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Resumo

Materiais amorfos apresentam simetria de inversao macroscopica e, como conseqiiéncia, as nao-
linearidades dpticas de ordem par sdo nulas. A necessidade tecnoldgica de que meios vitreos
apresentem néo-linearidade de segunda ordem (x*), visando principalmente o desenvolvimento
de dispositivos fotonicos, fortalece a busca por técnicas para a sua inducdo. Dentre estas, 0
processo termo-elétrico de polarizagdo tem sido muito investigado devido, principalmente a sua
simplicidade experimental e a reprodutibilidade dos resultados.

Neste trabalho as investigacfes sdo dedicadas a dindmica do processo termo-elétrico em vidros
soda-lime visando identificar as principais contribui¢fes para a estabilidade da ndo-linearidade
induzida. Inicialmente foram verificadas as principais contribuigdes a corrente elétrica induzida.
Durante as polarizagbes observou-se emissao de eletroluminescéncia. Mostrou-se que esta é
devido ao deslocamento dos ions de calcio e possiveis ionizagdes do ar fora da amostra. Usando
um modelo simplificado de conducdo i0nica determinou-se duas energias de ativagédo: ~0,60 e
~3,8eV. A primeira, determinada a partir da corrente elétrica induzida, foi atribuida a conducéo
dos ions de sédio; enquanto a segunda, determinada pela eletroluminescéncia, aos ions de calcio.
Apesar de pequena contribui¢do na corrente elétrica induzida, os ions de célcio, devido ao baixo
coeficiente de difusdo, foram identificados como os responsaveis pela possibilidade de inducéo
de \® estavel em vidros soda-lime. Baseado nessas evidéncias foi utilizado um procedimento
alternativo de polarizagéo controlando do fluxo de corrente induzida que permitiu a inducdo de
y? estavel. Este efeito pode ser comprovado existir 12 meses apds o processo de polarizagéo,
mesmo com redugdo de ~50% do valor inicial. Observou-se que a eficiéncia na geracdo de
segundo harmoénico pbde ser aumentada em até 3 vezes quando as amostras polarizadas foram
bombeadas continuamente com laser Nd-YAG operando no regime QSML. Através de
procedimento com tensdo elétrica aplicada modulada foi identificada a origem da tensdo elétrica

de limiar como sendo devido a diferenca de mobilidade entre os ions de sddio e célcio.

Palavras-chave: 1. poling; 2. geracdo de segundo harménico; 3. vidros; 4. polarizacdo termo-

elétrica.



Abstract

Amorphous materials present macroscopic inversion symmetry. As a consequence, their even
order nonlinearities are null. The technological interest in vitreous medium with second order
nonlinearity (x'») to make photonic devices has stimulated the development of techniques to
induce this property. Among them, the thermal-electric field poling is one of the most
investigated due its experimental simplicity and results reproducibility.

In this work the investigations were directed to the thermal-electric field poling dynamics in
soda-lime glasses in view of identify the mainly contributions to the induced nonlinearity
stability. Initially were identified the mainly contributions to the induced electrical current. It was
observed during the polarizations electroluminescence emission which was shown to be due to
ionic displacement and air ionization outside the sample. By using a simplified ionic conduction
model was determined two activation energies: ~0,60 and ~3,8eV. The first one, determined from
the induced electrical current, was attributed to the sodium conduction; while the second ones,
determined by the electroluminescence, attributed to the calcium displacement. Besides the small
contribution to the electrical current, the calcium ions, due their small diffusion coefficient, were
identified as responsible to the possibility of induce stable second order nonlinearity in soda-lime
glasses. Based on these evidences it was used an alternative procedure in which the electrical
current flux is controlled. This procedure enabled induce stable Y. This effect was
demonstrated to exist 12 months after the polarization procedure, even with a ~50% decrease.
The second harmonic generation efficiency was increased in until three times by pumping
continuously the polarized samples with infrared radiation from an Nd-YAG laser operating at
QSML regime. The threshold applied voltage to observe x® was determined through a
modulated applied voltage procedure to be due to the mobility difference between sodium and

calcium.

Key-words: 1. poling; 2. second harmonic generation; 3. glasses; 4. thermal electric field poling.
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Capitulo 1

1.1 Introducéao

A crescente demanda por redes de telecomunicagdes tem exigido constantes avangos
em seu desenvolvimento. Sistemas de telecomunicacGes com arquitetura totalmente dptica,
visando aprimorar as redes atuais com regime optico-eletronico [1], é uma das buscas a
serem atingida. Devido a uma demanda cada vez maior desses sistemas, ocasionada pela
popularizacdo dos meios de comunicacdes, principalmente com o uso da internet, existe
uma necessidade em aumentar a eficiéncia de transmissdo de dados. Entre as alternativas
para esse aprimoramento esta a busca por novos materiais com compatibilidade 6ptica com
as redes de fibras dpticas atuais para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos como
chaveadores oOpticos, multiplexadores de comprimentos de onda, moduladores, etc [2]. Isto
aumentaria consideravelmente a velocidade de transmissdo de dados, além de reduzir os
custos. Materiais a base de silica, que apresentam maior compatibilidade com as redes

existentes [3], sdo materiais amorfos 0s quais apresentam simetria de inversdo

macroscapica, €, portanto, auséncia de nao-linearidade de segunda ordem (x®) [4]. Como

a confeccdo de uma vasta quantidade de dispositivos fotdnicos esta baseada em @, por



exemplo os chaveadores épticos, é necessario o desenvolvimento de novos materiais

compativeis com essas redes e que apresentem esta propriedade.

Diversas técnicas tém sido empregadas para induzir ndo-linearidade de segunda ordem
em meios amorfos. Dentre estas, tem-se 0 processo corona [5], a geracdo de segundo
harménico foto-induzida [6], a implantacdo de cargas [7, 8] e 0 processo termo-elétrico de
polarizacdo [9]. Este Gltimo vem demonstrando ser um dos mais promissores devido
principalmente a simplicidade experimental e a reprodutibilidade dos resultados. A inducao
de ndo-linearidade de segunda ordem em vidros pelo processo termo-elétrico de
polarizagdo consiste em quebrar a simetria de inversdo macroscopica desses materiais com
a criacdo de um campo elétrico estatico no interior do meio [9]. A formacdo da ndo-
linearidade induzida é atribuida ao deslocamento de ions modificadores de rede, chamados
de impurezas, como ions de sodio, presentes nos mais puros vidros de silica [10] e/ou a

orientacdo de dipolos [10, 11], pela acdo de campo elétrico aplicado e temperatura. A ndo-
linearidade de segunda ordem induzida ¢ definida como: x{2; = 3x¥'E,,.. + NL(E)3,, [10];

onde o primeiro termo desta expressdo esta relacionado com a criacdo do campo elétrico
interno pelo deslocamento de impurezas, e 0 segundo € a contribui¢cdo da orientacdo de
dipolos. Este procedimento de polarizagdo, denominado na literatura de poling, tem sido
aplicado a diversas matrizes vitreas [9, 12-21], além das fibras dpticas [22] e polimeros

[23]. Ja é conhecido da literatura valores de \\?, comparaveis [9, 24, 25] e até maiores [12,

19] que o coeficiente {2 (6,0pm/V) do cristal Niobato de Litio (LiNbO3) amplamente

usado no desenvolvimento de dispositivos fotonicos [26], demonstrando assim que o
procedimento de polarizacdo é adequado para a finalidade proposta. E conhecido da
literatura que as propriedades da ndo-linearidade induzida dependem néo sé da constituicéo
dos ions formadores de rede, sendo fortemente dependente da concentracdo de impurezas
[21, 27, 28].

Dentre os vidros silicatos investigados pelos processos de polarizacdo, os vidros soda-
lime ndo sdo tdo eficientes quanto os vidros de silica fundida. Os trabalhos encontrados na
literatura [13, 29] mostram que a inducdo de x® em vidros soda-lime ndo é estavel,

apresentando relaxacao temporal rapida. Além disso, a alta concentracdo de impurezas e a
grande mobilidade destas provocavam altas correntes elétricas no material [13]

impossibilitando a aplicacdo de processos convencionais de polarizacao termo-elétrica.

Neste trabalho buscou-se entender os mecanismos relacionados com o processo termo-

elétrico de inducdo de ndo-linearidade de segunda ordem em vidros soda-lime. Para



apresentacdo desta dissertacdo é dada, ainda neste capitulo, uma breve introdugdo a
conceitos fundamentais de dptica ndo-linear relevantes a compreensdo destes trabalhos,
onde é discutida a auséncia da nao-linearidade de segunda ordem em meios que possuem
simetria de inversdo macroscopica. Seguindo, é mostrada teoricamente a possibilidade de
induzir esta nado-linearidade. Sdo discutidas algumas técnicas que permitem a sua
realizacdo. Logo apos € realizada uma breve revisdo bibliogréfica da indugdo de néo-
linearidade pelo processo termo-elétrico de polarizacdo. Seguindo, sdo discutidos 0s
modelos teodricos propostos na literatura. Depois sdo levantados alguns problemas
encontrados nos processos de polarizagdo termo-elétrica em vidros soda-lime. Os capitulos

seguintes relatam os resultados e discussoes.

No capitulo 2 é investigada a caracterizacdo da polarizacdo termo-elétrica de vidros
soda-lime observando as dinamicas dos processos. A caracterizacdo é feita através da
corrente elétrica induzida e da eletroluminescéncia observada, sob certo regime de campo
elétrico aplicado e temperatura, durante processos de polarizacdo. No capitulo 3 serdo
utilizados procedimentos alternativos de polarizacao termo-elétrica. O controle da corrente
elétrica induzida permite, além de evitar a inducdo de corrente elétrica intensa, induzir ndo-
linearidade de segunda ordem estivel, apresentando uma tensdo elétrica de limiar.

No capitulo 4 sdo dadas as conclusBes gerais e uma breve discussdo de propostas
para trabalhos futuros. Esta dissertacdo € finalizada com os apéndices, onde sdo dadas

informacdes suplementares.

1.2 Introducdo teodrica

A resposta de um meio dielétrico a radiacdo interagente € dada, com a aproximacao
dipolo elétrico, considerando o movimento dos elétrons das camadas de valéncia dos ions
constituintes [30]. E assumido que esses elétrons sdo presos aos nlcleos analogo ao sistema
massa-mola classico. Para campos Opticos incidentes de intensidade baixa as forgas dessas
molas obedecem a lei de Hooke e a resposta do meio € linear. J& para campos com
intensidades comparaveis aos campos interatdbmicos que mantém elétrons presos aos
nucleos, essas molas respondem de forma néo-linear, surgindo assim a dptica ndo-linear.
Tais intensidades de campos podem ser obtidas com lasers, onde intensidades de pico
chegam na ordem de 10“Wwem 2. A seguir serd apresentado de forma sucinta o formalismo
para descri¢do da éptica ndo-linear.

A descricao das ndo-linearidades no dominio do tempo pode ser realizada atraves da
polarizacao escrita como segue [30]:

P(t) = PO+ PAt) + ... PM@#) + ..., (1.1)
3



onde PW(z) é a polarizagdo linear, P®(t) é a polarizacdo nao-linear de segunda ordem, e
assim sucessivamente. Estamos considerando que a resposta do meio € local, ou seja, a
polarizacdo num determinado ponto é dada apenas pelo campo elétrico que esta atuando
neste ponto. Porém, o meio pode responder ndo localmente, numa forma tal que a
polarizacdo é influenciada pelo campo elétrico que estd atuando em outros pontos do
material.

Como PW(t) é linear em E(t), este termo do vetor polarizacdo pode ser escrito de

acordo com a equacao abaixo:

+00
PO®) = & f drRY(7)- E(t — 7). (1.2)

Nesta equacdo, RY (7)€ um tensor de segunda ordem que considera a resposta do meio a

radiacdo interagente. A introducdo dos dois tempos, ¢ e 7, leva em consideracdo que o
meio pode ndo responder imediatamente a radiacdo interagente, e que a polarizacdo num
determinado instante de tempo em um dado ponto é uma soma sobre todos os tempos
anteriores (Principio da Causalidade). Este tensor esta sujeito a duas restri¢cGes: a primeira é
que deve ser nulo para tempos 7 <0, caso contrario o meio responderia a radiagdo antes de
haver interacdo, o que vai de encontro com o principio da causalidade; a segunda € a

condicdo de realidade, ou seja, o tensor deve ser real, pois E(t) e PY(t) sdo reais. Com esta

notacdo, pode-se ver que um campo elétrico aplicado na direcdo x, por exemplo, nao
necessariamente vai induzir polarizacdo apenas nesta direcdo. Para deixar isto explicito, a

equacdo (1.2) é reescrita abaixo em termos das coordenadas cartesianas x, y e z (na

equacdo, ¢ e a assumem esses valores).

400

PO(t) = & [ dTRU(TE, (t = 7). (13)

n

Na equacdo acima, a convencao de Einstein foi adotada. Com esta, tem-se que indices
repetidos no lado direito da equacdo devem ser somados sobre as trés coordenadas
cartesianas [31].

Assim,

+o0
Px(l)(t) =g, f dr R%) (T)E (t —7)+ R;?(T)Ey t—71)+ R(ri) (T)E,(t — T)] (1.4)

Logo, um campo elétrico aplicado numa determinada direcdo pode induzir uma polarizacao
em outras diregdes.

A expressao vetorial da polarizagdo ndo-linear de segunda ordem €



= EodeldeQ '7'1,7'2 E(t—’Tl)E(t—TQ), (15)

onde R®(r,,7,) é um tensor de terceira ordem que é funcéo de dois tempos, , e r,. Este
tensor satisfaz o principio da causalidade, onde é nulo sempre que 7, e/ou r, seja negativo;

e a condicdo de realidade. De forma semelhante ao termo linear da polarizacdo, esta

equacdo pode ser escrita em termos das componentes z, y € = COMO Segue.

+00 +00
P/1<2) =& f dm f dT?R;LaJ (7—177—2 )Ea (t —T1 )Eﬁ (t - T2) : (16)
—0 —o0

Aléem do mais, este tensor € invariante sob troca dos pares (a,7,) € (8,7,), OU Seja,

R<2)

(71,7) = R% (r,,7,). Esta propriedade é conhecida como simetria intrinseca de
paf uha

permutacdo, e € valida também para tensores de mais alta ordem.

Generalizando, tem-se que a polarizacdo de ordem n» € dada pela expressao
seguinte.

+00 +o0o
P<n)(t) =& f dTl f dT,Lﬁ(")(Tl,...,Tn) | E(t - Tl)"' E(t - Tn) ) (17)
—00 —00
ou de forma escalar,
= 80f dry - f dTanl a, (1, T )Eg (t —T1) - E, (t —T,). (1.8)
O tensor R™(r,...,7,) € real, satisfaz a condicdo de causalidade, onde é nulo se pelo menos
um dos -, for negativo, e € invariante sob qualquer permutagdo dos » pares (a,7,),
(0, Ty) yeuny (o, 7,)-

Estas expressdes para a polarizacdo sdo fungdes do tempo. Na prética, muitas vezes tratar a
polarizacdo no dominio da freqiiéncia é mais interessante, pois mesmo uma fonte de
radiacdo como um laser ndo é totalmente monocromatica. Existe sempre uma largura de

linha com diversas componentes de fregliéncia.

A mudanga de dominio é realizada pela transformada de Fourrier, onde se tem que o
dominio temporal do campo elétrico € mudado para o da freqliéncia pela seguinte relacéo:

+00
Ew) = > [ drE()exp(iwr). (1.9)
27 e
A mudanca contraria é:
+00
f dwE(w) exp(—iwt) . (1.10)

—00



Trocando E(w) por P(w) € E(t) por P(t), tem-se que as expressdes para a polariza¢do séo
idénticas as equacdes (1.9) e (1.10).
Com a mudanca de dominio através da transformada de Fourier da polarizacéo e do
campo elétrico para o regime linear, tem-se:
+oo  +oo

f dwP® (W) exp(—iwt) = &, f dw f drRY(7) - E(w)exp|—iw(t — 7)]. (1.11)

—00 —00

Definindo 7V (-w,;w) f drRY(7) exp(iwr) como o tensor susceptibilidade linear do meio,

implica:
+00 +oo
f dwPW (w)exp(—iwt) = ¢, f dwF (~w_;w) - E(w)exp(—iw, ). (1.12)
De onde segue:
PO(w,) = e,V (~w,;w) - E(w). (1.13)

Nesta equagdo, —w, = w. A justificativa para a inclusdo desta notagdo —w, sera dada mais

adiante quando os termos ndo-lineares da polarizacdo forem analisados. Assim, tem-se que

a susceptibilidade linear do material, 7 (-w,;w), € um termo de proporcionalidade entre o

campo elétrico aplicado e a polarizagdo linear do meio.
Realizando o mesmo procedimento para a polarizacao ndo-linear de segunda ordem,

define-se o tensor susceptibilidade nao-linear de segunda ordem com sendo:

/‘?(2)(—W0§W17W2 f dﬁf d7'2 7'1772 eXp[ (WlTl +W27'2)] (1-14)

com -w, =w, +w,. Desta forma, —w € a soma das freqiiéncias Opticas que estdo

interagindo com o meio. O sinal negativo é apenas uma questdo de notacdo. Esta
interpretacdo é valida para todas as outras ndo-linearidades. As susceptibilidades satisfazem

a condicdo de simetria intrinseca de permutacéo dos tensores R .
Com esta definicdo, tem-se

P<2)(%) = 50,?(2)(—%;‘017“)2) t E(w)E(wy). (1-15)
Ou seja, 7@ (—w,;w,wy) € um termo que descreve a reacdo do meio a interacdo de ondas
eletromagnéticas com frequiéncias w, e w, atuando sobre ele.

Generalizando, tem-se

f(")(—wg;wl,...,wn) = fdTl"'fdTnﬁ(")(Tlv"vTﬂ)eXp (116)
00

n
ZZ ijj .
=1




Com isso,

P (w,) = €90 (Wiyerrs @y ) F™ (—wo; W1y ey wy) | E(w))... E(wy) (1.17)

De forma escalar,

[P(n)(wa)] = 60(77;(601,--~7wn)X£ﬁi)l...a” (_wa';wla"'v(‘uTL)Eal (wl)"'Ean (wﬂ) ' (118)
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Nesta equacdo, o, (w,...,w,) = 2™ "p € um fator numérico que esta relacionado com a
simetria intrinseca de permutacdo dos tensores susceptibilidades. » é a ordem da ndo-

linearidade, p o namero de permutacdes distintas das frequéncias w,,..., w , m € 0 nimero

de frequéncias nulas nesse conjunto, e I =1 se w_= 0, Caso contrario /=0.

Resumindo, a polarizagdo no domino da frequiénica pode ser escrita de forma escalar

como:

i ij ik

P = e[ XV B, + XQE B, + X E BB, + .|, (1.19)

onde ¢, ¢ a permissividade elétrica do vacuo, e " s&o os tensores susceptibilidade linear

...

(n=1) e ndo-lineares (n >2). Estas suscetibilidades sdo responsaveis por descrever

efeitos, como exemplo, a XZ(;D estd relacionado a absorcdo linear, dispersdo e indice de

refracéo. Xfﬁ? descreve efeitos como geragdo de segundo harmoénico (GSH), soma e
diferenca de freqiiéncias e o efeito eletro-Optico linear. Através deste Ultimo € possivel
desenvolver dispositivos fotdnicos como os chaveadores dpticos. A tabela seguinte resume
alguns efeitos relacionados as susceptibilidades, onde sdo mostrados 0s nomes que estes

recebem, a ordem das susceptibilidades e as freqiiéncias dos campos envolvidos. —w

a

denota a frequiéncia gerada; w,,w,,...,w, S80 0S cCampos interagentes para gerar —w, .

