considerdvel com uma solugdo inicialmente pouco viscosa. A vantagem de
utilizar uma solu¢io pouco viscosa € permitir preencher os espagos mais estreitos que
possam existir. A amostra foi submetida ao processo habitual de secagem a temperatura de |
65°C durante 1 hora, e depois exposta directamente a radiagdo UV durante vérias horas |

para que o material do superestrato fosse polimerizado. Para eliminar os efeitos de bordo

na extremidade dos guias, a amostra foi riscada, com uma ponta de diamante, no lado

risco permitiu facilitar a fractura manual da amostra, causando o minimo de estragos
possiveis nos topos dos guias. A figura 6.26 representa uma fotografia tirada ao topo da
amostra apds esta operagdo. Na figura, as trés zonas correspondentes ao substrato, guias e
superestrato sdo bem distinguiveis. A zona mais escura corresponde ao superestrato
depositado e revela uma grande espessura ¢ uma superficie bem uniforme. E notério, na
figura, o elevado contraste de indice de refracgfio, pela diferenga de cor, entre o material
que constitui 0s guias em canal € o material do superestrato. A cor escura indicia tratar-se
de um material com baixo indice de refraccdo. No entanto, o contraste ja ndo é tdo
acentuado entre os materiais que constituem os guias e o substrato. A diferenga relativa de

oposto do substrato € numa direcgdo perpendicular as linhas definidas pelos guias. Esse
|
|
‘ indice de refrac¢ao ja foi estimada no capitulo anterior em 1.1%.

|

fedie i e L S e

i guias em canal

substrato

(a espessura dos guias € =
aproximadamente de 8 um)

Figura 6.26 — Fotografia tirada ao topo de uma amostra contendo guias em canal com superestrato (500X).
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Foi testada a propagacéo guiada de um dos guias de onda, acoplando luz proveniente de
um laser de He-Ne (0.632 um), com uma fibra, numa das extremidades do guia. Na outra
extremidade, a luz emergente foi ampliada com uma objectiva, permitindo observar a
guiagem de dois modos de propagagao.

Num futuro préximo, serd experimentada a fabricagdo de guias de onda em canal
simétricos, isto é, com uma camada do mesmo material do superestrato isolando os guias
em canal do préprio substrato. Esta configuragéo tem uma vantagem porque permite obter
guiagem com dopagem inferiores aquela que foi adoptada neste trabalho. A diminui¢do da

espessura dos guias de onda serd, também, um objectivo a conseguir.
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Conclusoes e Sugestoes de Trabalho Futuro

A produgdo de dispositivos em Optica Integrada, com menores custos e melhores
desempenhos, requer o desenvolvimento de novos materiais, assim como tecnologias e
processos de microfabricagdo mais simples e menos dispendiosos. O processo sol-gel
revelou-se como uma alternativa de grande potencialidade, ndo s6 por implicar baixos
recursos tecnolégicos, como também por permitir o desenvolvimento de novos materiais:
materiais organicamente modificados ou hibridos. Em particular, a silica organicamente
modificada combina as excelentes propriedades Opticas da silica com as vantagens
reconhecidas dos polimeros. E possivel, assim, depositar, num tnico passo, filmes espessos
(com espessura da ordem de alguns micrometros) sem o risco de fracturas. A definigdo de
estruturas como guias de onda em canal, através de processos fotolitograficos, torna-se
mais simples e menos dispendiosa.

Nesta dissertagdo, foi descrito o trabalho desenvolvido no sentido de estabelecer um
procedimento quimico que permite a prepara¢do de uma solugdo sol-gel para a deposi¢ao
de filmes espessos de silica organicamente modificada e dopada com 6xido de zircénio. O
precursor metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTMS) foi utilizado para gerar a matriz de
silica organicamente modificada, € que contém uma componente organica polimérica
pertencente a familia dos metacrilatos. A dopagem com 6xido de zircénio permitiu a
modificacdo do indice de refrac¢ido do material. O elevado teor de dopante adoptado (40%)
permitiu demonstrar guiagem O&ptica utilizando substratos de vidro (“soda-lime”) com
indice de refracgdo considerdvel (n~1.51). Os filmes depositados foram utilizados para a
defini¢do de guias em canal por processos fotolitograficos convencionais; o material ndo
exposto a radiagdo ultravioleta é simplesmente removido por dissolugdo com etanol.