Ordem _
Processo n —W Wy, W

Absorcéo linear/emisséo e indice de refracdo 1 —wiw
Retificacdo optica (campo estatico £, induzido opticamente) 2 —0;w,—w
Geragdo de segundo harménico 2 —2w; w, w
Soma e diferenca de freqliéncias 2 W w

37771 2
d.c. — geracdo de segundo harménico induzida 3 —2w; 0,w,w
Geracao de terceiro harménico 3 —3w;w, w, w
Geragao de harménico de ordem n n —NWW,..., W

Tabela 1 — alguns efeitos ndo-lineares relacionado com as respectivas susceptibilidades [30].
Meios que apresentam simetria de inversdo, como os vidros, as susceptibilidades de

ordem par sdo identicamente nulas, x®" =0V n € N*. Conforme mostrado por A. Yariv
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[32], devido & natureza amorfa dos vidros suas propriedades independem da direcdo e
sentido em escalas maiores que as dimensdes moleculares. Portanto, estes materiais
apresentam simetria de inversdo macroscopica. Desta forma, a inversdo dos campos

elétricos aplicados E, — -E; E, — —E, ha equagdo (1.19), ndo é obedecida pela
polarizagdo P, — —P, [32]. Considerando apenas o termo n&o-linear de segunda ordem,

T

segue
2 2 _ 2
b, = 50X§jA:>EjEk - —h = 50X7(:jk,)(_Ej)(_Ek) = E()Xfijk)EjEk
Para que as duas equacdes sejam validas é necessario que a nao-linearidade de segunda
ordem seja nula (xﬁf;f =0). Com isso, efeitos ndo-lineares de segunda ordem ndo sdo
observados em vidros. O mesmo raciocinio pode ser aplicado as ndo-linearidades de ordem

par mais alta (*” =0V n € N'). Assim, efeitos oriundos de ndo-linearidades de ordem

par ndo sdo observados nesses materiais. Excegdo a essa regra ocorre em interfaces entre
dois meios distintos, onde a quebra da simetria de inversdo permite a observacao de efeitos
ndo-lineares de segunda ordem como geracdo de segundo harmdnico e soma de freqiiéncias
[33]. Estes sinais sdo gerados numa camada de dimensdes moleculares proxima a interface,

sendo a intensidade sensivel as moléculas presentes na superficie [33, 34].

Assimetria semelhante pode ser induzida em meios amorfos com o intuito de gerar efeitos
Opticos ndo-lineares de segunda ordem. Na secdo seguinte é discutida teoricamente a

possibilidade de induzir ndo-linearidade de segunda ordem em meios amorfos.

1.3 Inducéo de nao-linearidade de segunda ordem em meios
amorfos

Apesar do fato que xf—fk? =0 para meios amorfos, é possivel induzir uma ndo-
linearidade de segunda ordem nesses materiais recorrendo a nédo-linearidade de terceira
ordem, x®, que é o primeiro termo nado-linear na expansdo da polarizacdo para esses
meios. A inducdo de x® se da com a criacdo de um campo elétrico estatico no meio (£, )

[34]. Com este campo criado, desconsiderando os termos nulos na equacdo (1.19), a

expanséo da polarizacdo pode ser expressa como segue:

P, =gy |XVE, + X E B Epe, + ... (1.20)

ij
O campo E,. na diregdo | aparece como um coeficiente do termo ndo-linear de terceira
ordem. Dai define-se uma ndo-linearidade de segunda ordem induzida (x\?,) conforme

equacdo (1.21).



2 3
Xz(?jk:) = 3X1<ij)lEDC,l (1.21)
A constante multiplicativa 3 esta associada a simetria intrinseca de permutacdo dos tensores

susceptibilidades. Logo, € possivel induzir uma ndo-linearidade de segunda ordem em

materiais amorfos criando um campo elétrico estatico no interior desses meios.

H& um grande esforco da comunidade cientifica em obter efeitos ndo-lineares de
segunda ordem em meios amorfos [5-9, 35, 36]. O grande interesse dessa busca esta
calcado na possibilidade de substituicdo de cristais por vidros desenvolvendo as mesmas
funces. Isto se deve principalmente a facilidade das técnicas de fabricacdo dos vidros em
comparagdo com as dos cristais. Inicialmente foi demonstrado geracdo de segundo
harménico em em fibras Opticas [6], e posteriormente, em meios volumétricos [9]. Na

subsecdo seguinte sdo discutidas algumas dessas técnicas de inducdo de X em meios

amorfos.
1.3.1 Algumas técnicas de inducédo de y® em meios amorfos

A demonstracdo de W. Margulis e U. Osterberg [6] na década de 80 da geragdo de
segundo harménico eficiente em fibras Opticas de silica dopadas com germanio despertou
um grande interesse de pesquisas nessa area. A geracdo de segundo harmdnico com
eficiéncia na conversdo de ~3% da radiacdo em 1064 nm de um laser Nd:YAG operando
nos regimes Q-switched e Mode-Locked (QSML) foi observada em uma fibra de germéanio
apos 12 h de bombeamento continuo. Dentre os trabalhos relevantes o de R. H. Stolen e H.
K. Tom [34] propds como origem da grande eficiéncia desse efeito a presenga de um
processo nao-linear de terceira ordem semelhante ao de retificacdo Optica. Neste caso o
segundo harmdnico gerado na interface nudcleo-casca da fibra Optica interage com
bombeamento fundamental em 1064nm para gerar uma polarizacdo estatica dada pela

equacéo (1.22), e desta forma um campo elétrico estatico £, que orienta defeitos presentes
na fibra criando um campo elétrico estatico £, .. Este campo possui a periodicidade do

casamento de fase, e assim quebra de forma eficiente a simetria de inversao macroscépica
da fibra.

P - % 3 (052000, 0) [ E(2w) B() B(w)| cos(Ak2) (1.22)

es

Na equacéo acima Ak € o termo de casamento de fase entre o feixe de bombeamento e o
segundo harménico. Este parametro é discutido no apéndice Il para o caso da geragdo de
segundo harmonico. A comprovacdo experimental desta suposi¢do foi realizada com a

grande reducé@o no tempo para a GSH eficiente bombeando a amostra simultaneamente em



1064 e 532nm [34]. O tempo de preparo de 12h foi reduzido para 5 minutos para conversao
equivalente. Esta reducgéo se deve ao fato do 532nm bombeado ter intensidade muito maior

que o gerado na interface.

Ouellette e colaboradores [37] mostraram que a ndo-linearidade induzida pode ser
destruida expondo a fibra a laser de argdnio. Como conclusdo os autores propuseram que a
origem do campo elétrico criado é devido ao deslocamento de cargas no material, ao
contrario da orientacdo de defeitos proposta por Stolen e Tom [34]. Porém, Mizrahi e

colaboradores [38, 39] estimaram o valor de £_na ordem de 1,0Vem ™. Tal campo néo €

intenso o suficiente para orientar defeitos na fibra nem tampouco para deslocar cargas. Os
autores demonstraram experimentalmente que aplicando um campo elétrico externo a
amostra na ordem de 25kVem ™ ndo influencia a eficiéncia da geracdo de segundo
harmonico. Embora este campo seja cerca de trés ordens de grandeza maior que o gerado
pela interferéncia dos feixes. Mostrou-se assim, que 0os modelos que consideram a interagao

de luz ndo sdo adequados para explicar a geracdo de segundo harménico fotoinduzida.

Em 1989 Dianov e colaboradores [40] propuseram um modelo de separacdo de
cargas, onde é considerada a criagdo de uma distribuicdo de cargas assimétrica pela
fotoionizacdo devido a interferéncia do feixe de bombeamento com o segundo harménico.
O campo elétrico formado por essa distribuicdo de cargas interage com a nao-lienaridade
de terceira ordem e induz ndo-linearidade de segunda ordem conforme equagéo (1.21). Este
modelo tem sido 0 mais aceito para descrever o efeito, com forte evidéncia experimental
[41-45]. POde-se concluir que para a inducdo de ndo-linearidade de segunda ordem é

necessario a presenca de defeitos e/ou impurezas nos materiais [46].

Em 1991, R. A. Myers e colaboradores [9] demonstraram pela primeira vez de forma
eficiente a possibilidade de induzir NLSO em vidros na forma volumétrica (bulk) de silica
fundida utilizando um processo de polarizacdo termo-elétrica. Com um campo elétrico

aplicado (E,,) na ordem de 30kVem™ e temperatura (T) de 250°C foi possivel induzir ndo
linearidade (x'” ) na ordem de ~ 1pm /V . Este valor € comparavel com x ~ 6,0pm /V de
cristais como LiNbO, [47]. O processo foi explicado inicialmente através da assimetria de

cargas devido as impurezas no interior do material. Desde entdo muita pesquisa para
caracterizacdo e otimizacdo do processo de polarizacdo em meios vitreos tem sido
desenvolvida. Mais detalhes sobre esse modelo serd visto na secdo 1.4 quando detalhes

sobre vidros serdo também considerados.
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Além da inducéo termo-elétrica mencionada acima, existem algumas outras técnicas
com intuito semelhante. A titulo de ilustracdo sdo mostrados na Tabela 2 inicialmente os
valores de y*) e a referida técnica reportada na literatura. Elas estdo organizadas em ordem
decrescente dos valores das ndo-linearidades induzidas. Dentre estas tem-se a implantagédo
de cargas como prétons [7] ou elétrons [8]; a inducdo por processo corona [5], 0 processo
termo-elétrico [9] e o processo chamado de UV-poling [35]. A eficiéncia na indugdo de

depende da técnica empregada e do material utilizado.

Técnica de : @) A
polarizacio Material Xing(pm V) Ano Referéncia
Implar]tagao de Si0, 16 1996 [7]
prétons
Implantagédo de Si0, 0,7 1993 [8]
elétrons
Corona Fllme_fmo (corn!ng 70_59) 0.3 1992 [5]
depositado em vidro pirex
UV-poling Vidro germanosilicato 6,8 1997 [35]
Termo-elétrico Infrasi, Suprasil 1,0 1991 [9]
Tabela 2 — valores da ndo-linearidade de segunda ordem induzida por diferentes técnicas e os respectivos

materiais.

Estas técnicas serdo descritas de forma sucinta a seguir.
1.3.2 Implantagé&o de cargas

Em 1996 Henry e colaboradores [7] demonstraram a possibilidade de induzir uma
ndo-linearidade de segunda ordem em vidros de silica implantando prétons no meio.
Durante o procedimento de poling as amostras foram submetidas a feixes de prétons tendo
como parametros de ajuste a energia cinética dos prétons e a quantidade implantada (dose).

Seu trabalho reporta a indugéo de ndo-linearidade (y?,) na ordem de 1,6pm / v em vidros

comerciais. Os parametros experimentais foram com prétons de 500keV e dose de 1mC .

A inducdo de x» com a implantacdo de elétrons foi demonstrada pela primeira vez
em 1993 por Kazansky e colaboradores [8]. Esta técnica consiste em criar um campo
elétrico constante (E,,) no meio com a implantagdo de elétrons. Neste caso as amostras
foram expostas a feixe de elétrons emitidos por um microscépio eletrénico de varredura
(MEV), tendo como parédmetro experimental de ajuste a energia cinética dos elétrons. O
valor maximo de \”, da ordem de 0,7pm /v foi obtido para energia cinética superior a
30keV .

1.3.3 Processo corona

Conforme Rojas [48], a inducdo de ndo-linearidade de segunda ordem em vidros
através do processo corona € na verdade uma extensdo da técnica usada por Mortazavi

em1989 para orientar moléculas de corante em filmes poliméricos [49]. Nesta, a amostra
11



estd sujeita a uma diferenga de potencial elétrico numa configuracdo agulha-eletrodo
planar.

O controle da eficiéncia do processo de inducdo é feito através do ajuste da
temperatura e da separacdo entre a agulha e a amostra, e conseqiientemente o campo
elétrico aplicado. Em 1992 Okada e colaboradores [5] utilizaram esta técnica em filme fino
(corning 7059) depositado em vidro pirex. Utilizando uma separacdo entre agulha-filme

fino de 1,0cm com uma diferenca de potencial da ordem de 5,0xV, enquanto a temperatura
foi ajustada entre 20 e 300°C, foi possivel induzir x» da ordem de 1,0pm / V. A origem

desta ndo-linearidade foi atribuida aos defeitos presentes na amostra.

1.3.4 UV-poling

Neste processo a amostra € simultaneamente submetida a campo elétrico intenso, da
ordem de 100kV/cm, enquanto é exposta a intensa radiagéo ultra-violeta [35, 50]. Em 1997,
Fujiwara e colaboradores [35] induziram y® = 6,8pmV~! submetendo amostras de vidros
germanosilicato a 150kV/cm irradiada com um laser de ArF operando em 193n»m . A alta
eficiéncia do processo ndo foi justificada no trabalho, sendo inclusive questionada na
literatura [51]. Neste caso foi sugerido que este valor poderia estar relacionado com

particularidades da amostra usada por Fujiwara.

Dentre os processos de polarizagdo mencionados acima, o termo-elétrico tem demonstrado
ser muito promissor. A simplicidade do aparato experimental, por ndo necessitar de

equipamentos sofisticados, € sem divida um fator decisivo. Além disso, proporciona
grande reprodutibilidade de resultados e a ndo-linearidade induzida (\\”,) ja apresenta

valores que vislumbram a utilizacdo desses materiais em dispositivos praticos [48, 52-55].
A completa caracterizacdo desse processo se faz necessaria como forma ndo s6 de sua
compreensdo, mas também para a sua otimizacdo. Esta técnica é discutida na secdo

seguinte.

1.4 O processo termo-elétrico de polarizacao

A partir da demonstracdo de Myers e colaboradores, em 1991, da inducdo de nao-
linearidade de segunda ordem pelo processo termo-elétrico [9], muitos trabalhos foram
desenvolvidos baseados neste procedimento de polarizacgao, devido principalmente ao valor
relativamente alto da ndo-linearidade induzida. Este valor é cerca de 3 ordens de grandeza
maior que os obtidos até entdo em fibras Opticas [34]. Uma representacdo da configuracéo

experimental tipica € dada na Figura 1-a. A amostra a ser investigada € mantida entre dois
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eletrodos metalicos, com uma configuracdo de um capacitor de placas paralelas tendo a

amostra como dielétrico, onde € aplicada uma diferenca de potencial ,,. Este sistema é

mantido dentro de um forno que permite variar a temperatura da amostra. De acordo com
Kudlinski [56] a dindmica do procedimento tipico € resumido na Figura 1-b. A amostra é
aquecida até uma temperatura 7. Apos a termalizacdo, a tensao elétrica é ligada e mantida

por um tempo r,. Logo apods, a amostra é resfriada, com a tenséo elétrica aplicada e

mantida até a temperatura minima inicial ser atingida. A ndo-linearidade induzida é
normalmente avaliada através de medidas de geracdo de segundo harmonico pela técnica de

franjas de Maker [57] descrita no apéndice 1.

+V
APl Amostra .
| B
S
=3 o
Eletrodos ~ l c 5
_ ©
A E— sl 3
\ ) / \ =
] gl =
2| | | b
Forno — ca | 3 \\
—_ < > > < >  Tempo
— Termalizagéo tp Resfriamento
Figura 1-a — configuragdo experimental do Figura 1-b — resumo do procedimento tipico usado
processo termo-elétrico de polarizagao. no processo termo-elétrico de polarizagao.

As investigacbes com contribuicdes relevantes reportadas estudam as origens
microscopicas do processo, buscando essas informages através da otimiza¢do do mesmo.
Os vidros de silica fundida estdo entre os materiais mais investigados. Dentre os parametros
observados durante os processos de polarizacdo termo-elétrica, 0 tempo do experimento
[27, 58-68] e a temperatura méaxima utilizada [15, 60, 62, 67] estdo entre 0s mais
investigados. Ambos os parametros apresentaram valores que otimizam a NLSO induzida.
Considerando que a néo-linearidade de terceira ordem do meio ndo muda com 0 processo
de polarizacdo, de acordo com a equacao (1.21), é esperado uma dependéncia linear da
ndo-linearidade induzida com o campo elétrico criado. Tem sido observado
experimentalmente uma dependéncia linear desta ndo-linearidade com o campo elétrico
aplicado, como também uma dependéncia quadratica da intensidade do segundo harménico
com a tensdo elétrica aplicada [59, 60, 67, 69, 70], mesmo sendo conhecido que a nédo-
linearidade de terceira ordem ¢é alterada com a polarizacdo, conforme demonstrado por
Quiquempois e colaboradores [71]. A umidade é um parametro ainda em discussdo a
influenciar no processo polarizagdo em vidros com baixas concentragdes de impurezas [72,
73].
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Baseados nestas observacOes tém sido propostos diferentes explicagcOes para as
origens do processo termo-elétrico. Dentre estas, a proposta da criacdo de uma distribuicdo
de cargas negativas com o deslocamento de ions de sodio na direcdo do campo elétrico
aplicado e a subseqiiente entrada de ions da atmosfera nas amostras para tempos de
experimentos longos. Também tem sido considerada a contribuicdo da orientacdo de
dipolos. Esta serve inclusive para justificar valores altos da ndo-linearidade induzida, pois
de acordo com a equagdo (1.21), existe um valor maximo para x” . Este limite é
determinado pelo campo elétrico maximo que pode ser criado no material sem
comprometer a rigidez dielétrica do mesmo. Em vidros de silica, este campo é da ordem de

1x10°V /m. Considerando um valor tipico da ndo-linearidade de terceira ordem nestes
materiais como sendo x® ~2x10"*m* /V?*, seria possivel justificar um valor limite para
nédo-linearidade induzida na ordem de 0,6pm /V . Porém, valores superiores a estes foram

encontrados [35]. Considerando a contribuicdo da orientagdo de dipolos ou

hiperpolarizabilidades, Quiquempois e colaboradores [10, 74] redefiniram y!*) conforme

d

equacdo (1.23). Nesta equacdo N € a concentracdo de hiperpolarizabilidades, L(E) € um

fator orientacional e 3 um tensor associado com as coordenadas.

2 =3xYE,, + NL(E)B,,

(1.23)

A né&o-linearidade induzida nos vidros silicatos com baixa concentracdo de
impurezas é estavel [75]. Isto pode ser explicado pelo baixo coeficiente de difusdo dos ions
de sédio em temperatura ambiente [75], como também com a distribuicdo positiva de

cargas criada pela entrada de ions da atmosfera [2].

Vidro Xioy(pm | V) Ano  Referéncia
Calcogeneto 8,0 2006 [12]
“chalcohalide” 7,0 2006 [19]
W;0-TeO, 2,1 2000 [24]
TeO,-Bi,03-Zn0 1,0 2004 [25]
Infrasi, Suprasil 1,0 1991 [9]

Inicial - 0,8
BK7 Final - 0.2 2002 [15]
Soda-lime 0,3 2006 [76]
Pyrex 0,24 2008 [21]
Tabela 3 — valores da ndo-linearidade de segunda ordem induzida pelo processo termo-elétrico em diferentes
vidros.

Como a ndo-linearidade de segunda ordem induzida depende diretamente da néo-
linearidade de terceira ordem, o processo termo-elétrico de polarizacéo tem sido aplicado a

outras matrizes vitreas. A Tabela 3 mostra o material empregado, os valores de x'?, em
ordem decrescente e 0 ano em que foi demonstrado.
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Paralelamente a estas investigacGes, foram desenvolvidas técnicas de

caracterizacdo, como o ataque quimico interferométrico [77], que possibilita determinar a
distribuicdo espacial do campo elétrico E,,, de x\?, e alteragdes em ® devido a
mudangas na estrutura do vidro [71]. Mesmo assim, o0 processo ainda nao estd
completamente caracterizado. Outros procedimentos de polarizagdo também foram
desenvolvidos como forma de elucidagdo dos mecanismos microscopicos relacionados com
a inducdo de x”. Por exemplo, Kazansky e colaboradores em 1993 induziram y® na
ordem de 0,7pm / V em vidros silicatos com a implantacdo de elétrons [8]. Em 1996 Henry
e colaboradores mostraram a indugdo desta n&o-linearidade na ordem de 1,6pm /V em
vidros de silica com a implantacdo de protons [7]. No ano seguinte Fujiwara e

colaboradores [35] induziram X na ordem de 6,4pm / V em fibras de silica dopadas com

germanio irradiando-as com laser operando em 193nm no regime de nanossegundo, na
presenca de um campo elétrico aplicado na ordem de 100kV/cm. A ndo reprodutibilidade
desses resultados foi atribuida a particularidades experimentais das amostras utilizadas
[51]. Outra técnica desenvolvida recentemente (2005) é a térmica [78]. Nesta, a quebra da
simetria de vidros silicatos é feita aquecendo as amostras a temperaturas de até 1300°C,
com resfriamento subito. Apesar da variedade dos métodos de poling, 0 termo-elétrico vem

demonstrando ser um dos mais promissores.

A inducdo de n&o-linearidade de segunda ordem em vidros com altas concentragdes
de impurezas, como 0s soda-lime, tem sido pouco estudada [13, 29, 55, 76, 79, 80]. Neste
caso, sdo tratados como impurezas 0s ions que participam na composi¢cdo do vidro como
modificadores de rede, como por exemplo, os ions de Nao*, Cat** e K* [13]. Uma das

principais caracteristicas dos processos de polarizacdo termo-elétrica nesses vidros é a

instabilidade temporal de Xk [13, 29, 80]. Além disto, durante o procedimento, a corrente
elétrica interna induzida nesses materiais é intensa o que impede a aplicacdo de campos
elétricos relativamente altos, pois a corrente elétrica intensa provoca um aumento da
temperatura localizado e consequentemente um aumento da corrente elétrica, criando-se

assim um processo catastréfico que ocasiona fusédo do meio [13].

A polarizacdo termo-elétrica em vidros soda-lime ndo € uma area de pesquisa tao
intensa investigada quanto a dos vidros de silica fundida. Os trabalhos relevantes, para citar
alguns, visam, por exemplo, procedimentos adequados de polariza¢do, como os resultados
mostrados por Garcia e colaboradores [13]; assim como a caracterizacdo de alteracfes

estruturais dos vidros devido aos processos de polarizacdo como mostrado por An e
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Fleming [80]. Estes trabalhos proporcionaram avancos em direcdo ao entendimento dos
mecanismos responsaveis pela indugdo de ndo-linearidade nos vidros soda-lime. Ainda
assim, ha questBes relevantes que necessitam elucidacdo para tornar esses materiais

possiveis candidatos a aplicacfes em fotdnica.

Para um melhor entendimento da dindmica do processo termo-elétrico de
polarizacdo sera feita a seguir uma breve introducdo a estrutura vitrea dos Oxidos.
Sucintamente serdo apresentados alguns conceitos baseados no modelo de Zachariasen
para vidros oxidos [81].

1.4.1 Estrutura vitrea

Baseado nas regras de formacdo de vidros éxidos propostas por Zachariasen em
1932 [81], a estrutura de vidros didxido de silica é formada por silicio ligado a oxigénio na
forma de pirdmide tetragonal. Na forma cristalina, cada atomo de silicio é ligado por
ligacOes covalentes a quatro a&tomos de oxigénio numa forma regular. Na forma amorfa,
essas ligacOes sdao da mesma forma, sendo que a estrutura ndo é regular. O alto ponto de
fusdo dos vidros silicato [82] faz necessaria a adicdo de outros componentes na sua
composicao. Estes componentes sdo considerados os ions modificadores de rede. Isto
possibilita também que pardmetros, como indice de refracdo, sejam controlados para
atender aplicacdes especificas. A adi¢do dos modificadores de rede nem sempre obedecem
as regras de coordenacdo esperada dos ions na matriz. Existem situacdes onde ha a
auséncia de ligacdo quimica, deixando inclusive oxigénios nao ligados na matriz. Neste
caso os ions modificadores de rede podem ser tratados como impurezas. No caso dos
vidros soda-lime, que é o vidro de estudo deste trabalho, dentre as impurezas em maiores
concentragfes estdo os ions de Na® e Ca'". Na tabela seguinte tem-se algumas

composicdes tipicas desses vidros encontradas na literatura.

Componente (peso molecular%o) Referéncia
8i0,  Na,0 CaO MgO Al,0, k,0 Outros
70a72 14 9 2a4 la2 - - [80]
72,2 14,3 6,4 4,3  Indeterminado 1,2 1,6 [29]
729 126 79 24 2.2 0,9 11 [83]
726 139 84 39 Indeterminado 0,6 0,6 [84]

Tabela 4 — composigdo tipica dos vidros soda-lime econtrada na literatura.

No contexto da inducdo termo-elétrica da ndo-linearidade de segunda ordem a
participacdo desses ions desempenham papel fundamental. Estes sdo os principais
responsaveis pela quebra de algumas liga¢Ges quimicas entre Silicio (i) e Oxigénio (0)
dentro da matriz formando os chamados oxigénios n&o-ligados (do inglés, Nonbridging

Oxygen - NBO). Na Figura 2 tem-se uma representacao tridimensional, onde é mostrada a
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estrutura tetraédrica do Si0, com um oxigénio deshalanceado eletricamente pela quebra da

ligacdo devido a inclusdo de impurezas como ions de sddio a matriz vitrea. Nesta
configuragdo, os NBO comportam-se como pogos de potenciais para impurezas durante as
conducdes idnicas nos processos de polarizacao termo-elétrica [40].

@ Silicio

O Oxigénio
- Oxigénio nao-ligado — NBO

O Na*, Ca™, ...

[
D
W
o

Figura 2 — representacdo da estrutura tetraédrica SiO, com a inclusdo de impurezas a matriz vitrea.

Uma representacdo bidimensional simplificada da estrutura fisica de um vidro
silicato hipotético € mostrada na Figura 3. Nesta fica ressaltada as contribuicdes das
impurezas acrescentadas & matriz vitrea durante o processo de fabricagcdo do vidro. Nas

regides de configuragdes minima de energia préximas aos NBO formam 0s pocos de

potenciais.
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Figura 3— representa¢ao bidimensional simplificada da estrutura quimica de um vidro silicato.

Esses vidros quando submetidos a campo elétrico intenso e temperatura possibilitam o
deslocamento dessas impurezas entre po¢os de potenciais na forma de uma corrente elétrica
interna. As contribuicdes microscopicas a estas correntes induzidas podem ter varias
origens. Entretanto, devido a natureza das ligacdes quimicas, as contribuicbes mais
relevantes devem-se as impurezas [13]. Outra contribui¢do pode ser atribuida a orientacdo
de dipolos ou hiperpolarizabilidades [10]. Estas, segundo Dell e colaboradores [85],

ocorrem quando 0s ions se movimentam em torno da estrutura tetraédrica ao qual estdo
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presos. Uma das principais caracteristicas dessa contribuicdo € a ocorréncia mesmo em
condicOes de baixa energia térmica (7 < 50°C = 27,8meV ). Como tal movimento ocorre em
condicbes de curta acdo, é caracterizado como alinhamento de dipolos. Por outro lado,
maiores temperaturas causam maiores excitacdes térmicas nos ions e, consequiientemente,
deslocamento relativamente grandes (~ 15um) [13]. Pelo fato das impurezas ocuparem
regides de minima energia (poco de potencial), este movimento é descrito por saltos entre
pocos de potenciais conforme mostrado na Figura 4. Desta forma, o campo elétrico externo

(E,,) e atemperatura (7) aplicados a amostra possibilitam a criagdo de uma assimetria na

distribuicdo de cargas formando assim um campo elétrico efetivo (£,.) no interior do

meio. A representacao desses campos é dada na Figura 5.

Ap

/] ¢

[
+“—>

Figura 4 — representagdo dos pogos de potenciais.

* Eoc

L En

Figura 5 — representagdo dos campos elétricos aplicado e criado.

Na subsecdo seguinte esses deslocamentos ibnicos sdo discutidos através de modelos
tedricos. Além disso, serdo mostrados como esses modelos propostos sdo aplicados aos
processo termo-elétrico de polarizacéo.
1.4.2 Modelos para conducéo idnica

Um fator importante para a caracterizacdo da polarizacdo termo-elétrica € a
determinagéo do processo de formacdo de E,. que € diretamente responsavel pela
eficiéncia de x'” . Existem na literatura diversos modelos que tém sido utilizados para

caracterizar o processo termo-elétrico de polarizacdo em vidros de silica fundida. Os
modelos tedricos propostos considerados nesta investigacdo [61, 70, 86-88] sdo, na

verdade, variagdes do modelo proposto por Von Hippel na década de 50 [89].
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Considerando de forma sucinta, o trabalho de Hippel [89] descreve a investigacdo da
conducdo de elétrons devido a fotoluminescéncia em cristais KBr na presenca de campos
elétricos intensos. Este modelo considera o deslocamento dos elérons no sentido contrario
ao do campo elétrico aplicado, sendo neutralizados no anodo. Como consequéncia, deixa
para trds uma distribuicdo de cargas positiva proxima ao catodo. Neste caso, a distribuicéo
de cargas € representada na Figura 6-a, e o campo elétrico interno criado obedece, em

primeira aproximacao, distribuicdo dada pela relacéo:
EDC:eN(:E—wO); 0<z<w,. (1.24)

Nesta equacdo e a carga do elétron, N a concentracdo de centros que podem liberar

elétrons com a incidéncia de luz, =~ é a distancia com relagdo ao catodo e w, € a espessura
da distribuicdo de cargas na condicdo de estado estacionario. Esta pode ser escrita como

w, = ,/ZsVap/eN, com ¢ sendo a constante dielétrica do cristal e v, a diferenca de

potencial elétrico aplicada. E importante ressaltar que a espessura é inversamente
proporcional a concentracdo desses centros. Segundo o modelo, cada pulso de luz cria uma
distribuicdo laminar de cargas que se desloca na dire¢ao catodo-anodo seguindo a dindmica
dada por
w(t) = w, tanh(t/27'> ,

onde ¢ € o tempo e = um parametro denominado de tempo de relaxacdo. Conforme Figura
6-b o campo elétrico criado apresenta um perfil triangular. A adaptacdo deste modelo ao
pocesso termo-elétrico de polarizagdo € realizada substituindo os elétrons por ions positivos
e desconsiderando a a¢do do laser [61, 70, 86-88]. Esses ions positivos sdo deslocados com
a acdo do campo elétrico aplicado e temperatura na dire¢do do catoto, deixando para tras

uma distribuicdo de cargas negativa devido aos oxigénios ndo-ligados proxima ao anodo.

x=0 x=w, x=1 O
T € o)
! c
] —
o 8
. Regido 3
Catodo |, , .| Anodo T
1 o
' neutra s
| S E
+ o+ o+ QO oc
1
1 '
+ o+ 4 0 W, /
Posicao
Figura 6-a — representacdo da distribuicdo de Figura 6-b — representacdo do campo elétrico
cargas no modelo proposto por Hippel. estabelecido no cristal.

O modelo proposto por Proctor e Sutton [90] leva em consideragdo conducgéo idnica
sob a influéncia de campos elétricos externos ao meio. Este modelo descreve com boa

aproximacdo a conducdo idnica dos processos de polarizacdo em vidros de silica fundida.
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Neste modelo unidimensional é considerada a possibilidade de condugdo iénica de cargas

positivas com densidade p(z,t), negativas com densidade n(z,t), além de possibilidades de

recombinacGes dos ions durante a conducdo idnica. = e ¢ representam a posi¢do dentro da
amostra e 0 tempo, respectivamente. Para a descricdo da condicdo idnica em vidros de
silica fundida as cargas negativas, devido aos oxigénios nao-ligados, sdo consideradas
iméveis. Além disso, ndo é considerada a saida de cargas da amostra. A densidade de
corrente elétrica devido ao deslocamento dos ions positivos sob a influéncia do campo
elétrico aplicado é dada pela equacdo (1.25). A densidade de corrente elétrica devido ao
processo de difusdo, que considera o deslocamento dos ions positivos no sentido contrario
ao do campo aplicado devido a um gradiente formado na distribuicdo é dada pela equacao
(1.26).

Jy = pepE. (1.25)
J, = —eD. (1.26)
oz

Nestas equacOes . € a mobilidade dos ions positivos, E o campo elétrico aplicado e D o

coeficiente de difusdo. O coeficiente de difusdo pode ser relacionado com a mobilidade
pela relacdo de Nernst-Einstein: D = w. As equacdes (1.25) e (1.26) juntas com a
e

equacdo de continuidade e a lei de Gauss fornecem o0 seguinte sistema de equagdes

diferencias acopladas:

2 o(pE
w_ po_ 00E)
375 83}2 31:
on
on _ . , 1.27
o =1 ¢ (1.27)
OF e
g—g(p n)

onde ¢ € o numero de ions dissociados por unidade de volume por unidade de tempo, ou

seja, que conseguiram vencer as barreiras de potenciais para se deslocarem e a é 0 nimero
de ions recombinados por unidade de volume por unidade de tempo.

Y. Quiquempois e colaboradores [10] resolveram o modelo proposto por Proctor e
Sutton [90] no regime de potencial elétrico alto e determinaram a existéncia de uma tensao
elétrica de limiar para formacédo da distribuicdo de cargas no processo termo-elétrico de

polarizacao dada pela seguinte relagéo:

, (1.28)
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onde ¢, € a concentragdo total de cargas positivas que inclui as dissociadas e

recombinadas.

Estes modelos descrevem satisfatoriamente parte dos resultados encontrados na
literatura para tempos de experimento curtos [58, 65, 91]. Porém, algumas evidéncias
experimentais ndo sdo explicadas, como por exemplo, as duas constantes de tempo
observadas nas medidas de segundo harmonico em tempo real (durante a polarizacéo)
reportada por Alley e colaboradores [87]. Como forma de satisfazer os resultados quando

simulados numericamente, os autores modelaram o problema considerando a entrada de
fons H,0" da atmosfera. Todavia, a participacéo destes ions na polarizacdo ainda néo é

conclusiva. Em 1999 Pruneri e colaboradores [72], obtiveram resultados distintos para a
ndo-linearidade induzida realizando o experimento em ambientes imidos e a vacuo. Eles
concluiram que a umidade ambiente proporcionava a participacdo desses ions no processo.
Esses resultados séo contestados por Chen e colaboradores [73] alegando que 0 ambiente
externo ndao tem nenhuma influéncia na formacdo da ndo-linearidade de segunda ordem
induzida, questionando os procedimentos experimentais de Pruneri. Contudo, é conhecido
que a regido onde é criado assimetria de cargas é constituida por cargas positivas e

negativas [92]. Além disto, simulacdes numéricas de Quiquempois e colaboradores [65, 91]

considerando a participacéo de ions H,0*, corroboram as suas observagdes experimentais.

A dindmica destas simulagfes mostra a existéncia de um tempo caracteristico minimo no

qual a participacdo dos ions H,0" ndo é relevante [58, 65, 91]. Apos este tempo, 0s ions
participam do processo alterando inclusive o perfil do campo elétrico E,, induzido,
deixando de ser triangular, desviando-se assim do resultado descrito pela equagéo (1.24).

O modelo proposto por Liu e Zhang [2] para justificar a estabilidade de y{?), em
vidros silicato também leva em consideragdo a participagdo dos ions H,0". O

deslocamento das impurezas forma um campo elétrico intenso na regido sob anodo,
conforme mostrado na Figura 7-a. Para vidros de silica fundida, onde a concentragdo de

impurezas € baixa, esses valores sdo de ~10"Vem™ para 0 campo elétrico e ~ 5um para
profundidade da regido ndo-linear. Este campo induz a criacdo de jons H,0" devido a
reacbes quimicas entre =Si—OH com H,0, conforme equagdo (1.29). Forcas
eletrostaticas deslocam os ions H,0" na dire¢do do catodo do campo elétrico aplicado
conforme Figura 7-b. Moleculas de H,0 do ar entram na amostra e reagem com a rede de

silica formando = Si — 0oH , conforme equacéo (1.30). Estas moléculas reagem com H,0 e
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produzem H,0*de acordo com equagdo (1.29). Os ions de #,0* produzidos formam uma

camada de cargas positivas entre o eletrodo positivo e a camada negativa de cargas

previamente criada, conforme Figura 7-c.

=S5 —-0H+HO& Si—0 +HO" 1.29
2 3

=8i—-0-Si=+H0 & 2=5—0H (1.30)

=y b

Na™.: H:0.

-

Figura 7-a — dlStf'lbulCdO de cargas em vidros Fl'gura 7-b — criagdo de fons H3O+ devido ao
com baixa concentragdo de impurezas no inicio

N campo elétrico intenso e o deslocamento desses
da polarizagdo.

lons na dire¢do do campo elétrico aplicado.

++--

+4--

)

++--

H20._

Figura 7-c — entrada de moléculas de agua do ambiente na amostra, e a criagdo de fons H,0" pela

-

reag¢do com a matriz e agdo do campo elétrico interno.

Esta configuragdo de cargas induz um campo elétrico intenso na regido entre as camadas:

ha uma distribuicéo positiva devida aos ions #,0" e uma negativa formada pelos NBO. Tal

campo ioniza os oxigénios ndo-ligados presentes nessa regidao, formando ions positivos e a
sequinte distribuicdo de cargas: ions H,0", que sdo positivos e podem se deslocar
distancias relativamente grandes; ions positivos imdveis, devido aos NBO ionizados; ions
negativos imdveis devido aos NBO; e ao lado desta tem-se uma regido neutra formada

pelas impurezas e a rede Si0,. Esta configuracéo de cargas formada é mostrada na Figura

8. Tal configuracdo € estavel, pois o0s ions positivos mdveis da regido carregada
positivamente ndo se deslocam em direcdo a regido negativa devido a repulsdo
coulombiana dos ions imoveis carregados positivamente. O mesmo acontece com as
impurezas presentes na regido neutra. A estabilidade desta distribuicdo de cargas também
pode ser compreendida com o modelo de Goudbout e Lacroix [10], onde é considerado que

a configuracdo de cargas formada € apenas pelos ions H,0* presentes na amostra e aos
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oxigénios ndo-ligados. N&o é considerada entrada de ions da atmosfera nem tampouco as
ionizagBes. A configuracdo de cargas formada é mostrada na Figura 7-b. A estabilidade

desta configuragdo de cargas se deve aos ions H,0", pois estes possuem mobilidade e

difusdo cerca de trés ordens de grandeza menor [2] que os ions de sddio, o que dificulta a
migracdo desses ions em direcdo a camada de NBO, e impede, devido a repulsbes
coulombianas, a migracdo de impurezas da regido neutra. Ambos 0s modelos prevéem a
possibilidade de induzir uma ndo-linearidade de segunda ordem estavel. Os fatores
fundamentais que contribuem para a formacéo eficiente desta ndo-linearidade nos vidros de
silica sdo: a baixa concentracdo de impurezas e a alta resistividade elétrica. Estes fatores
possibilitam a inducdo de baixa corrente elétrica. Nos vidros soda-lime, onde a
concentracdo de impurezas € grande, a intensa corrente elétrica induzida provoca aumento
da temperatura localizado, podendo levar a um processo catastrofico devido a dependéncia
com a temperatura da densidade de corrente induzida [13]. Este € um processo que ocorre
pontualmente na amostra. Para aplicacBes praticas em dispositivos fotbnicos estes pontos
de ruptura nos materiais devem ser evitados, pois eles podem se tornar pontos de

espalhamento dentro do material.

20 NBO
H,0"

@ Oxigénio
ionizado

Camada carregada

Camada carregada R€gi&o positivamente

negativamente ionizada

Figura 8 — representacdo bidimensional da estrutura de um vidro silicato com baixas concentragoes de
impurezas apos a polarizagdo.

Com o intuito de atender as necessidades experimentais a serem desenvolvidas
nesse trabalho investigando as propriedades da corrente elétrica induzida em vidros soda-
lime, um modelo alternativo de conducéo ibnica foi utilizado [93]. Este modelo permite
relacionar a densidade de corrente elétrica induzida com alguns parametros possiveis de
serem controlados ou medidos durante os experimentos. Embora o modelo tenha sido

desenvolvido para cristais, sdo aplicaveis a vidros soda-lime [93]. No limite de campos
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elétricos intensos E,a ~ k,T, a densidade de corrente elétrica (J) e dada pela equacéo

(1.31) [94]:

J =J, exp[—(gb - ERoz>/kBT}; o = ql/27 (1.31)

onde J, € uma constante que depende do meio; k, a constante de Boltzmann

5
(8,617x10°eVK™"); T a temperatura em Kelvin (K); ¢ a altura da barreira de potencial
entre pocos em condi¢des de campo aplicado nulo, que também pode ser interpretada como
sendo a energia que mantém a impureza ligada ao oxigénio desbalanceado eletricamente
[95]; E, o campo elétrico resultante; ¢ a carga do ion; e 2/ a distancia entre pogos de

potencial. O produto FExq corresponde ao trabalho realizado sobre os ions no seu

deslocamento de i; e a energia de ativagdo efetiva (£,) € dada por ¢ — Brglj2. Os

pardmetros ¢ e [ estdo representados na Figura 4. Segundo este modelo, a energia de
ativacdo medida (E,,) depende do campo elétrico resultante, além da energia minima do

pogo para campo elétrico externo nulo (¢ ).