Foi demonstrada, também, a possibilidade de depositar silica hibrida ndo dopada para

formar superestratos. Tal foi conseguido combinando o precursor MAPTMS (para silica
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hibrida) com precursores de silica inorganica (TEOS e TMOS) em diferentes proporgdes
relativas. Uma maior percentagem do precursor MAPTMS poderé ser vantajosa porque
permite, pelo processo de fotopolimerizagdo, a definigdo simples de estruturas. Por outro
lado, a maximizagdo da proporgéo relativa de TEOS ou TMOS podera aproximar o indice
de refrac¢@o do material do da silica pura.

A preparacdo de uma solugdo sol-gel para a deposi¢do de filmes uniformes e de
excelente qualidade Optica requer a determinacio correcta de um grande nimero de
parimetros, como a quantidade de 4gua a adicionar, o pH da soluc@o, a reactividade dos
precursores perante as reacgdes de hidrdlise e de policondensagdo, os tempos de agitagéo
nas vérias fases de preparacio da solug@io, o tempo de envelhecimento, entre outros.
Determinados alcéxidos, como o tetrapropéxido de zircénio (TPZ), necessitam de
estabilizagdo antes de reagirem com outro ou com outros precursores menos reactivos. A
falta de controlo da reactividade do TPZ com a humidade da origem a precipitacdo de
6xido de zircénio (coloragéo branca) com a criagéo de particulas de elevadas dimensdes, €,
por consequéncia, impossibilita a obteng¢do de um material com a minima qualidade dptica.
O controlo é normalmente efectuado de duas maneiras: a primeira consiste em usar o
reagente numa caixa de luvas em atmosfera de azoto (atmosfera de baixa humidade
relativa); a segunda consiste na atenuagdo da reactividade por adigdo de um modificador
quimico (4cido metacrilico) e por diluigdo num solvente apropriado, como o etanol. A
diferenca de reactividade entre os precursores é um parametro que se deve ter em conta
para uma melhor homogeneidade da solugdo. Essa diferenga pode ser ultrapassada
realizando uma pré-hidrélise do precursor menos reactivo (MAPTMS) antes de ser
misturado com o precursor mais reactivo (TPZ). A predominancia das reacgdes de
hidrélise sobre as reac¢bes de condensagdo, impedindo a gelificagdo prematura, €
conseguida através de uma solug@o 4cida, com adi¢@o de 4cido cloridrico sob a forma de

solugdo aquosa. A concentragdo adoptada no trabalho foi de 0.1 M HCL.

A razdo H,O/alcéxido revelou-se de extrema importdncia na formagdio de filmes
uniformes. A razio apropriada revelou-se ser de 1.5 para precursores com trés radicais
alcéxidos (MAPTMS), e 2 para precursores com quatro radicais alcéxidos (TEOS e
TMOS). Para os precursores mais reactivos, como o TPZ, a adi¢do da correspondente

quantidade de 4gua ndo se mostrou necessaria.
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O uso de solvente na preparagio da solugdo é adequado, porque permite obter uma
solugdo mais homogénea, possibilitando também um maior controlo da viscosidade ao

longo do tempo.

Apesar de se ter conseguido demonstrar guiagem &ptica e ter sido obtido um valor
aproximado para o indice de refrac¢do correspondente a dopagem adoptada, algum
trabalho tem ainda de ser realizado, em termos da caracterizagdo fisico-quimica e
optimizagdo do material. Os guias planares desempenham um papel importante nessas

tarefas.