1.4.3 Polarizagao termo-elétrica em vidros soda-lime

A polarizacdo termo-elétrica em vidros soda-lime € qualitativamente semelhante
aos processos em silica fundida, entretanto apresenta algumas peculiaridades. Dentre elas
estd a participacdo relativa de cada espécie idnica na corrente elétrica induzida e na
formacdo do campo interno. Isto é atribuido as diferencas entre as mobilidades e o0s
coeficientes de difusdo desses ions. A mobilidade e o coeficiente de difusdo dos ions Ca**
e H,0" sdo pelo menos uma ordem de grandezas menores que 0S respectivos parametros
dos ions de sddio. Foi mostrado recentemente por An e Fleming [80], que a formacdo de
E,. NOs Vidros soda-lime é devido a migragdo de pelo menos duas espécies ibnicas. E
mostrada evidéncia experimental do descolamento de Na* e Ca*". Resultados semelhantes
para a distribuicdo idnica espacial também foram mostrados por outros autores [28, 96, 97].
Embora no trabalho de An e Fleming [80] ndo seja apresentada evidéncia da entrada e

deslocamento de fons H,0*, é conhecido que estes podem participar do processo [83, 96].

A Figura 9 € um esbocgo qualitativo da distribui¢do espacial das cargas demonstrada por An
e Fleming [80] apo6s a polarizacdo em vidros soda-lime. Observa-se que 0s ions de sédio

deslocam-se distancias relativamente grandes dentro da amostra ~ 10um, enquanto que
para os ions de calcio este movimento é limitado a uma regido de ~ 2um abaixo do anodo.

Verificou-se também que o deslocamento dos ions de sédio permitia que esses fossem
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oxidados fora da amostra na interface eletrodo/amostra proxima ao catodo [28, 29, 68]. Isto
deixava toda assimetria na distribuicdo de carga localizada proximo ao anodo, com 0s ions
de célcio criando uma barreira de potencial. Conforme o0s autores mostraram, a
configuracdo formada pelos ions de calcio é estavel, pois mantendo a temperatura do meio
maior que a da polarizacdo com o campo elétrico aplicado nulo, apenas os ions de sddio
foram redistribuidos. Um esbo¢o desta redistribuicdo idnica € dado na Figura 9-b. A
barreira formada pelos ions de célcio permaneceu praticamente a mesma. Esta diferenca no
comportamento dos ions se deve aos seus coeficientes de difusdo e explica as duas
constantes de tempo normalmente observadas quando analisando a dinamica da né&o-

linearidade induzida em vidros soda-lime apds a polarizacéo [13, 29].
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Figura 9-a — esbogo representando o resultado Figura 9-b — configuragdo ionica apos amostra ser
experimental da literatura que mostra a distribui¢do mantida em alta temperatura e sem campo elétrico
iénica apos a polariza¢do em vidros soda-lime. aplicado.

Como p6de-se observar, o tamanho da regido onde é criada a distribuicdo de cargas

usando o procedimento tipico de polarizacdo termo-elétrica [9] esta na ordem de ~ 2um.

Porém, Garcia e colaboradores [13] adotaram um procedimento diferente, no qual a tensao
elétrica é aumentada em passos limitando a corrente elétrica induzida a valores inferiores a
1mA. Os parametros experimentais usados foram semelhantes aos dos experimentos de An
e Fleming [80], 10kVem™ em 300°C, sendo que o tempo de experimento foi de 12h. Com

isto obteve-se uma regido com auséncia de célcio em torno de 18um, cerca de 6 vezes

maior que a obtida usando o procedimento convencional. A regido onde € criada a
distribuicdo de cargas € restrita a alguns micrdmetros do anodo porque nos primeiros
instantes da polarizacdo o campo elétrico aplicado é uniforme ao longo da amostra, e como
0s ions de sodio apresentam maior mobilidade, sdo deslocados na direcdo do campo
formando rapidamente uma regido com auséncia desses ions préximo ao anodo. Com isto,
é criado um campo elétrico no meio em oposi¢do ao aplicado cessando 0 movimento

ionico.
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Embora 0 modelo desenvolvido por Goudbout e Lacroix [10] tenha sido para vidros

que possuem baixas concentracfes de impureza considerando o movimento de ions de
sodio e H,0", este modelo pode ser usado para descrever de forma qualitativa a

distribuicdo idnica em vidros soda-lime. Considerando o movimento de ions de sodio e

calcio ao invés de sodio e #,0*, a distribuicdo idnica é semelhante a mostrada na Figura 9.

Essa analise é bastante aproximada porque nao € levado em conta 0 movimento dos ions

H,0". No trabalho de Krieger e Lanford [96], onde foi estudado transporte de ions de sodio

e calcio em vidros soda-lime, mostrou-se que a quantidade de carga elétrica passando pelos
eletrodos é praticamente a mesma quantidade de ions de sddio deslocada da regido proxima
ao anodo. Dai, parametros determinados por medidas de corrente elétrica trazem

informacdes basicamente dos ions de sodio.

A estabilidade da ndo-linearidade induzida em vidros soda-lime apresenta
comportamento distinto dos observado em silica fundida. Observa-se experimentalmente
que a intensidade do segundo harménico com a amostra sujeita a bombeamento intenso
apresenta um decaimento exponencial de segunda ordem [13, 29]. Baseado no resultado de
An e Fleming [80] esbocado na Figura 9-b pode-se sugerir que a constante de tempo rapida
deve estar relacionada com a redistribuicdo dos ions de sodio, enquanto que a lenta
associada aos ions de célcio. Na andlise de decaimento temporal que ndo depende

exponencialmente do tempo, normalmente é usada a seguinte funcdo conhecida como

Y
;]

onde ¢ € o tempo, I, a intensidade inicial, - o tempo médio de relaxacdo e 3 um

exponencial deformada [29, 73, 98]:

7(t) = I exp

parametro que leva em consideracdo o desvio que a funcdo tem de uma exponencial

simples. Os limites desta fungéo sdo discutidos no apéndice I11.

Neste capitulo foram fornecidas informacgdes suplementares sobre conceitos relacionados
aos trabalhos desenvolvidos nesta dissertacdo. Inicialmente, uma breve apresentacdo de
pontos relevantes de Optica ndo-linear foram introduzidos para dar suporte a investigacao
apresentada. Seguindo foram mostrados alguns resultados relevantes de processos
envolvendo nédo-linearidade de segunda ordem em meios amorfos. Modelos de conducao
ibnica em vidros sdo mostrados dando suporte aos resultados encontrados na literatura

sobre polarizacao termo-elétrica em meios amorfos volumétricos. Alguns resultados desses

26



processos relacionados aos vidros soda-lime sao discutidos considerando a instabilidade da
ndo-linearidade induzida nesses vidros. Desta forma foram levantadas as principais
caracteristicas da polarizacdo em vidros soda-lime que serdo objetos de investigacdo neste
trabalho. No capitulo seguinte serdo apresentados os resultados das investigaces sobre a

dindmica da polarizagdo termo-elétrica em vidros soda-lime.
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Capitulo 2

2.1 Introducéo

O procedimento termo-elétrico de inducdo de ndo-linearidade de segunda ordem em
vidros apresentado por Myers e colaboradores [34] induziu ) com valores comparaveis
aos de cristais, como por exemplo, o Niobato de Litio (LiNbO,). Este processo de

polarizacdo, denominado de poling, tem sido empregado em diversos materiais, tais como
as fibras dpticas [22], os polimeros [23], além de diversas matrizes vitreas [9, 12-21]. O
mecanismo da polarizacdo termo-elétrica ndo € completamente caracterizado, todavia, é
unanimidade para a explicacdo da origem desse fenbmeno a dependéncia de uma
redistribuicdo espacial de cargas elétricas no meio. Estas cargas elétricas sdo devidas a
migracdo de ions alcalinos e/ou orientacdo de dipolos [10, 11] sob ac¢do do campo elétrico
externo e temperatura. A ndo-linearidade de segunda ordem induzida é definida como

X, = 3x'"E,. + NL(E)B,, [10, 74], onde o primeiro termo esta relacionado com a criagao

do campo elétrico interno pelo deslocamento de impurezas, e o segundo é a contribuicdo da

orientacdo de dipolos. A distribuicdo espacial de cargas devido a migracao de impurezas da
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origem a um campo elétrico intenso na ordem de 10'Vem ™' numa estreita regido de 5 a

10um da amostra logo abaixo do anodo .

A experiéncia tem mostrado que ndo s6 o tipo do material a ser induzida a néo-
linearidade é relevante para a sua eficiéncia. A combinacdo entre o tipo do material e o
procedimento da polarizacdo é também fundamental [13, 27, 99]. Os procedimentos tipicos
de polarizacdo para silica fundida (Suprasil, Herasil) encontrados na literatura [9, 58, 68]
utilizam uma faixa relativamente restrita de valores de pardmetros como temperatura,
campo elétrico aplicado e tempo de duracdo dos procedimentos. Estes parametros sdo 0s
mais relevantes na determinacdo do valor final da ndo-linearidade induzida. O campo

elétrico externo intenso esta entre 30<E, <40kV/em, para amostras com

aproximadamente 1,0 mm de espessura. Este campo elétrico é aplicado nas amostras
enquanto elas sdo mantidas dentro de fornos com temperaturas entre 250 e 350°C, por
tempos entre 15 e 90min. ApOs este periodo a amostra é resfriada até a temperatura
ambiente mantendo o campo externo aplicado. Este procedimento permite a inducdo de
ndo-linearidades na ordem de ~1,0 pm/V em meios com baixas concentraces de impurezas
[9, 91].

Entretanto, vidros com altas concentracbes de modificadores de rede, como 0s
soda-lime, onde Na® € Ca™" compOe a matriz vitrea na mesma ordem de grandeza que 0s
formadores de rede (Si'*), o mesmo procedimento ndo apresentam os resultados
satisfatorios da silica fundida. Garcia e colaboradores [13] estudando o processo de
polarizacdo em vidros soda-lime concluiram que o procedimento tipico ndo pode ser
aplicado diretamente devido a intensa corrente elétrica induzida. Isto € uma consequéncia
da baixa resistividade [100] dos vidros soda-lime quando comparada com a da silica
fundida [82] que chega a ser cerca de 8 ordens de grandeza menor. Utilizando
procedimento alternativo para a polarizacdo foi reportado a indugdo de nao-linearidade em
vidros soda-lime [13]. Entretanto a ndo-linearidade induzida ndo era estavel, apresentado
um decaimento rapido com o tempo que é acelerado expondo a amostra continuamente a
radiacdo infravermelha. Resultado semelhante foi obtido por Qiu e colaboradores [29],
onde os autores mostraram que a estabilidade do SH é fortemente influenciada pela
temperatura. Quanto maior a temperatura menos instavel é a ndo-linearidade induzida.
Além disso, os autores observaram a formacdo de uma textura branca na face da amostra
em contato com o catodo apds o procedimento. Esta textura foi atribuida a saida de ions da
amostra, e a consequente neutralizagdo. Recentemente, An e Fleming [80] apresentaram

evidéncias experimentais de que o decaimento rapido observado nas medidas de SH deve
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estar relacionado com a redistribuicdo de ions de sodio, enquanto que a lenta com os ions
de célcio. Isto se deve a diferenca entre os coeficientes de mobilidade e difusdo desses ions,
ja que para os ions de sodio esses coeficientes sdo pelo menos uma ordem de grandeza

maior que dos ions de célcio [101, 102]. Embora os resultados indiqguem uma instabilidade
grande de y!?,, ja foi demonstrada a possibilidade de fabricacédo de guias de ondas planares

em vidros soda-lime com 0 processo termo-elétrico de polarizacgdo [55, 97].

Apesar dos inimeros trabalhos sobre polarizacdo termo-elétrica encontrados na
literatura especifica, a dindmica do processo de polarizagdo em vidros soda-lime ainda ndo
estd caracterizada. Este trabalho tem por objetivo investigar esta dinamica. O aparato
experimental foi idealizado visando permitir acessos em tempo real a parametros relevantes
durante o procedimento de polarizacdo. Informagcbes como contribuices de diferentes
espécies ibnicas durante a polarizacdo, contribuicdo da orientacdo de dipolos e do

movimento i6nico na inducdo de x®. Neste capitulo serdo apresentados os aparatos

experimentais utilizados durante as investigacdes. Serdo feitas caracterizacbes das
contribuicdes relevantes nesses processos. Durante as investigag0es observou-se que, sob
certas circunstancias de polarizacdo, as amostras apresentavam uma eletroluminescéncia
violeta. A partir do estudo desta eletroluminescéncia foi verificado que existem diferentes
espécies ibnicas participando na corrente elétrica induzida, sendo que apenas algumas
contribuem na indugdo da n&o-linearidade de segunda ordem. Foram determinadas as
energias de ativacdo desses ions, as distancias médias de salto entre os pocos de potencial e

curvas de limiar para movimentacgdo i6nica e a inducdo de .

2.2 Procedimentos Experimentais

As amostras de vidros soda-lime utilizadas nessas investigacdes tinham as seguintes
dimensdes tipicas 25,0x40,0x1,0mm*. Todas de um mesmo fabricante (Bioslide®) e,
preferencialmente de uma mesma remessa. Para as nossas investigacdes utilizamos a
composicao tipica de vidros soda-lime conforme mostrado na Tabela 5 [84]. A incerteza na
determinacdo da concentracdo das amostras € compensada uma vez que 0s resultados sao
comparativos. Além disso, a reprodutibilidade dos resultados foi garantida utilizando
amostras de diferentes fabricantes (Perfecta® e Bioglass®). Durante os procedimentos
procurou-se manter as amostras tdo limpas quanto fornecidas pelo fabricante. Desta forma
foi minimizado possiveis correntes elétricas superficiais devido a contaminacgdo externa da

amostra [96].
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Componente Quantidade (%)

Sio, 72,6
Na,0 13,9
CaO 8,4
MgO 3,9
K,0 0,6
Outros 0,6

Tabela 5 — composi¢do tipica dos vidros soda-lime [84].

Na Tabela 6 é mostrada a dependéncia do indice de refracdo com os comprimentos
de onda [100].

Comprimento de onda (nm) Indice de refracio

589,3 1,523
1000 1,511
2000 1,499

Tabela 6 — indices de refragdo e os respectivos comprimentos de onda para vidros soda-lime [84]

A Tabela 7 mostra algumas propriedades relevantes dos vidros soda-lime [100]. Por

completeza é mostrado também para silica fundida [82].

Parametro Soda-lime Silica fundida
Temperatura de transicdo (°C) 695-730 1665
Temperatura de recozimento (°C) 514-550 1120

Ponto p/ alivio de tensdes (°C) 470-515 1025-1070
Constante dielétrica (@1MHz)  7,20-7,75 3,70-3,85
Resistividade ( / cm) ~10% ~10"
Tabela 7 — algumas propriedades relevantes dos vidros soda-lime [100] e da silica fundida [82].

2.2.1 Procedimentos de polarizacdo termo-elétrica

O diagrama esquematico do aparato experimental utilizados nas investigacdes é
representado na Figura 10. As amostras foram mantidas fixas entre dois eletrodos de aco-

inox com dimensfes 1,0x3,0em’. As faces em contato com as amostras foram mantidas

polidas com rugosidade ~0,5um. Foram utilizados dois sistemas de aquecimento. No
primeiro, 0 conjunto amostra e eletrodos colocados em um forno mufla (EDG3000) com
aguecimento em rampa com temperatura de até 1200°C. O segundo sistema, como
mostrado na Figura 10, foi composto por dois elementos resistivos acoplados aos eletrodos.
Esses elementos resistivos foram protegidos por cilindros de cerdmica Marcor® com
1,0 mm de espessura. Esta protecdo garantiu completo isolamento elétrico entre a alta
tensdo do eletrodo e a alimentacdo dos elementos resistivos. O controle da temperatura foi
realizado através da variacdo da tensdo elétrica aplicada nesses resistores. Este sistema
permitiu variagdes entre temperatura ambiente e ~240 °C. Um termopar tipo N foi utilizado

31



para as medidas de temperatura dos eletrodos. As diferencas de potenciais elétrico do
termopar medidas por um multimetro Agilent 34414 (MI1) foram convertidas em

temperatura baseado na curva de reposta do termopar fornecida pelo fabricante.

HV DC Fonte
W Eletrodo N < st de
Sist. Optico P — ] .
m - Eoiodo mam < Cduecimento |9

L

Termopar

GPIB

Conversora
Ana./Digital NI-DAQ

Figura 10 — aparato experimental para aplica¢do e monitoramento da dindmica do processo termo-
elétrico de polarizagdo.

Uma fonte de alta tensdo Glassman — modelo EH5P20L com controle independente
da corrente (0 a 25mA) e de tensao elétrica (0 a 5kV) foi utilizada como fonte de tensao
elétrica. Este equipamento permite controlar os parametros de saida (tensdo e corrente
elétrica) através de diferenca de potencial elétrico externa na faixa de 0-10V. A alta tensao
foi aplicada nas amostras atraves de um resistor R (15kQ) em série com o circuito. O
acompanhamento da dinamica da corrente elétrica induzida nas amostras foi realizado
através da medida da diferenca de potencial elétrica sobre o resistor por um multimetro HP
34574 (M2). A definicdo do valor de resisténcia foi baseada na faixa de leitura de tensdo do
multimetro HP 34574 e no tempo de resposta do sistema. O tempo de resposta foi estimado
considerando um circuito RC onde a amostra e os eletrodos desempenham a funcdo de um
capacitor de placas paralelas. Considerando a constante dielétrica como 7,5 [100] a
capacitancia foi estimada em ~20pF. Assim, tem-se uma constante de tempo da ordem de

0,3us . Rotinas desenvolvidas em linguagem de programacdo Labview foram utilizadas para

os controles dos equipamentos e aquisicdo de dados. Os multimetros M1 e M2 foram
controlados através da porta GPIB, enquanto a fonte de alta tenséo foi controlada através de
uma placa conversora analdgico-digital (NI PCI-6221/CB-68LP, da National Instruments).
A versatilidade do conjunto Labview e conversora analogico-digital permitiu um alto grau
de liberdade no controle da fonte de alta tens&o.

Um sistema optico foi também utilizado para aquisicionar a eletroluminescéncia
emitida pela amostra durante o procedimento de polarizagdo. As configuracfes do sistema
Optico utilizadas sdo mostradas nas Figura 11-a e b, respectivamente. A montagem da
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Figura 11-a foi utilizada para caracterizacdo espectral da eletroluminescéncia; enquanto a
configuracdo da Figura 11-b foi utilizada para medicdo da intensidade da luminescéncia
total. Neste caso, a eletroluminescéncia foi aquisicionada diretamente pela
fotomultiplicadora. Uma lente plana cilindrica com distancia focal 8cm foi utilizada para
coletar a radiacdo. Na Figura 11-a, a eletroluminescéncia foi focalizada na fenda de um
monocromador (McPherson, 0,67m com resolucdo 0,1nm). O sinal foi modulado através de
um modulador mecénico SR-540 (chopper) e detectado pela fotomultiplicadora tipo S-20,
com resposta espectral na regido de 200-830nm, ou Hamamatsu H957-08, com resposta na
regido espectral 185-940 nm. No aparato experimental da Figura 11-b toda a radiacéo foi
focalizada diretamente na fotomultiplicadora. O sinal elétrico gerado pela
fotomultiplicadora foi amplificado por um Lock-in (Stanford SR-530) e aquisicionado via

computador através de rotinas desenvolvidas em Labview.

Lente plano-cilindrica

Lente plano-cilindrica

/%
i =

Chopper

Monocromador Luminescéncia

Serial

Serial Lock-in

Lock-in

Controle

Figura 11-a — aparato experimental optico para Figura 11-b — aparato experimental ptico para
medidas espectrais. medida da intensidade da eletroluminescéncia.

Figura 11-c - montgem experimntal para Figura 11-d — detalhe da Figura 11-c.
fotografar a eletroluminescéncia emitida durante o
processo de polarizagdo.

Numa terceira configuragdo, mostrada nas figuras ¢ e d, o sistema foi monitorado

com um microscoépio.

Na subsecéo seguinte é apresentado o aparato experimental usado na determinacdo da néo-

linearidade de segunda ordem induzida.
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2.2.2 Determinacgao da nao-linearidade induzida — franjas de Maker

A técnica de franjas de Maker discutida no apéndice Il foi utilizada para determinar
a ndo-linearidade de segunda ordem induzida. O aparato experimental éptico representado
na Figura 12 possibilita a realizacdo de medidas de segundo harmonico em funcdo do
angulo de incidéncia. Um laser Nd-YAG operando no regime Q-Switched (LkHz ) e Mode-
Locked (100MHz) — QSML, com poténcia média ~900m W foi utilizado como fonte de
bombeamento. O feixe possui distribuicdo gaussiana TEM . Placa de meia onda (4/2) —
para orientar a polarizagdo do feixe do laser. Os espelhos de ouro, EO, foram usados para
guiar o feixe de bombeamento. A lente biconvexa com distancia focal 10cm (i) focalizou o
bombeamento na amostra. Esta foi posicionada em um gonidémetro para medidas do angulo
de incidéncia com precisdo de 0,5°. Os sinais fundamental e segundo harmonico foram

direcionados a fotomultiplicadora através da lente biconvexa com distancia focal 15cm (1, ).
Filtrou-se o bombeamento usando espelho f refletindo mais de 95% na regido 510-560nm
com alta transmissdo em 1064nm e filtro passa banda ( f,) em 532nm com largura espectral

AN = 30nm . Usou-se a fotomultiplicadora tipo S-20 (FM) para detectar o SH, sendo o sinal
elétrico gerado amplificado por um Lock-in (SR-530) e aquisicionado por computador
através de rotinas desenvolvidas em Labview. Utilizou-se as iris apenas para facilitar

realinhamentos do aparato.

FM
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Figura 12 - representacdo do aparato experimental optico utilizado para medir intensidades de segundo harmonico
em fungdo do angulo de incidéncia.

Na secdo seguinte sdo apresentados os resultados relacionados com a corrente elétrica

induzida.
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2.3 Caracterizacao da corrente elétrica induzida

A caracterizacdo da corrente elétrica induzida € um fato importante para o
entendimento do processo termo-elétrico de polarizagdo. Conforme mostrado no capitulo 1,
num modelo simplificado de conducdo ibnica, a densidade de corrente elétrica estd
relacionada com a energia de ativacao das impurezas presentes no meio e a energia térmica

pela seguinte relacéo:
T = Jyexp| =By, [kyT], (2.1)
onde
Ey = ¢ — Eplf2=¢ - Ega. (2.2)
Foram realizadas medidas de corrente elétrica induzidas com o aparato
experimental representado na Figura 10 usando dois procedimentos: no primeiro, 0 campo
elétrico aplicado foi mantido constante e a temperatura variada de ambiente até um valor

maximo T _ ; no segundo, a temperatura foi mantida constante e o campo elétrico variado

Maz !

linearmente de zero até um valor maximo £, . As Figura 13- a e b mostram resultados

M

tipicos, onde na Figura 13-a utilizou-se o primeiro procedimento com E, =8kVem™ €

T, ~215°C, e na Figura 13-b o segundo procedimento com 7, =230°C €

Mazx

E_ =6,4kVem . As curvas vermelhas nestas figuras representam os ajustes da expressdo

Maz
(2.1) aos resultados experimentais. Com isto determinou-se na Figura 13-a uma energia de
ativacdo de 0,96eV. Pela simplicidade do modelo, os dados utilizados no ajuste desta figura
foram o0s que apresentaram dependéncia exponencial com o inverso da temperatura. O
modelo adotado ndo prevé a saturacdo na corrente elétrica com o aumento da temperatura.
Esta saturacdo pode estar relacionada com a taxa de aumento da temperatura que neste
ponto de saturacdo € menor que no inicio da medida e com o enfraquecimento do campo
elétrico resultante pelo campo elétrico criado internamente com a formacdo da regido de
distribuicdo de cargas proxima ao anodo. A variagdo temporal da temperatura é mostrada
na Figura 14-a. A temperatura a qual se tem o maximo da corrente elétrica observado na
Figura 13-a é dependente do campo elétrico aplicado. Foi realizado um conjunto de
medidas com procedimento semelhante ao desta figura, com temperatura maxima ~180°C e

um valor de campo elétrico diferente em cada medida, assim como se utilizou uma amostra

nova. Conforme Figura 13-c, para 0 < E,, < 4kVem™' a temperatura onde ocorre 0 maximo

da corrente elétrica aumenta com E, , deixando de variar para E, > 4kVem™'. Este

resultado sugere que no primeiro intervalo de campo elétrico 0 maximo é devido ao
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enfraguecimento do campo elétrico resultante pelo campo elétrico criado internamente. Ja
no segundo intervalo, a saturacdo deve estar relacionada com a reducdo da taxa de aumento
da temperatura. Com o0 ajuste do modelo aos resultados experimentais da Figura 13-b

encontrou-se ¢ = 0,52V € a = 0,4um . Os resultados para este tipo de medida mostram boa

concordancia com o modelo adotado para campos elétricos menores que 10kVem ™.
Observou-se que valores maiores gque este induziam uma corrente elétrica muito intensa
que, devido a um aumento da temperatura, dava origem ao processo catastréfico reportado

por Garcia e colaboradores [13] e descrito no capitulo 1.
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Figura 13-a — dependéncia da corrente elétrica Figura 13-b — dependéncia da corrente elétrica
induzida com a temperatura. Campo elétrico aplicado induzida com o campo elétrico aplicado.
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Figura 13-c — dependéncia da temperatura de maximo da corrente elétrica induzida em fungdo do campo
elétrico aplicado. Em cada medida a temperatura maxima foi ~180°C. A curva mostrada é apenas para guiar
os olhos.

Além da conducdo ibnica, a orientacdo de dipolos pode apresentar contribuicfes a
corrente elétrica medida. De acordo com a referéncia [85], e revisdo bibliografica realizada

no capitulo 1, a orientacdo de dipolos € um processo de baixa energia que ocorre em
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temperaturas inferiores a 50°C. Na Figura 14-b € mostrado um resultado tipico da corrente
elétrica medida neste intervalo de temperatura sugerindo que essa contribuicdo a corrente
elétrica induzida € devido a orientacdo de dipolos. A possibilidade de transientes elétricos
ndo foi considerada devido a reprodutibilidade dos resultados, e por sua largura temporal.
Na polarizagéo foi aplicado um campo elétrico de 10kV/cm com a variacdo da temperatura
entre ambiente e ~215°C. Observa-se que a corrente elétrica atribuida a orientacdo de
dipolos apresenta uma contribuicdo pequena quando comparada com a corrente elétrica
atribuida ao movimento iénico, mostrada na Figura 14-a. Foi observado ainda que esta
contribuicdo é fortemente dependente da composicdo vitrea. A mesma contribuicdo foi
medida em filmes finos de vidros fosforo-silicato dopados com ions de sdédio sobre

substratos de silicio, sendo um resultado tipico mostrado na Figura 14-c. Neste caso
E,, =20kVem™' e a temperatura foi variada entre ambiente e ~220°C. Podem-se observar
nesta figura contribuicdes relativamente altas da corrente elétrica que supostamente é
devido a orientacdo de dipolos quando comparado com o movimento iénico. Esses filmes

foram depositados pela técnica de deposicdo por chama hidrolisada (“flame hydrolisys
deposition”) [103].
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Figura 14-a — resultado tipico do monitoramento da Figura 14-b — primeiros 15 minutos do resultado
dindmica do poling em vidro soda-lime, quando a mostrado na Figura 14-a (circulo tracejado). Esta
amostra é submetida a campo elétrico constante e a corrente elétrica é atribuida a orientagdo de dipolos.

temperatura variada. Neste caso, E,, = 10kVem™" .

A contribuicdo da orientacdo de dipolos na inducdo da ndo-linearidade de segunda
ordem se deu polarizando amostras com temperaturas inferiores a 75°C e a campos
elétricos no intervalo 5 a 20kV/cm. Utilizando o aparato experimental representado na
Figura 12 ndo foi observado geracdo de segundo harmoénico. Assim, fica sugerido que a
orientacdo de dipolos nédo participa de forma eficiente na indugdo da n&o-linearidade de

segunda ordem nos vidros soda-lime. A pequena contribuicdo atribuida a orientagdo de
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dipolos previamente a corrente induzida com relacdo ao movimento i6nico permite a

mesma seja desconsiderada no processo de inducdo de @ .

30 b1 400
0 ) 1350
—~ 25F /’w» ]
< L o 4300
= 7— Contribuigao atribuida i —_
8 2,0+ | a orientagdo de dipolos 1250 (o-)
= 1. ©
[} L 1 @©
= 1150 &
c
o 1,0f | 1 =
= J J100 €
S j e
O o5t | {50
L _' 0
0,0 C 1 L 1 " 1 " 1 " 1 N 1 N
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Tempo (h)

Figura 14-c — resultado tipico do monitoramento da dindmica do poling em vidro de silica com deposigdo,
quando a amostra é submetida a campo elétrico constante e a temperatura variada. Neste caso,

E,, = 20kVem™".

Durante os procedimentos de polarizacdo termo-elétrica nos vidros soda-lime foram
observadas que, sob certas condi¢Bes, as amostras emitiam uma eletroluminescéncia na
regido espectral UV-azul. Nas se¢des seguintes sdo mostrados os resultados da investigacéo
dessa eletroluminescéncia e sua possivel contribuicdo ao processo de inducdo da ndo-

linearidade de segunda ordem.

2.4 Caracterizacao espectroscopica da eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia de uma amostra sob 10kV/cm e 230°C é mostrada na Figura
15-a. Este resultado foi obtido usando a configuracdo experimental da Figura 11-c com o
microscépio acoplado a um sistema de aquisicdo de imagens. A sua dependéncia com 0
campo elétrico aplicado ¢ mostrada nas figuras b e ¢ com campo nulo e 10kV/cm,
respectivamente. Estima-se, em primeira aproximacao, que a regido da eletroluminescéncia

é de aproximadamente 100um sob o anodo.

Inicialmente observou-se que a dinamica do comportamento da eletroluminescéncia
acompanhava o da corrente elétrica induzida, demonstrando haver alguma correlagdo entre
esses dois efeitos, conforme mostrado na préxima secdo. O mesmo sinal nao foi observado
em amostras de silica fundida sob as mesmas condi¢des de temperatura e campo elétrico
aplicado. Isto indicou haver dependéncia do sinal gerado com a concentra¢ao de impurezas,
uma vez que na silica fundida [27] estas sdo ordens de grandeza inferior que nos vidros
soda-lime [104].
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Catodo

Luminescéncia

Figura 15-a — fotografia tipica de uma amostra submetida a campo elétrico e temperatura.

Figura 15-b — detalhe com campo elétrico aplicado Figura 15-¢ — detalhe com campo elétrico aplicado
nulo. 10kV/em.

A composicao espectral da eletroluminescéncia foi determinada utilizando o aparato
experimental descrito da subsecdo 2.2.1 e os resultados tipicos para a regido 180-410nm
sdo mostrados nas Figura 16-a e Figura 16-b, respectivamente. Nestas medidas a corrente

induzida foi mantida constante em 7004 com um campo elétrico aplicado de 15kV/cm e a

temperatura em 240°C. Para as regibes 180-300nm foi usada a fotomultiplicadora
Hamamatsu H957-08, e na regido 300-410nm a fotomultiplicadora S-20. Observaram-se
duas bandas de luminescéncias principais em 230 e 260nm na primeira regido; e quatro
bandas em 338, 358, 375 e 380nm na segunda. As energias correspondentes a esses
comprimentos de onda sdo mostradas nas figuras. Ndo foi observada qualquer variacdo
relativa entre as intensidades dos sinais para valores diferentes de corrente elétrica induzida
entre 54 a 700puA. Os picos correspondentes as luminescéncias estdo dentro da ordem de
grandeza das energias de ligacdes quimicas. Nao foi observada nenhuma contribuicéo entre
a regido 1000-2500nm correspondente a curva de resposta espectral dos detectores PbS
060-H do fabricante Electro-optical Systems. Com 0 uso de polarizadores, verificou-se que

a luz emitida é isotropica.
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Figura 16-a — espectro da eletroluminescéncia
emitida pela amostra. Corrente elétrica fixa em
700uA. Regido 180-300nm.

" 3,468V

=
[=}
T
)

3,67ev

o
)
T
L

o
o
T
L

o
N
:

)

~3,28eV

Intensidade (u.a.)

o
()
T
L

0,0 1 1 1
300 315 330 345 360 375 390 405
Comprimento de onda (nm)

Figura 16-b — espectro da eletroluminescéncia
emitida pela amostra. Corrente elétrica fixa em
700uA. Regido 300-410nm.

Existe na literatura a suposi¢do de ionizagdo do ar na interface eletrodo/amostra
durante o processo de polarizagdo devido aos campos elétricos intensos presentes [105]
como sendo a origem dessa eletroluminescéncia. A investigacdo dessa contribuicdo foi
realizada através da comparacdo da ionizacdo do ar com um conjunto agulha-eletrodo
planar e o processo de polarizagdo com a amostra de soda-lime. Na ionizagdo do ar, a
agulha foi ajustada a aproximadamente 3,0 mm do eletrodo plano aterrado. Este conjunto
ionizou o ar defronte a fenda de entrada de um monocromador aplicando uma diferenca de
potencial elétrica de 15kV entre a agulha e a placa aterrada a temperatura ambiente. Os
resultados sdo mostrados na Figura 17-a e Figura 17-b para as regi6es 180-300 nm e 300-
410 nm, respectivamente. A diferenca substancial com a eletroluminescéncia dos processos
de polarizacdo dos vidros soda-lime, Figura 16-a e b, € a auséncia de sinais na regido 180-
300nm durante a ionizacdo do ar. Nas regides 300-410nm as contribuicdes sdo semelhantes
para ambos os resultados, exceto a reducdo dos picos dos sinais com menores
comprimentos de ondas para sinais devido aos vidros. Esta reducéo foi atribuida & absorgao
do material, conforme mostrado na Figura 18 (linha azul). As intensidades dos sinais foram
escaladas ao valor de absorcdo em 379nm. Como mostrado nas figuras, existem
coincidéncias nas posicdes dos picos de eletroluminescéncia entre 0s espectros da
polarizacéo e ionizacdo do ar. A maior diferenca esta em 390nm. Estes resultados sugerem
que a origem da eletroluminescéncia pode ter duas contribui¢fes: uma interna a amostra; e
outra externa devido a ionizacdo do ar. As nossas medidas ndo permitiram determinar as
contribuicdes relativas entre elas. Todavia, ficou evidente que as contribuicbes mais
energéticas estdo relacionadas somente a processos de polarizagdo com os vidros. Vale
ressaltar também que néo foi possivel detectar qualquer alterag@o apreciavel no espectro de

absorcdo dos vidros soda-lime devido aos processos de polarizagéo.
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Figura 17-a — espectro de ioniza¢do do ar na regido Figura 17-b — espectro de ionizacdo do ar na regido
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Figura 18 — absorgdo do vidro soda-lime e espectros de ionizagdo do ar e do processo de polarizagdo
normalizados em 379nm.

A seguir serdo analisados a dinamica da eletroluminescéncia e da corrente idnica

induzida e suas dependéncias com o campo elétrico aplicado e temperatura.

2.4.1 Dependéncia com atemperatura

A dindmica da corrente elétrica induzida e da eletroluminescéncia foi determinada
experimentalmente através do aparato experimental descrito na Figura 11-b. A Figura 19-a
mostra um resultado tipico da dependéncia dos sinais com a variacdo da temperatura. Neste
caso a temperatura foi variada no intervalo de 20 a 200°C, com o campo elétrico aplicado
fixo em 8kV/cm. E evidente que a corrente induzida (traco preto) e a eletroluminescéncia
(curva em azul) apresentam comportamento inicial exponencial, semelhante ao descrito
pelo modelo de conducdo idnica representado pela equacdo (2.1) e discutido no capitulo 1.
A causa da saturacdo, que ndo é prevista pelo modelo de condugdo i6nica, foi discutida

anteriormente. A diferenca relevante a ser ressaltada esté relacionada aos seus respectivos
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limiares. A Figura 19-b foi linearizada para evidenciar o limite de validade do modelo a
ser utilizado. Observa-se também que o limiar de temperatura da eletroluminescéncia é

superior ao da corrente idnica induzida.

1,0+ —— Corrente induzida H 10°k —— Corrente elétrica
L — Eletroluminescéncia — Eletroluminescéncia
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Figura 19-a — dependéncia com a temperatura da Figura 19-b — resultado da Figura 19-a com o eixo

corrente ionica induzida e da intensidade da das ordenadas em escala logaritma.

eletroluminescéncia. Campo aplicado 8kV/cm e
temperatura entre 20-200 °C.

2.4.2 Dependéncia com o campo elétrico aplicado

A Figura 20-a € um resultado tipico que representa a dependéncia da corrente
elétrica induzida (curva preta) e da eletroluminescéncia (curva azul) com o campo elétrico
aplicado. Conforme se pode observar, o comportamento da eletroluminescéncia é
semelhante ao da corrente elétrica induzida. A maior diferenca esta nos limiares de campo
elétrico para o surgimento. Na Figura 20-b este resultado € mostrado com o eixo das
ordenadas em escala logaritma. Observa-se que o valor de campo elétrico aplicado para o
limiar da eletroluminescéncia é maior que o da corrente induzida. De acordo com o modelo
de conducdo ibnica utilizado, a mudanca no comportamento da corrente elétrica e da
eletroluminescéncia com o aumento do campo elétrico, demonstrada pela mudanca no
coeficiente angular das retas ajustadas, esta relacionada com a participacdo de espécies
ibnicas com energia de ativacdo diferentes. Este comportamento serd discutido mais

adiante.

Dos resultados apresentados até o momento, pdde-se delimitar a regido de valores de
campo elétrico aplicado e temperatura em que tanto a eletroluminescéncia quanto a
corrente idnica obedecem ao comportamento do modelo simplificado de corrente elétrica
induzida descrito pela equacdo (2.1). A partir desta constatacdo serd usado este modelo na
determinacdo de pardmetros experimentais como a energia de ativacdo dos ions e a

distancia de salto entre pogos de potenciais. Segundo o modelo [93, 94], as impurezas
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ficam localizadas em pocos de potenciais. Para realizar movimento i6nico é necessario
fornecer energia a estes ions para que possam se deslocar, ou seja, para que seja quebrada a
ligacdo quimica entre a impureza e o0 oxigénio ndo-ligado [95]. Esta energia é chamada de
energia de ativagdo de campo zero. O movimento iénico é realizado através de salto entre
pocos de potenciais. Na secdo seguinte sdo mostrados os resultados relacionados com a

energia de ativacao.
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Figura 20-a — resultado tipico obtido com Figura 20-b — resultado da Figura 20-a com o eixo
temperatura constante e campo elétrico aplicado das ordenadas em escala logaritma.
variando. Neste caso T~240°C.

2.5 Determinacéo das energias de ativacao da
eletroluminescéncia e corrente induzida

A determinacdo das energias de ativacdo dos sinais foi obtida através da
linearizacdo da equacéo (2.1):
J _ _ 7(¢ — Epa)
1n[ﬁ0] =~ B, [kyT = S (2.3)
Levantou-se a energia de ativagdo (£, ) em fungdo do campo elétrico realizando
um conjunto de medidas variando a temperatura entre 20 e 240°C e para cada medida um
valor de campo elétrico diferente foi aplicado, assim como foi utilizada uma amostra nova.