Futuramente, seria conveniente estudar, por exemplo: a dependéncia do pH, regulado
pela concentragdo de HCl em solugdo aquosa, no processo de formagio e na estrutura final
do material; os tempos de agitagdo apropriados que separam as diferentes etapas na
preparacéo da solugio; o controlo da viscosidade da solug@o, quer pela adi¢do adequada de
uma quantidade de solvente, quer pelo tempo de envelhecimento. A determinagdo do valor
da viscosidade pretendida é importante para obter o necessdrio controlo da espessura de
filmes depositados pelas técnicas utilizadas, “spin-coating” ou “dip-coating”. A formagéo
de filmes de materiais hibridos com espessuras inferiores a 8 um tem-se revelado, no
trabalho efectuado, uma tarefa dificil de conseguir com a técnica de “spin-coating”, pois a
utilizacdo de grandes velocidades de rotagdo resulta na degradagfo dos filmes. Por outro
lado, a técnica de “dip-coating” é mais apropriada para a formagao de filmes relativamente
mais finos, mas ndo resulta com solugdes especialmente preparadas para “spin-coating’.
Algum trabalho deverd ser feito para ajustar, por exemplo, a viscosidade da solugdo a
técnica de “dip-coating”. Com o controlo da viscosidade da solu¢do para ambas as
técnicas, é fundamental determinar a dependéncia da espessura dos filmes formados com

as velocidades de rotacdo (“spin-coating”) ou de translagdo (“‘dip-coating”).

O indice de refraccdo do material € um dos parametros mais importantes para aplicagoes
em Optica Integrada, pelo que precisa de ser determinado e controlado com rigor. Para
isso, serd fundamental estudar a influéncia, no indice de refracgdo, da temperatura e do
tempo, quer da secagem quer do tratamento térmico final. A variagdo do {ndice de
refracgdo com o tempo de exposi¢do UV, para uma determinada poténcia da fonte UV,

deve ser conhecida.

Neste trabalho, a fotopolimerizagdo foi efectuada sem recorrer a fotoiniciadores. O uso

de um fotoiniciador justifica-se quando a maior percentagem da poténcia da fonte UV €
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emitida em comprimentos de onda n#o eficazes para a polimeriza¢do natural do material
hibrido. A escolha do fotoiniciador dependerd do seu espectro de absor¢do, que deverd
sobrepor-se 0 mais possivel ao espectro de emissdo da fonte UV utilizada. O fotoiniciador
poderd, eventualmente, ter um efeito adicional sobre o valor do indice de refracgio e,

portanto, esse efeito devera ser necessariamente estudado e identificado.

A fabricagio de guias em canal tenderé a ser optimizada com o uso de um alinhador de
mascaras apropriado que permita ndo s6 efectuar automaticamente o alinhamento da
mdscara com a superficie da amostra a expor, mas também proporcionar radiagdo colimada

de uma fonte cuja poténcia e espectro sejam perfeitamente conhecidos.

O processo de fabricagdo de guias de onda em canal, uma vez optimizado, serd
progressivamente aplicado na implementag@io de dispositivos passivos, aproveitando as
vantagens da utilizagdo de substratos de silica sobre silicio. O desenvolvimento de

dispositivos com “pigtail” (saida em fibra) poder4 ser um tema de investigagdo a explorar.

Um campo de investigagdo de grande importancia que ainda ndo tem sido muito
explorado € a produgdo de materiais hibridos, via sol-gel, dopados com ides Er’*, para a
fabricagdo de dispositivos activos. Bons resultados neste campo poderdo permitir a
integragdo monolitica de dispositivos activos com dispositivos passivos, o que
manifestamente serd da maior relevancia no desenvolvimento de dispositivos integrados
opticos para aplicagbes diversas, particularmente nos dominios da comunicag@o Gptica e

dos sensores 6pticos.
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Informacgaes adicionais sobre os reagentes referidos no

trabalho

-Massa molecular M

(g/mol)