A Figura 21 mostra a variagao da £, determinada como fungdo de £, . Os valores foram

determinados separadamente para a eletroluminescéncia (azul) e para a corrente i6nica
(preto). Para a corrente idnica a energia de ativacdo mostrou-se praticamente independente
do campo elétrico aplicado, mostrando varia¢do dentro da margem de erro experimental. A
energia de ativacdo determinada para a eletroluminescéncia mostrou variagdes acentuadas

dentro do mesmo intervalo. Inicialmente apresentou redugdo com o campo aplicado até
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E, ~8,0kVem™'. Com a extrapolacdo desses resultados foi estimada a energia de ativagao

4
de campo nulo em 3,8eV. Este valor esta entre os valores de energia do espectro mostrado
na Figura 16-b. Para campos na ordem de 8,0kVem ™, 0 valor de energia de ativacéo para a
eletroluminescéncia se aproxima do valor da corrente i6nica. Este valor esta proximo dos
encontrados na literatura, onde se tem ~1,0eV para ions de sédio [101, 102]. Para a
corrente ibnica a energia de ativagdo de campo zero estimada é de ~ 0,56eV . A diferenca
de comportamento entre a corrente idnica e a eletroluminescéncia esta associada aos
valores das energias de ativacdo para campos zero. Dentro da regido de campo elétrico
aplicado que se trabalhou, a funcdo trabalho da eletroluminescéncia é sempre inferior a
energia de campo zero (ERa/kBT < <I>/kBT ), enguanto que para a corrente iénica induzida a
funcdo trabalho é praticamente igual a energia de ativagcdo. Comportamento semelhante de
descontinuidade nos valores da energia de ativacdo foi reportado por Bean e colaboradores
[94] investigando filmes 74,0,. Naquele caso o efeito foi atribuido a mudancas na

configuracdo de energia potencial que os ions ficavam submetidos devido ao campo

elétrico intenso.
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Figura 21 — energia de ativag¢do versus campo elétrico aplicado. Em preto valores obtidos com
corrente ionica e em azul com luminescéncia.

Uma grande concordancia entre os resultados da Figura 21 e Figura 16-b sdo
observados. A energia de ativacdo de campo nulo determinada para a eletroluminescéncia
mostra correspondéncia com valores das energias dos principais picos no espectro da
eletroluminescéncia. Os resultados da Figura 20-b mostram também que o mecanismo
responsavel pela eletroluminescéncia tém participacdo modesta na corrente elétrica

induzida, como verificado pela mudanca de comportamento desta. Além disso, para valores
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de campo acima de 8,0kV/cm as energias de ativacdo estdo em grande concordancia com
valores reportados na literatura [101, 102]. Diante dos resultados apresentados até o
momento, sera utilizada a seguinte imagem para descrever a dindmica do processo de
polarizagdo termo-elétrica em vidros soda-lime. A cada energia de ativacdo de campo nulo
é associado um poco de potencial aos quais 0s ions estdo ligados. A conducdo i6nica se da
através do deslocamento desses ions atraves dos po¢os [93, 94] com densidade de corrente
descrita pela equacdo (2.1). As energias envolvidas nos processos de dissociacdo e
associacao desses ions durante a conducdo idnica sdo relacionadas as energias de ativacao
[102]. Vamos denominar esses ions como relacionados a pogos profundos (3,8eV) e pogos
rasos (0,56eV), respectivamente. Dos resultados da literatura [101, 102] € possivel associar

estas energias aos ions de calcio e sddio, respectivamente.

Outro paré@metro que foi determinado tanto para a eletroluminescéncia quanto para a
corrente idnica induzida, seguindo o modelo simplificado de conducdo idnica adotado, foi a
distancia média ¢ que os ions saltam entre pocos de potenciais. A determinacdo deste
parametro é realizada, de acordo com o modelo de conducéo i6nica adotado, linearizando a

equacéo (2.1), de onde se tem:

|/ | =2 Ed 2.4
n[%o] kT | 20,7 (2.4)

Levantou-se os valores dessa quantidade em funcdo da temperatura através de
medidas de corrente idnica e intensidade da eletroluminescéncia mantendo a temperatura
da amostra constante (um valor diferente em cada medida) e variando o campo elétrico
aplicado linearmente entre 0 e 8kV/cm. O campo elétrico foi limitado a 8kV/cm a fim de

evitar correntes elétricas altas e desta forma a fusdo do meio [13].

Conforme se pode observar na Figura 20-b, a medida que o campo elétrico
aumenta, a intensidade da corrente i6nica cresce enquanto que a luminescéncia € nula. Até
que em aproximadamente 3,4kV/cm a corrente elétrica sofre uma mudanca no seu
comportamento, sendo isto perceptivel com a mudanca nos coeficientes angulares das retas
ajustadas. E interessante notar que neste valor de campo elétrico surge a
eletroluminescéncia. A partir dai tanto a corrente quanto a eletroluminescéncia crescem até
que em 4,8kV/cm ambas sofrem uma alteracdo no comportamento. Os valores das
distancias médias entre deslocamentos da corrente induzida e eletroluminescéncia estdo
resumidos na figura 22. Vale ressaltar que, nas condi¢des de valores de campos elétricos

aplicados (<8,0kV/cm), a eletroluminescéncia s6 contribui com a corrente induzida para
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valores de energia térmica maiores que 34meV (T>125°C), ocasido em que surge a
variacdo no comportamento da corrente induzida. Desta forma, as informacdes referentes
ao deslocamento devido a corrente induzida foi realizada com duas contribuicGes: a
contribuigéo inicial com os dados apresentando saturagéo (quadrados pretos abertos) e uma
segunda contribuicdo (circulos pretos cheios). Os resultados determinados para a distancia
média relativos a luminescéncia sdo x10 menores que os da corrente induzida. As curvas

mostradas sdo apenas para guiar os olhos.
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Figura 22 — distdncia entre os pogos de potenciais versus temperatura.

As representacdes para a origem da eletroluminescéncia dada acima concordam
com a necessidade dos ions de calcio de maiores energias térmica e elétrica que os ions de
sodio para se deslocarem, pois possuem maior energia de ativacdo. Além disto, as
distancias meédias de salto determinadas corroboram com essas suposicdes, ja que a
distancia média de salto dos ions de célcio é cerca de uma ordem de grandeza menor para
os ions de sédio.

Na secdo seguinte sdo determinados os limiares de energia térmica e elétrica para o

movimento destes ions.

2.6 Limiares de energia térmica e elétrica para a corrente
induzida e eletroluminescéncia

Através dos resultados das medidas da Figura 21 e Figura 22, determinou-se as

energias térmicas e elétricas minima para o surgimento da eletroluminescéncia e da
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corrente elétrica induzida, ou seja, para 0 movimento dos ions de céalcio e sddio,
respectivamente. A Figura 23-a mostra os parametros de limiares para a corrente induzida e
a Figura 23-b para a eletroluminescéncia. As curvas mostradas nessas figuras sdo apenas
para guiar os olhos. A Figura 23-b indica que polarizacdo realizada com parametros a
esquerda ou abaixo da curva ndo se tem eletroluminescéncia. Para energia térmica de
~25meV, correspondendo a temperatura ambiente, ndo foi verificada a presenca de
eletroluminescéncia mesmo para campos de 50kV/cm. A existéncia de um campo elétrico
minimo (~ 3,5kVem ') também foi observada, e independentemente da temperatura, abaixo
deste valor de campo elétrico ndo ha formacao de eletroluminescéncia. Conforme Figura
23-a, a dependéncia entre k,7, e 0 campo eletrico minimo aplicado para a existéncia de
corrente ibnica é linear. Polarizacdo realizada com parametros abaixo desta curva nao
existe movimento i6nico, e assim x® ndo pode ser induzido nos vidros soda-lime. Em

suma, os ions de sodio apresentam um comportamento de limiar diferente dos ions de

calcio.
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Figura 23-a — curva de limiar para a corrente Figura 23-b — curva de limiar para a

elétrica induzida. eletroluminescéncia.

O préximo passo foi investigar a influéncia dos ions de sodio e célcio na inducéo de néo-
linearidade de segunda ordem. Os resultados desta investigacdo sdo apresentados na secéo
seguinte.

2.7 Investigacao entre a eletroluminescéncia e a corrente idnica
nainducao de ®

A investigacéo da estabilidade de x'”. com a presenca da eletroluminescéncia foi

realizada polarizando amostras nas condic¢des indicadas pelos nimeros 1, 2 e 3 mostrados

na Figura 23-b. Para as amostras polarizadas com parametros do ponto 2, abaixo da curva,
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ndo houve geracdo de segundo harmdnico. Supondo que, nestas condic¢des, apenas 0s ions
de sodio participam do processo, somente esses ndo possibilitam a observagéo de .. Por
outro lado, os pontos 1 e 3, que estdo localizados acima da curva, foi observado tanto a
eletroluminescéncia quanto SH. A ndo-linearidade de segunda ordem induzida ndo foi
estavel. Mantendo a amostra fixa com relacdo ao feixe incidente do laser, num angulo que
maximizou o SH, acompanhou-se a intensidade em fungéo do tempo de exposic¢éo ao laser.
Durante as medidas o laser foi incidido continuamente e os resultados sdo mostrados na
Figura 24. Observa-se decaimentos exponenciais de segunda ordem com constantes de
tempo 0,052+0,003h e 0,0100+0,0003h para a curva 1, e 1,2+0,3h e 0,22+0,08h para a
curva 3. As relaxacOes rapida e lenta das duas curvas apresentam um fator comum 5, o que
sugere a participacdo de pelo menos duas espécies idnicas nos processos, sendo uma delas
de baixa energia. Na curva 1, embora o campo elétrico aplicado tenha sido menor que na
curva 3, a temperatura foi maior e seu decaimento mais lento. Isto sugere que 0s ions que
estdo presos em pocos profundos sdo mais influenciados pela temperatura, através da
mudanca de sua mobilidade, que pelo campo elétrico aplicado. Pois, devido ao aumento do
coeficiente de difusdo provocado pela variacdo de temperatura induzida pela exposi¢cdo ao
laser, SH diminuiu mais rapido para a amostra preparada nas condicdes 3 que a 1. Assim, a

estabilidade relativa de x” deve estar relacionada com esta segunda espécie ionica. Esta

estabilidade relativa pode ser explicada pelo modelo sugerido por N. Godbout e S. Lacroix
[106] onde é considerada a migracdo de ions com diferentes coeficientes de difusdo e
mobilidade. Segundo estes autores, 0 deslocamento de ions sujeitos a po¢os de potenciais
profundos ocorre numa velocidade muito menor que os ions de pocos rasos. Desta forma,
estes ions de pocos profundos criam uma barreira que dificulta, devido a repulsbes
coulombianas, a recombinacdo de cargas apds a polarizacdo. Para a amostra polarizada nas
condigdes 2, somente os ions de sodio sdo deslocados. Como esses ions apresentam alto
coeficiente de difusdo, e ndo existe nenhuma barreira formada pelos ions de calcio, pois
estes ndo foram deslocados, os ions de s6dio recombinam muito rapido é ndo € observada

geracdao de segundo harmdnico.
Como a eletroluminescéncia apresenta limiar de campo elétrico aplicado, e
mostrou-se acima que a observagdo de x'”. depende desta, pode-se dizer que este € o limiar

para a inducdo da ndo-linearidade de segunda ordem. Este campo elétrico minimo concorda

com a tensdo elétrica de limiar para a formacdo de £

DC

reportada em [10], e a tensdo

elétrica minima para a geracdo de segundo harménico [62, 87].
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Figura 24 — decaimento do segundo harmaénico em fungdo do tempo de exposicdo a laser.

2.8 Conclusodes

Verificou-se neste capitulo que, nos vidros soda-lime, a orientacdo de dipolos ndo participa
de forma eficiente na inducdo de ndo-linearidade de segunda ordem, sendo a migracao
ibnica, criando uma corrente induzida, 0 mecanismo responsavel. Observou-se que, sob
certas condi¢bes de polarizacdo, os vidros soda-lime emitem eletroluminescéncia nao
polarizada durante o procedimento. Mostrou-se que a origem desta eletroluminescéncia
pode estar relacionada com o movimento de ions de célcio, onde estes ions emitem luz
quando sdo deslocados. Contribuicdo majoritaria a corrente elétrica induzida é dada pelos
fons de sddio. Essas suposicfes corroboram com resultados experimentais da literatura.
Através do acompanhamento desta eletroluminescéncia e da corrente elétrica induzida,
observou-se diferentes curvas de limiar para 0 movimento dos ions de célcio e sodio.
Determinou-se a existéncia de um campo elétrico minimo para a inducdo desta néo-
linearidade que independe da temperatura, e a existéncia de uma temperatura minima que

independe do campo elétrico aplicado. A formagdo e a estabilidade de y!*) possivelmente

estd relacionada com o movimento dos ions de calcio. O movimento desses ions e

consequentemente a estabilidade de x'?, sdo mais influenciados pela temperatura que por

E, . A distancia de salto dos ions de menores energias de ativacdo € cerca de 10 vezes

maior que 0s ions de maiores energias.
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Capitulo 3

3.1 Introducéo

No capitulo anterior a caracterizacdo da polarizacdo termo-elétrica de vidros soda-
lime foi investigada observando as dindmicas dos processos envolvendo a corrente elétrica
induzida e a eletroluminescéncia. Determinou-se que, apesar da participacdo desta Gltima
na densidade da corrente elétrica induzida ser pequena, sua contribuicdo é fundamental
para a inducdo da n&o-linearidade de segunda ordem (NLSO) em vidros soda-lime. A
determinacdo da origem da estabilidade da NLSO induzida em vidros pelo processo termo-
elétrico de polarizagdo é um parametro relevante tendo em vista suas possiveis aplicaces
em dispositivos opto-eletrénicos. De acordo com a literatura especifica, x\?, em vidros
com alta concentracdo de impurezas, como soda-lime, utilizando o procedimento tipico de
polarizacdo em silica fundida € instavel, apresentando uma rapida relaxacdo temporal [13,
29]. Conforme constatado nos resultados anteriores, a determinacdo das energias de
ativacdo caracteristicas da corrente elétrica induzida e da eletroluminescéncia permitiu
associa-las a participacdo de dois ions constituintes da matriz vitrea. A esses processos

foram atribuidas as contribuices majoritarias aos ions de Na', para formacdo da corrente
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elétrica induzida, e aos ions de Ca** para a eletroluminescéncia. Esses ions compdem a
matriz como modificadores de rede [81] e tem comportamento diferenciado no processo de
polarizacdo de vidros soda-lime [13, 28, 80, 96, 97].

Neste capitulo, fundamentado nas caracteristicas mencionadas, serdo utilizados
procedimentos de polarizacdo termo-elétrica modificados. No procedimento tipico o campo
elétrico intenso é aplicado na amostra previamente aquecida [9, 56, 58]. As altas correntes
induzidas, proporcionadas pelas altas concentragGes de ions portadores nos vidros soda-
lime, levam 0 processo ao colapso devido a sobre aquecimentos localizados na amostra
[13]. Este obstaculo é superado controlando a corrente elétrica induzida. Posteriormente
sera investigada a origem do limiar da inducdo da NLSO com a presenca da
eletroluminescéncia baseados principalmente nas curvas de energia de ativagdo

determinada no capitulo anterior.

Na secdo seguinte é descrito 0 aparato experimental e 0s procedimentos experimentais.

3.2 Procedimento de polarizacdo termo-elétrica modificado —
vidros soda-lime

O aparato experimental utilizado foi detalhado no capitulo 2 e é representado na
Figura 25. O sistema de aquecimento consiste de um forno mufla (EDG3000), com
temperatura controlada entre ambiente e 1200°C. Permitindo assim processos de
polarizacdo termo-elétrica com temperatura superior a 250°C, limite do sistema utilizando
os eletrodos com sistema de aquecimento resistivo. Todavia, nesta configuracdo nao é

possivel medir a intensidade da luminescéncia durante os procedimentos de polarizacéo.

Este aparato permite que as saidas de corrente elétrica e tensdo na fonte (HV DC)
sejam controladas independentemente via software. Entradas de tensdo entre 0-10V
controlam linearmente as saidas de corrente elétrica da fonte na faixa 0-25mA e de tensdo
entre 0-5kV. A temperatura no interior do forno foi constantemente acompanhada através
da tensdo elétrica de um termopar tipo N lida num multimetro Agilent 344014 com
precisdo de 5 casas decimais. A equivaléncia entre tensdo elétrica no termopar e
temperatura foi obtida através da curva de resposta do mesmo fornecida pelo fabricante. A
corrente eléetrica induzida foi medida através da diferenca de potencial sobre um resistor de
15kQ), conforme justificado no capitulo anterior, medido por um multimetro HP 34574,

com precisdo de 4 casas decimais.
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Fonte HV DC

Eletrodo Amostra
Eletrodo B

Figura 25 — aparato experimental para aplicag¢do e monitoramento do poling.

O procedimento de polarizagdo modificado é descrito e os resultados tipicos da
temperatura, campo elétrico aplicado e corrente induzida sdo mostrados nas Figura 26(a)-
(c), respectivamente. A fase inicial do procedimento tem melhor visualizacdo através dos
detalhes nas figuras, onde sdo mostrados os 25 primeiros minutos. Inicialmente, com a
amostra a temperatura ambiente (Figura 26-a), a fonte de alta tensdo € ligada, e campo
elétrico da ordem de 15kV/cm é aplicado na amostra, conforme Figura 26-b. A corrente
méaxima fornecida pela fonte ¢é ajustada a zero. Durante o tempo de aquecimento do forno a
tensdo aplicada mantém-se constante e a corrente induzida mostra somente contribuicdes
devido a orientacdo de dipolos Figura 26-c. A reducdo do campo elétrico é atribuida a
redistribuicdo de cargas dentro da amostra devido a dependéncia da mobilidade ibnica com
a temperatura, deslocando ions positivos em direcdo ao catodo. A inducdo de um gradiente
de carga no interior do meio provoca a reducdo no campo elétrico resultante como
consequéncia do equilibrio de cargas na interface eletrodo/amostra. Conforme Figura 26-b
a taxa de reducdo do campo resultante ndo é linear. Inicialmente a tensdo reduz-se na
ordem de 74,0kV/h diminuindo até 0,72kV/h. Valor este foi considerado como ponto de
minimo devido a diferenca das taxas. A partir desse ponto a corrente fornecida pela fonte

externa é aumentada linearmente numa taxa constante (200.44~") controlada via software

(Figura 26-c). As cargas fornecidas pela corrente elétrica da fonte de tensdo ao eletrodo
desequilibram a neutralidade elétrica de cargas na interface eletrodo/amostra,

possibilitando a recomposicao dos valores de campo elétrico aplicado externamente (£, ).

Uma vez atingido o campo elétrico inicial é perceptivel a reducdo na corrente induzida. O
procedimento de polarizacdo é finalizado desligando o forno (reduzindo a temperatura)
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quando a variacdo temporal da corrente induzida € menor que 4,9uAh"'. A amostra é

resfriada com o campo elétrico mantido aplicado, sendo este desligado quando a

temperatura minima inicial é restabelecida.
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Figura 26 — procedimento de controle da corrente elétrica induzida para uma temperatura. As figuras a, b e
¢ mostram as variagoes da temperatura, do campo elétrico aplicado e da corrente elétrica induzida,
respectivamente. Os detalhes nestas figuras referem-se as variagdes destes parametros durante os 25 minutos
iniciais com os eixos coordenados em escala logaritma. Notar que o tempo nestes detalhes estda em minutos.

A taxa de aumento da corrente elétrica demonstrou ser um pardmetro importante do
procedimento de polarizacdo. Além de impedir a inducdo de correntes elétricas intensas,
este parametro mostrou influéncia na estabilidade da ndo-linearidade de segunda ordem

criada. Procedimento com temperatura fixa em 245°C e campo elétrico aplicado de

12kV/cm utilizou taxas de aumento da corrente elétrica de 150 e 300pudh~,
respectivamente, com tempo de polarizagdo, incluindo o resfriamento, de aproximadamente
4,5h. De acordo com os resultados mostrados na Figura 23-b do capitulo 2, estas condicGes

de polarizagdo apresentariam estabilidades semelhantes. Todavia, a dependéncia do SH
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gerado com o tempo de exposicdo ao laser apresentou comportamento distinto como
mostram os resultados das figuras 27-a e b. Nestas medidas utilizou-se o aparato
experimental das medidas das franjas de Maker descrito no capitulo 2. As amostras foram
mantidas fixas na posi¢édo de SH gerado maximizado. Conforme se observa, taxa mais lenta
para 0 aumento da corrente elétrica favorece a estabilidade da NLSO induzida. Estes
resultados ndo devem ser atribuidos somente ao tempo total ao qual as amostras foram
submetidas aos procedimentos, pois, conforme demonstrado na literatura [13] processos
relativamente longos (~13h) ndo garantiram a estabilidade da n&o-linearidade induzida. Ao
contrario dos resultados apresentados na literatura [13, 29], a amostra polarizada com a
taxa de aumento da corrente elétrica de 150u42~! mostrou crescimento do SH quando
exposto a radiacdo laser, indicando inducdo de ndo-linearidade de segunda ordem estavel.
O crescimento observado foi atribuido a processos semelhantes que proporcionaram alta
eficiéncia na geracdo de segundo harmdnico reportado em fibras dpticas na década de 1980

[6], conforme discutido no capitulo 1.
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Figura 27-a — dependéncia do SH com o tempo de Figura 27-b — dependéncia do SH com o tempo de
exposicdo ao laser em amostra polarizada usando o exposigdo ao laser em amostra polarizada usando o
procedimento de rampas com uma taxa de aumento  procedimento de rampas com uma taxa de aumento

da corrente elétrica de 150pAh™" . da corrente elétrica de 300uAh™".

Informacdes sobre a dindmica da eletroluminescéncia foram obtidas utilizando o
aparato com o sistema de aquecimento composto por elementos resistivos mostrado no
capitulo 2. Inicialmente foi observado que, controlando a corrente elétrica da fonte de alta
tensdo, a dinamica da eletroluminescéncia segue a do campo elétrico resultante, conforme
mostrado na Figura 28. Neste caso foi aplicado um campo elétrico de 4kV/cm, com a

corrente elétrica sendo aumentada na taxa de 12045 e a temperatura mantida em ~230°C

por 4,6h, seguida do processo de resfriamento da amostra. A corrente elétrica atribuida a
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orientacédo de dipolos ndo esta presente neste resultado porque a medida foi iniciada com a
amostra aquecida. O ruido relativamente alto presente na medida da luminescéncia sao

artefatos das medidas dpticas.

4L ' ' ]
E oL/
> ! ]
< 2,!’ -
< b ]
L 1L |

T +

Figura b

Fotomultiplicadora |
desligada

Luminescéncia (u.a.)
(o]
T

e |
o . ,

T T T T T T 1 i

gg - ]

< sof -:
o 40r .
c 30| Inicio do 4
qtg 20 L Resfriamento
O 4
O ]

/
0 . L . L . L

0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Figura 28 — procedimento de controle da corrente elétrica induzida realizado com aparato experimental
dptico e sistema de aquecimento composto por elementos resistivos. As figuras a, b e ¢ representam o campo
elétrico aplicado, a luminescéncia e a corrente elétrica, respectivamente. Na medida T~230°C até 4,6h.

Resultados equivalentes foram obtidos aumentando o campo elétrico de forma
linear. Todavia, neste caso observou-se que a eletroluminescéncia seguiu a dindmica da
corrente elétrica induzida. A Figura 29 mostra um resultado tipico, onde se tem o campo
elétrico aplicado, a eletroluminescéncia e a corrente elétrica correspondendo as figuras a, b

e c, respectivamente. A temperatura manteve-se constante em ~230°C. Neste caso 0 campo
elétrico foi aumentado numa taxa constante de 14kVem'A~' iniciando de zero até um valor

maximo de 8kVem~!. A fim de evitar a fusdo do material devido a alta corrente elétrica

induzida durante a polarizacdo, a pesquisa foi realizada usando o procedimento de controlar
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a corrente elétrica. A mudanca abrupta da luminescéncia em t~1,1h ocorreu porque a

fotomultiplicadora foi desligada.
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Figura 29 — procedimento de polarizagdo no qual a tensdo elétrica é aumentada numa taxa constante de zero
até um valor maximo. Para a medida foi utilizado o aparato experimental com sistema de aquecimento
composto por elementos resistivos e sistema optico. As figuras a, b e ¢ representam o campo elétrico
aplicado, a luminescéncia e a corrente elétrica, respectivamente. O processo de resfriamento da amostra
iniciou-se em ~4h.

Estes comportamentos podem ser analisados sob a luz do modelo utilizado para
caracterizacdo da conducdo elétrica mostrada no capitulo anterior. Considerando que
ambos o0s experimentos foram sujeitos a energia térmicas equivalentes, ~43 meV, a
variacdo na conducdo elétrica se deve principalmente a variagdes no campo elétrico

resultante na amostra. Neste caso, segundo mostrado na equagéo 2.1, 0 termo —(¢ — aEy )

é o principal responsavel pelo comportamento da densidade de corrente elétrica induzida. O
procedimento descrito na Figura 28 propicia um deslocamento inicial de cargas

proporcionando um campo elétrico resultante dado por £, = £, —E_, onde E, € 0 campo
3 Ap int Ap

externo da fonte de alta tensdo e £ _ e devido distribuigdo interna de cargas dentro da
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amostra. A corrente controlada da fonte de alta tensdo é responsavel pela reducdo da

contribuicdo de E

int

devido sua neutralizacdo na interface eletrodo/amostra. Para 0s
resultados da Figura 29 néo ha formagdo de campo induzido, E_,, pois o campo elétrico

resultante cresce linearmente a partir de valores nulos. Além disso, nesses procedimentos a
corrente fornecida pela fonte de alta tensdo ndo € limitada. Por esta raz&o a luminescéncia e
a corrente induzida apresentam o mesmo comportamento. Estes resultados evidenciam
como parametros externos, como por exemplo, a tensdo elétrica aplicada ou a corrente
elétrica fornecida pela fonte, podem ser utilizados para controlar a participacdo de

diferentes ions dentro do processo de polarizagdo em vidros soda-lime.

As contribuicbes de mais de um tipo de ion na corrente elétrica induzida no
processo de polarizacdo termo-elétrica em vidros soda-lime foi mostrada no capitulo 2.
Foram apresentadas evidéncias experimentais da participacdo de ions com energias de
ativacdo diferentes, as quais foram associadas a energias de ligacGes quimicas do sodio e
calcio & matriz vitrea. E conhecido também da literatura que diferentes energias de ativagéo
implicam em participacdes diferenciada desses ions no processo de polarizacéo [28, 80, 96,
97]. lons com menores energias de ativacio apresentam maiores mobilidades. Desta forma,
procedimento alternativo controlando a corrente elétrica fornecida pela fonte de alta tenséo
foi utilizado para polarizacdo termo-elétrica em vidros soda-lime. Os parametros
temperatura, campo elétrico aplicado e corrente elétrica induzida foram medidos. Seus
comportamentos tipicos sdo mostrados na Figura 26. O procedimento modificado permite a
formacéo lenta da regido do gradiente de carga devido aos ions de Na*, possibilitando a
participacdo mais efetiva dos ions de maiores energias de ativacdo. Desta forma, € sugerido
que formacdo da barreira onde se tem acumulo de ions de calcio é maior que a formada

com o procedimento convencional [9], ou mesmo o procedimento proposto na ref. [13].

Procedimento alternativo foi utilizado possibilitando atingir temperaturas mais
elevadas que as anteriores, conforme os resultados mostrados na Figura 30. A temperatura
méaxima usada nas medidas foi sempre inferior a temperatura de transicao do vidro, que no
caso dos soda-lime € em torno de 700°C [84, 100]. Uma primeira etapa da polarizacéao foi
realizada a uma temperatura T1, como descrito anteriormente, até que a corrente induzida
atinja os valores minimos. Neste ponto a temperatura é elevada até T2, sendo o

procedimento idéntico ao da Figura 26, com a taxa de acréscimo menor (40uAh™") para

evitar correntes induzidas catastroficas. [13]. Procedimentos a temperaturas mais elevadas
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devem proporcionar inducdo da NLSO mais eficiente, uma vez que deslocamento de cargas

é favorecido devido as dependéncias com a temperatura das mobilidades dos ions.
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Figura 30 - controle da corrente elétrica induzida para duas temperaturas. As figuras a, b e ¢ mostram a
temperatura, o campo elétrico aplicado e a corrente elétrica, respectivamente.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos seguindo esses procedimentos, onde foram
verificadas as influéncias do campo elétrico aplicado e da temperatura na indugdo de .

As estabilidades térmica e temporal desta ndo-linearidade também foram determinadas.

3.2.1 Dependénciade \}?, com o campo elétrico aplicado

A influéncia do campo elétrico aplicado na eficiéncia da indugéo de x{?, foi investigada

seguindo o procedimento descrito na Figura 26 da secdo 3.2. A série de medidas foi
realizada com parametros como a temperatura e taxa de variacdo da corrente da fonte
constante. A temperatura foi fixada em 250°C e a taxa de variac¢do da corrente elétrica igual

a 200pAhR". Estes valores foram escolhidos numa forma tal que campos elétricos de até

20kV/cm pudessem ser aplicados sem danificar as amostras devido a corrente elétrica
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induzida. Para cada procedimento de polarizacéo, onde o valor maximo do campo elétrico

aplicado era aumentado (%, ), utilizou-se uma amostra nova. Os valores de ), foram

determinados utilizando o procedimento de franjas de Maker, descrito no capitulo anterior,

espacadas de 20 dias ap0s elas terem sido polarizadas. A Figura 31 mostra os resultados

obtidos para a NLSO (x!?,) em fungdo do campo elétrico aplicado (£,). Duas

caracteristicas foram observadas: a dependéncia linear da NLSO com o campo aplicado; e a
existéncia de um campo elétrico de limiar para a inducdo desta nao-linearidade. Estes
comportamentos sdo corroborados com diversos processos mostrados na literatura [10, 15].
A origem deste limiar de campo elétrico aplicado foi sugerida por Quiquempois e
colaboradores [10] para silica fundida, baseados no modelo de condugdo i6nica de Proctor
e Sutton [90], considerando a probabilidade de recombinacéo de cargas durante o processo
de polarizacdo. No que concerne a estabilidade da NLSO induzida, foi determinada uma
reducdo de aproximadamente 50% nos seus valores ap6s um periodo de 12 meses quando
mantidas em repouso sem uso. Levando-se em consideracdo que a NLSO induzida nos
mesmos vidros quando sujeitos aos procedimentos convencionais de polarizacdo era
praticamente apagada em intervalos de tempos de semanas [13, 29], neste caso estas podem
ser consideradas estaveis. Os comprimentos da regido onde é induzida a ndo-linearidade de

segunda ordem (L,, ), denominada de regido de deplecdo [48, 107], também foram

determinados como parametro de ajuste nas medidas de franjas de Maker. Os valores

determinados estavam na ordem de 15xm 0 que mostra uma boa concordancia com

resultados da literatura [13], onde o tempo do experimento de polarizacdo estava na mesma
ordem de grandeza que o nosso. Como tais valores sdo maiores que 0s reportados na
literatura para tempo de experimento relativamente curto [28, 80, 105], estes resultados
sugerem que o tempo de duracdo do experimento é um parametro determinante para a
espessura da camada ndo-linear. Além disso, este valor de limiar do campo elétrico sugere
uma correlacdo com o limiar para eletroluminescéncia mostrado na Figura 23-b do capitulo
2.

A espessura da regido da NLSO pode ser estimada por aproximagdes sugeridas por
Krieger e Lanford [96], considerando que a corrente elétrica medida é principalmente
devido aos ions de sddio. Levando em conta 0 modelo de Proctor e Sutton [90], tem-se que

a distribuicéo dos ions de sédio é confinada a regido 0 <z < L, . Segue entdo
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f[ )t“" I(t)dt
= LNL == T y (3.1)
Na

onde p, € a densidade de ions de sédio, N 0 numero de ions de sodio deslocados, vV 0

volume da regido de deplecdo, 4 corresponde a &rea do eletrodo, e ao modulo da carga do

elétron, 1(¢) a corrente elétrica medida no instante ¢ e ¢ = a duragdo da polarizacdo. Este
resultado tem sido utilizado para estimar L [13, 28], onde se tem boa concordancia com

os resultados experimentais. Os valores calculados de L

1 21 -3
v assumindo p, = 5,8x10"cm
[28], sdo mostrados na Figura 32 em preto. Os valores deste parametro determinado com a
técnica de franjas de Maker estdo mostrados na figura em vermelho. Observa-se que 0

valor da regido L,, mostra uma tendéncia de crescimento com saturagdo em ~ 22um para

campo elétrico aplicado superior a 10kV/cm. Varios fatores podem contribuir para a
discrepancia entre os resultados tedricos e experimentais. Primeiramente deve-se
considerar a sensibilidade da técnica de franjas de Marker [57]. A reflexédo interna total do
laser na amostra durante as medidas € um fator limitante [108, 109]. Além disso, no
modelo de condugéo i6nica adotado ndo sdo considerados processos de recombinagdo de
cargas [89]. E provavel que a recombinagéo idnica seja a causa da saturacio observada nos

resultados medidos.
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Figura 31 — dependéncia da NLSO induzida em Figura 32 — dependéncia do comprimento da regido

fungdo do campo elétrico aplicado. As polarizagoes ndo-linear com o campo elétrico aplicado. Os
foram realizadas usando o procedimento de rampas  resultados em preto foram calculados, enquanto que
com T =250°C e Tec =200uAh™. os vermelhos medidos experimentalmente. As curvas

mostradas sdo apenas para guiar os olhos.

Na proxima secdo sera investigada a dependéncia da eficiéncia da inducdo da NLSO em

vidros soda-lime com 0s valores da temperatura do processo de polarizacao.
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3.2.2 Dependéncia de X com atemperatura

Baseado nos resultados mostrados na secao anterior, onde a eficiéncia na inducgéo da
NLSO mostrou a existéncia de um campo elétrico de limiar, a sua dependéncia com a
temperatura foi investigada sob diferentes condi¢cdes de campos elétricos aplicados. Os
procedimentos para inducdo da NLSO foram descritos na Figura 30 da secdo 3.2, e, para
cada medida foi utilizada uma amostra sem utilizacdo prévia (nova). A fim de atingir
temperaturas de polarizacdo proximas da temperatura de transi¢cdo do vidro sem danifica-
los foram utilizados os procedimentos com dois patamares de temperatura. O primeiro
patamar de temperatura foi estipulado em 250°C, com taxa de variagdo da corrente de

200uAR™", e 0 segundo foi aumentado em cada medida até o valor de 450°C. Neste caso a
taxa de variacdo da corrente da fonte foi reduzida para 504" como forma de evitar danos

as amostras. Vale salientar que estes valores de taxa de variacdo das correntes elétricas
foram determinados de forma empirica evitando danos as amostras. Na Figura 33 sdo
mostrados os resultados da dependéncia da NLSO com a temperatura para dois valores de
campo elétrico aplicado. Estes campos foram escolhidos baseados nos comportamentos

distintos da estabilidade na NLSO induzida para os valores de £, . Observou-se que para

valores de campos superiores a 10kVem ' 0 comportamento da NLSO induzida apresenta o
crescimento nao-linear semelhante ao mostrado na Figura 33. Comportamento semelhante
foi também mostrado por Qiu e colaboradores para vidros BK7 [15], onde foi sugerido um
crescimento do tipo Arrhenius no efeito da geracdo de segundo harmonico. Para

E, <5kVem™', cujos valores sdo proximos ao limiar mostrado na Figura 31, os resultados

da influéncia da temperatura na NLSO ndo mostraram 0 mesmo comportamento.
Inicialmente é evidenciada a existéncia da reducdo consideravel nos valores de !\, com o

aumento da temperatura. Além disso, as medidas da eficiéncia na indugdo da n&o-
linearidade tiveram que ser efetuadas logo apos o término do processo de polarizacéo
devido a rapida relaxacdo temporal do segundo harmoénico. Esta relaxacdo mostrou uma
reducdo em mais de uma ordem de magnitude na intensidade do SH num periodo inferior a
24h.

Os resultados na determinagdo do tamanho da regido ndo-linear através da técnica
de franjas de Maker, considerando a regido de deplecdo com um perfil continuo, sdo
mostrados na Figura 34. A interpretacdo desses resultados pode também ser feita baseada
no comportamento de limiar da eletroluminescéncia, conforme mencionado acima. Para

facilitar a comparacéo entre os resultados é assumida a correspondéncia entre temperaturas
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e energia térmica dada por 250, 350 e 450 °C correspondendo a aproximadamente 45, 54 e
63meV, respectivamente. Inicialmente, a diferenca entre as espessuras das camadas nédo-
lineares a temperatura de 250°C para os dois campos pode estar associada a migragéo de
ions de célcio, ja que 5kV/cm é um valor proximo do limiar da luminescéncia discutido no
capitulo anterior. Também sdo mostrados na figura os resultados estimados
matematicamente com as medidas de corrente elétrica. Conforme mostrado, o
comportamento e os valores medidos diferem dos calculados. As razdes desta discrepancia

foram discutidas na secéo anterior.
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Figura 33 — comportamento de ng)d em funcdo da temperatura final, para amostras polarizadas

seguindo o procedimento de duas temperaturas da se¢do 3.2. Os resultados em preto e vermelho
correspondem a campo elétrico aplicado de 5 e 10kV/cm, respectivamente.

Conforme mencionada anteriormente, a ndo-linearidade induzida com o campo
elétrico de 5kV/cm decaiu num intervalo de tempo curto, reduzindo assim, a espessura de
sua camada de deplecdo. Considerando a série de medidas com o0 mesmo campo elétrico
pode-se inferir que a reducdo na regido de deplecdo com o0 aumento da temperatura esta
associada ao inicio da formacdo da barreira de ions de célcio favorecida pela alta energia
térmica (~54meV). Este mesmo fato justifica o aumento da ndo-linearidade para o campo
de 10kV/cm. O mesmo raciocinio ndo € aplicavel aos ultimos resultados, pois nestas
condi¢cdes de polarizacdo, a temperatura esta proxima do ponto de alivio das tensbes
internas desses vidros (~470°C). Uma vez determinada algumas caracteristicas da NLSO
induzida com pardmetros como campo elétrico aplicado e temperatura, a se¢do seguinte
sera dedicada a avaliagdo da estabilidade da ndo-linearidade induzida quando exposta a

radiacdo infravermelha intensa.
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Figura 34 — os quadrados e os circulos cheios representam o comprimento da regido de deplecdo
determinado através do modelo de franjas de Maker, considerando a distribuicdo de cargas com perfil
uniforme para E 4, igual a 5 e 10kV/cm, respectivamente. Os quadrados e os circulos vazios representam os
valores estimados teoricamente pelas medidas de corrente elétrica.

3.2.3 Estabilidade de y?,

A evidéncia da estabilidade da nédo-linearidade induzida em vidros soda-lime pelo
processo alternativo de polarizacéo foi verificada através do comportamento da intensidade
do sinal da geracdo de segundo harménico (SH) com o tempo de exposicdo ao
bombeamento laser intenso. E conhecido na literatura [13, 29] que, pelos processos
convencionais de polarizacdo, a intensidade do SH decai com escalas de tempo de minutos
quando expostos as condi¢des de bombeamentos intensos. Comportamentos opostos foram
observados nos resultados obtidos para 0 método alternativo como mostrados na Figura 35
e Figura 36. Para estas medidas, foi utilizado o mesmo aparato experimental das medidas
de franjas de Maker. Na Figura 35 a amostra foi mantida fixa na posi¢cdo angular mais
eficiente na geracdo do SH (~55°). A intensidade do sinal apresentou um crescimento de
aproximadamente trés vezes do seu valor inicial. A estabilidade da ndo-linearidade
induzida com o angulo de incidéncia do bombeamento é mostrada na Figura 36. Observa-
se que, ndo s6 o valor inicial do SH em cada angulo obedece ao comportamento observado
nas franjas de Maker, mas também a sua eficiéncia mostra comportamento semelhante.
Vale ressaltar que tais comportamentos foram observados somente nas amostras preparadas

com campos elétricos E, >10kVem™, mostrando-se mais eficientes para os maiores

valores de ndo-linearidades induzidas (y,). A estabilidade da no-linearidade, inclusive

considerando efeitos térmicos devido a focalizacdo do bombeamento do laser, corrobora a
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suposicdo da formacdo da barreira de ions com potenciais de ativacdo maiores. Enquanto o
aumento na eficiéncia da geracdo de segundo harménico € atribuido a um processo
semelhante ao observado em geracdo de segundo harménico em fibras dpticas [6, 34]. O

feixe de bombeamento infravermelho e o segundo harmdnico gerado devido ao y!*)

modulam o indice de refracdo aumentando assim a condicdo de casamento de fase do

processo.

0,0 014 018 1:2 1,6
Tempo de bombeamento (h) Tempo de bombeamento (h)

Figura 35 — crescimento do SH com o tempo de Figura 36 — dependéncia angular do crescimento do
incidéncia de laser. A amostra foi mantida fixa SH com o tempo de incidéncia de laser. Nesta medida

em relagdo ao laser com a normal a face de o angulo formado pela normal a face de incidéncia do
incidéncia formando um dngulo de 55° com o laser com relagdo ao laser foi alterado, conforme
bombeamento. mostrado na figura.