CH,

Reagente Férmula quimica
-Densidade d (g/ml)
i
Metacriloxipropil- H—C—H
trimetoxisilano H 0 AR 248.35
£=C—C—0—C—C—C—Si—0—C—H
(MAPTMS) H L & u 1.045
I
H—C—H
]
I
H—?—H
H—C—H
H—E—H
Tetrapropéxido de PIi | PII I }I{ lf[ lfl 327.56
H—C~C—~C—0—Zr—0—C—C—C—H
Zircénio L 1.05
|
(TPZ) H=(—H
H—C—H
H—;—H
H
o . O
Acido Metacrilico H{ [ 86.1
/C=C—C—O——H
(MAA) H | 1.015
CH,
T
. 0
Tetraetoxisilano [ 208.33
HC;—0—Si—~0—C,H;
(TEOS) s 0.9335
|
GH;
i
. . o]
Tetrametoxisilano | 152.22
H,C—0—Si—0—CH,
(TMOS) | 1.032
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Reagente Formula quimica -Massa molecular M
-Densidade d (g/ml)
2-Hidroxi- T
) " o C—C-—(II—CH3 164.20
-metilpropiofenona
prop CH, 1.077
(HMPP)
1-Hidroxicicloexil- 0
. I 204.27
fenilcetona C
H (fase sélida)
(Irgacure 184)
H
I 32.04
Metanol H—C—OH
I 0.791
H
T 46.08
Etanol H—Cl—(IJ—OH
boh 0.7893
H H H
I 60.10
1-propanol H—C—C—C—OH
g o H 0.804
L
H—C—C—C—H 60.10
2-propanol ol
H (') H 0.78
H
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Anexo B

Determinacio do indice de refracciao dos guias planares

O indice de refrac¢do efectivo correspondente a um determinado modo € calculado

1| sen§,
ng =ngsen 6 +sen”| —
n
P
em que

ng=1.5136 € o indice do substrato (A=632.8 nm)

através da expressao:

0,=45.03° € o Angulo do prisma
n,=1.79876 é o indice de refracgéo do prisma (A=632.8 nm)

0; € obtido por leitura directa pelo método das “m-lines” descrito no capitulo 4

O indice de refrac¢éio do filme é determinado resolvendo numericamente a equacéo

V1-b :m7r+tg"l‘ff—b—b +tg_l‘/l;LZ

em que
V=kyd,/n, —n,
b= (n:ff —nf)/(né _nsz)
a=(n?-n2)/(n2-n?)

sendo Kk, =—2-E, A,€é o comprimento de onda do laser He-Ne (632.8 nm), d € a

‘ 0
i espessura do filme (determinada por perfilometria de agulha), ng € o indice de refracgdo

do guia e ny ~1.

A determinagdo do indice de refrac¢@o do guia de onda foi realizada através do seguinte

programa elaborado em MATHEMATICA:
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Anexo B

d- 7 (espessura)

Ti- 22.69; (&ngulo de acoplarento)

NE- 1.79876« Sin[ (45.03 « P1/ 180) + ArcSin[Sin[Ti.Pi/ 180] / 1.79876] ]
(cdleulodo indice efectivo)

NG- ; (atribuiciio deumvalor estimado para o indice de refracgéio doriicleo)
V- (24Pi/0.6328) «d« vV N2- 1.51362; (cdlculoda frequéncianommalizada)

NE? - 1.5136% _

® N®-1.51362

1.51362- 12

T N®-1.51362 7

m= H (crdem do modo)

N[V.V1-B] (ciculodo primeiromenhroda relaciode dispersso)

(clculo do indice efectivo normalizado)

(célculodo parametro de assimetria)

N[m*Pi+Ard1'an[1, 1_BB] + ArcTan| f:'i;]] (cAleulo do segumdo maniro da relacio de dispersso)

O programa consiste em atribuir um valor para NG até que os valores resultantes do
célculo do primeiro e do segundo membro da relagdo de dispersdo se igualam.
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