Esta dependéncia do crescimento do segundo harmonico induzido com o angulo de
incidéncia se deve a reducdo na eficiéncia do processo ocasionada pela diminui¢do do
caminho percorrido pelo feixe de bombeamento na amostra para menores angulos de
incidéncia. A demonstracdo da estabilidade da NLSO induzida utilizando este método
alternativo de polarizacdo supera um obstaculo importante para a utilizacdo desses vidros
no desenvolvimento de dispositivos fotdnicos baseados em ndo-linearidade de segunda

ordem.

3.3 Limiar da estabilidade da n&o-linearidade induzida(x?)

As observacoes relativas as contribuicGes relevantes a formacdo da NLSO em vidros
soda-lime levam a sugerir a origem da eletroluminescéncia a eficiéncia do processo.
Conforme demonstrado, esta é associada a condugdo dos ions Ca™, 0S quais possuem
energia de ativacdo de campo elétrico nulo alta (~3,8eV). Foi também mostrado que esses
fons representam uma contribuicdo pequena a corrente ibnica total, atribuida
principalmente aos ions de Na", com energia de ativagdo ~1,0eV. A participagdo de mais

de uma espécie idnica na corrente induzida nos processos de polarizagdo de vidros soda-
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lime é amplamente conhecida na literatura especifica [13, 28, 80, 96, 97, 105]. Nesta secao
serd investigada a estabilidade da NLSO em vidros soda-lime através da utilizacdo de
procedimentos de polarizacdo que possibilite evidenciar as participacbes idnicas na

corrente elétrica induzida.

3.3.1 Procedimentos de polarizagao

Estes procedimentos de polarizacdo estdo baseados na suposicdo da existéncia de
pelo menos dois tipos de ions com participacdo relevante no processo de polarizagdo em
vidros soda-lime. E assumido também que, sob mesmas condicdes de polarizagdo, estes
fons apresentam mobilidades com diferenca de mais de uma ordem de grandeza [83, 96,
101, 102]. Esta diferenca € mais acentuada nas condi¢cdes dos ions sujeitos a campos
elétricos de baixas intensidades. Tendo em vista estas caracteristicas, o campo elétrico
aplicado foi modulado com tensdo chaveada com diferentes nimeros de rampas conforme
mostrado na Figura 25. Foi demonstrado na caracterizacdo da polarizagdo apresentada no
capitulo anterior que a energia de ativacdo da eletroluminescéncia tem uma dependéncia
intensa com o campo elétrico aplicado, reduzindo de ~3,8eV para campo nulo até ~1,0eV
para valores inferiores a 8kV/cm. Mantendo-se aparentemente independente do campo,

como a corrente induzida, para valores de campo elétrico acima deste.

As medidas sendo feitas com temperatura fixa em ~240°C, enquanto a tenséo elétrica
chaveada era aplicada periodicamente, sendo aumentada linearmente de zero até um valor

maximo (V_ ) durante metade do periodo, e mantida desligada durante a segunda metade.

A temperatura s6 € reduzida no final de um ndmero inteiro de periodos. De forma
semelhante aos outros procedimentos de polarizagdo a eficiéncia na inducdo da NLSO é
avaliada com medidas de SH pela técnica de franjas de Maker. A escolha das tensGes
elétricas maximas em 800 e 1500V, respectivamente, foi baseada nas contribui¢fes
diferenciadas dos ions em cada uma delas devido suas energias de ativacdo. Para tensdes
elétricas até 800V fica garantida a contribuicdo majoritaria dos ions de Na™ com energia de
ativacdo ~1,0eV. Enquanto no segundo caso, os ions de calcio participam de forma
equivalente. Na segunda parte do periodo, enquanto a tensdo elétrica é mantida desligada, o
campo elétrico interno criado devido ao gradiente de distribuicdo de cargas, ocasiona o
retorno desses ions em direcdo as suas posi¢des originais. Como nessa situa¢do os ions
estardo sujeitos a campo elétrico fraco, se comparado com a condi¢do de campo ligado, 0s
seus deslocamentos ndo terdo as mesmas dimensdes. Além disso, 0s ions de baixa energia

de ativacdo deslocardo um percurso maior devido a maior mobilidade [80].

65



T T T T T T T T
< max Vmax T
i ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
Pt T~240°C

° 4
[

Qo

6— -
© i

[ ' 4
Q '
3 | Periodo _ | ]
© |

o b 4
] i

5 L/

c v/ m
) L/

= 1/

1 1 1 1 1 1 1

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Tempo (min)

Figura 37 — procedimento de polarizagdo com tensdo elétrica chaveada.

Nas Figura 38-a e b sdo mostrados 0s resultados tipicos dos comportamentos da
corrente elétrica induzida e eletroluminescéncia, respectivamente. No caso destas figuras

T ~240°C, tempo 416min, V__=s800V, 36V/min e 25 rampas. As reducbes nas

intensidades de pico de ambos os sinais sdo atribuidos as dindmicas de propagacdes
diferenciadas dos ions na presenca do campo elétrico externo ou ndo. As flutuacdes nos
valores de pico sdo atribuidas a artefatos dos processos de medidas uma vez que eles nédo
apresentaram qualquer reprodutibilidade. Através deste procedimento, constata-se que a
cada rampa as intensidades da corrente i6nica e da luminescéncia diminuem. Isto é
conseqiiéncia da formacdo de um campo elétrico intenso no interior do meio devido a
redistribuicdo das cargas. Este procedimento pode ainda aumentar o comprimento da regido
onde é criada a distribuicdo de cargas. As intensidades de pico da corrente idnica e da
eletroluminescéncia com o numero da rampa mostram reducgdes obedecendo decaimentos
exponenciais diferenciados, conforme mostrado na Figura 38-c. A corrente elétrica
induzida decaiu com duas constantes distintas de 0,8 e 6,1, respectivamente. Enquanto a
eletroluminescénica foi ajustada por exponencial de primeira ordem com constante de 5,4.
As constantes de decaimentos longos da eletroluminescéncia e da corrente induzida
sugerem origens semelhantes devido a ions de baixa mobilidade. Isto sugere que o
mecanismo responsavel pela geracdo da eletroluminescéncia esta presente na corrente
ibnica. Além disso, a alta mobilidade dos ions de sodio reflete numa redugéo na intensidade
de corrente elétrica induzida mais pronunciada da primeira para a segunda rampa que nas
demais. Isto favorece o surgimento da constante de tempo rapido somente na componente
de corrente induzida. Este fato torna-se conclusivo observando os procedimentos com
rampas de tensdo elétrica aplicada menos ingreme onde h& uma reducdo nesta componente

rapida.
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Conforme mostrado na Figura 38-d, os valores de limiares de tensdo elétrica para o
surgimento da eletroluminescéncia aumentam ao longo da série de rampas. Enquanto os
limiares para a corrente idnica ndo apresentaram nenhuma tendéncia. Este resultado pode
ser visto como mais uma evidéncia de que a eletroluminescéncia deve estar associada ao
deslocamento dos ions de célcio, uma vez que estes ions sofrem menos os efeitos da
redistribuicdo durante o periodo que o campo elétrico é mantido desligado [80]. Como os
ions de sddio possuem alto valor de mobilidade e difusdo, com o desligamento do campo
estes sdo redistribuidos e o valor de limiar de tensdo elétrica para movimenté-los sofre uma

pequena alteracdo ao longo da série de rampas.

T T T T T T T T T T T T T ,(-U'\ 5 T T T T T T T
1.2 T = 240°C 3
Vv, =800V Al |
<10 36V/min 2
£ 25 rampas K]
0,8 1 4 7}
s £ 3 -
2 £
So6 - E
£ g 2 T
004 . 2
o
5] ]
Co,2 J . s !
(2]
ML)
0,0 L E 0 L f L h 1 i L i
o 1 =2 3 4 5 6 7 -~ o0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (h) Tempo (h)
Figura 38-a — comportamento da corrente iénica Figura 38-b — comportamento da intensidade da
com o procedimento de rampas. Neste caso luminescéncia com o procedimento de rampas. Neste
T = 240°C, tempo 416min, V., =800V, 36V/min e caso T = 240°C, tempo 416min, V_, =800V,
25 rampas. 36V/min e 25 rampas.
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Figura 38-c — resultados em preto e azul Figura 38-d — dependéncia do limiar de tensdo
representando os picos da corrente e da elétrica para o surgimento da luminescéncia em
luminescéncia em fungdo do numero de rampas, fungdo do numero da rampa. Neste caso T ~ 240°C,
respectivamente. Neste caso T = 240°C , tempo tempo 416min, V.. =800V, 36V/min e 25 rampas..

416min, V., =800V, 36V/min e 25 rampas.

Este comportamento justifica a estabilidade da n&o-linearidade induzida com o
valor do campo elétrico aplicado. Esta medida foi avaliada através da estabilidade temporal
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da ndo-linearidade induzida a exposicdo da radiacdo de bombeamento para diversas
amostras polarizadas a diversos campos elétricos. A Figura 39 mostra os resultados tipicos
de duas amostras sujeitas as condi¢des de polarizacdo semelhantes exceto o valor maximo
do campo aplicado. Os parametros foram temperatura maxima T = 240°C, tempo maximo
do experimento 83min e o nimero de 25 rampas. Para os circulos abertos a tensao elétrica
méaxima foi ~800 V e mostra-se instavel, enquanto os quadrados fechados corresponde a
amostra polarizada a ~1500V e é estavel. Note no detalhe interno da Figura 39 que estas

tensbes elétricas obedecem a faixa onde a contribuicdo da eletroluminescéncia torna-se

relevante.
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Figura 39 — dependéncia do SH com o tempo de exposi¢do ao laser para amostras preparadas seguindo o
procedimento de campo elétrico aplicado chaveado. Os parametros utilizados foram T = 240°C, tempo de 83
min e 25 rampas. As tensoes elétricas maximas _foram 800 e 1500V correspondendo aos dados em circulos
abertos e quadrados fechados, respectivamente.

Uma série de medidas com valores diferentes de campo aplicado foi realizada, e

cada decaimento foi ajustado pela exponencial deformada dada pela expressao
~[t/)

do vidro, tipicamente seu valor estd compreendido entre 0,3 < 3 <0,8; € 7 é a constante de

I(t) =1 exp [73]. O pardmetro de ajuste 3 depende da temperatura e composicao

tempo correspondente a estabilidade do decaimento. O tempo de polarizacdo foi de 83min,
com T=240°C e 25 rampas. Em cada polarizacdo utilizou-se uma amostra nova. Os
resultados estdo expostos na Figura 40.
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Figura 40 — dependéncia da constante de decaimento T com a tensdo elétrica aplicada. As amostras foram
polarizadas com a tensdo elétrica chaveada. Nas medidas T = 240°C, tempo 83min e 25 rampas.

Dois comportamentos distintos nos valores do tempo de relaxacdo séo evidentes. Os
ajustes dos resultados correspondentes as tensdes elétricas entre 600-800V mostram uma
reducdo suave nos valores de ~. Esta reducdo foi de aproximadamente uma ordem de
grandeza. Os valores encontrados para s foram muito proximos e ndo mostraram nenhuma
tendéncia. O seu valor médio adotado foi s -0,477. Comportamento completamente
distinto foi encontrado para a estabilidade das amostras polarizadas com tensdes acima de
1000V. As ndo-linearidades induzidas apresentaram um rapido, e pequeno, decaimento
inicial tornando-se estavel. Os parametros encontrados nesses ajustes estavam na ordem de
B ~10" e 7 ~10" min . Vale ressaltar que os resultados obtidos dentro dessas duas faixas de
tensOes elétricas apresentaram boa reprodutibilidade. Entretanto, como pode ser observado,
os procedimentos de polarizagdo com tensdo em 900V resultou em uma néo-linearidade
oscilando entre estaveis e instaveis com um comportamento do tipo limiar. Estes resultados
sugeriram que pequenas flutuacbes nos parametros de polarizacdo poderiam ser
responsaveis pelas alteracBes bruscas na estabilidade da ndo-linearidade. Justifica-se esses
resultados baseados na observacdo experimental das diferentes dindmicas dos ions de Na*
e Ca'" durante os processos de polarizagcdes da seguinte forma: para tensdes aplicadas
abaixo do valor de limiar, a corrente induzida é composta preferencialmente os ions de Na*
deslocando-se em direcdo ao catodo devido a sua maior mobilidade. Todavia, conforme
mostrado detalhe da Figura 39, o aumento da tensdo elétrica aplicada proporciona uma
maior participacdo de ions de Ca™" devido a reducdo de sua energia de ativagdo. Este

aumento da densidade de ions de Ca'* na corrente elétrica induzida proporciona a
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formacéo de uma barreira de potencial cada vez mais densa. Esta barreira impede o retorno
dos ions de sodio durante o tempo de campo desligado. A condicdo de limiar corresponde
exatamente a uma condicdo de “chaveamento” para o retorno dos ions de Na*. Esta
suposicdo pode ser constatada observando as razdes entre os picos da 25° e primeiras
rampas para todas as medidas como mostrado no detalhe interno a Figura 40. Existe uma
reducdo acentuada entre esses picos quando a ndo-linearidade torna-se estavel, indicando

que ha um confinamento dos ions participantes da corrente induzida.

A influéncia do numero de rampas, assim como a taxa de variacdo do campo
elétrico aplicado, foi investigada e os resultados estdo mostrados na Figura 41. Fixou-se

uma tensdo elétrica maxima v, =1500V e temperatura constante de 7 = 240°C . Adotando-

se dois tempos maximos para o procedimento de polarizacdo de ~83min e ~417min, para
cada um deles o nimero de rampas foi variado de 1, 5, 7, 17 e 25 rampas. Em cada medida
utilizou-se uma amostra nova. Isto garantiu que a taxa de variacdo da tensdo elétrica
aplicada variasse dentre os procedimentos conforme mostrado na Figura 41 reportando seus
respectivos valores dos SH maximos. As medidas de SH foram realizadas usando o aparato
experimental das franjas de Maker representado no capitulo anterior. Pode-se observar que
ambas as sequéncias apresentaram crescimento do segundo harménico com o ndmero de
rampas. Isto é uma evidéncia da eficiéncia do procedimento adotado com o aumento do
nimero de rampas possivelmente proporcionando aumento da regido onde é criada a

distribuicéo de cargas.

A origem da diferenca entre a intensidade do SH para os dois tempos foi investigada
mostrando estar relacionada com tempo que o campo elétrico aplicado permanece
desligado durante os periodos dos procedimentos. Para confirmar esta constatacdo utilizou-
se procedimentos de polarizacdo com tempo total de procedimento de 250 minutos e com
os semi-periodos assimétricos temporalmente. Inicialmente a tensdo elétrica em forma de
rampa permaneceu ligada por um periodo de 42min e mantida desligada por um periodo de
208min. Estes tempos correspondem aos meios periodos utilizados nos procedimentos de

T =83min€ T =417min, respectivamente. Para uma segunda amostra os tempos foram

invertidos, o campo foi mantido ligado formando uma rampa por um periodo de 208min e
mantido desligado por 42min. Com isto concluiu-se que a diferenca entre as intensidades
do SH para tempos de polarizacdo diferentes na Figura 41 esta associada ao tempo de
campo elétrico desligado, pois a primeira e a segunda amostra apresentaram SH
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semelhantes a amostras polarizadas 417 e 83min, respectivamente, com periodos

simétricos.

1,0 L B I LR B I B A ELEL L L L
180V/min 900V/min
0,8 _ 324V/min 612V/min
36V/min
G 06 A
E) T
T _ 180V/min
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Figura 41 — dependéncia do SH em fungdo do numero de rampas usando o procedimento de tensdo elétrica
chaveada. Os tempos de polariza¢do correspondentes aos circulos pretos e os tridngulos vermelhos sdo 83 e
417min, respectivamente. A tensdo elétrica maxima foi de 1500V e a temperatura igual a 240°C.

3.4 Conclusodes

A dinamica de formacdo da regido onde é induzida a ndo-linearidade de segunda
ordem é um parametro que influencia em sua estabilidade. Isto se deve as diferencas entre

as mobilidades dos ions de sdédio e célcio durante a polarizacdo. Estes Gltimos sdo os

responsaveis pela estabilidade de x!?,. Verificou-se uma dependéncia linear desta néo-

linearidade com E, , evidenciando um campo elétrico de limiar (£,,) para a inducdo de
x? estavel. A sua dependéncia com a temperatura mostrou comportamentos distintos para
diferentes valores de E,, . Para E,, proximo de E,,, 0 processo de recombinagdo de ionica

ndo € pronunciado o suficiente para formar uma barreira na distribuicdo de ions de calcio e

com isso dar estabilidade a ndo-linearidade induzida. Para £, > E;; a magnitude da nao-

linearidade cresce com o aumento da temperatura. Neste caso y\”, mostrou-se estavel. A

estabilidade temporal foi determinada com a observacdo de reducdo de apenas 50% em 12
meses. A estabilidade térmica das amostras preparadas com o procedimento alternativo
proposto nesta pesquisa foi verificada expondo-as continuamente a laser. Ao contréario do
que € reportado na literatura para vidros soda-lime, observou-se aumento de até 3 vezes na

intensidade de SH com o tempo de exposicdo. Possivelmente esta observacdo permitird a
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implementacdo pratica do processo, com o desenvolvimento de técnicas para aumentar a

eficiéncia na conversao de segundo harmdnico. A dependéncia da estabilidade com £, se

deve a reducéo da energia de ativacdo dos ions de calcio com este parametro.
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Capitulo 4

Conclusoes gerais e trabalhos futuros

Os trabalhos desenvolvidos durante este projeto de pesquisa de mestrado tiveram
como objetivo investigar e caracterizar o processo de polarizacdo termo-elétrica de inducao
de ndo-linearidade de segunda ordem em vidros soda-lime. Apds breve introdugdo a
conceitos fundamentais de Optica ndo-linear relevantes ao entendimento desta dissertacéo,
foi apresentado um resumo dos principais resultados envolvendo geracdo de efeitos nédo-
lineares de segunda ordem em meios amorfos. Dedicou-se atencdo especial ao processo de
polarizacdo termo-elétrica em meios vitreos, focalizando os vidros soda-lime. Neste caso
discutiu-se as principais teorias utilizadas para descrever o processo de polarizagdo, onde

foi dada énfase ao modelo de conducéo idnica a ser utilizado nessas investigacdes.

Inicialmente os trabalhos foram concentrados na caracterizacdo dos processos de
conducéo idnica envolvidos durante a dindmica da polarizagdo em vidros soda-lime. Este é
um dos fatores que diferenciam os processos de polarizacdo dos vidros soda-lime e silica
fundida. Atraves de medidas do comportamento da corrente elétrica induzida, verificou-se
que a contribuicdo da orientacdo de dipolos ndo é significante na inducdo de y® quando
comparada com a migragéo ionica. Além disso, verificou-se que a contribuicdo relativa a

corrente elétrica é fortemente dependente da composicdo da amostra. Baseados em
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constatacOes experimentais da presenca de uma eletroluminescéncia durante 0s
procedimentos de polarizagdo, esta também foi caracterizada considerando-a como parte do
processo de conducdo idnica. Observou-se que, dentro de certos limites experimentais,
durante os procedimentos de polarizacdo, tanto a densidade de corrente elétrica induzida
como a eletroluminescéncia obedeciam o modelo simplificado de conducdo i0nica adotado.
Este modelo relaciona a densidade de corrente com as energias de ativacdo dos ions
envolvidos no fendmeno de transporte. A caracterizacdo espectral da eletroluminescéncia
foi realizada, apresentando contribui¢des na regido de 180 a 410nm. Os picos principais no
espectro correspondem as seguintes energias: 5,40; 4,80; 3,67; 3,46 e 3,28¢eV. A
dependéncia da eletroluminescéncia com o campo elétrico aplicado e a temperatura é
semelhante a corrente elétrica induzida. Todavia, a eletroluminescéncia apresentou limiares

de campo elétrico aplicado (£, > 3kV/cm) e energia térmica superior a k,7 > 31meV para

0 seu surgimento. Além disso, constatou-se a dependéncia de eletroluminescéncia para a
inducdo da ndo-linearidade de segunda ordem. Investigou-se também a possibilidade da
origem da eletroluminescéncia devido a ionizacdo do ar na regido entre o eletrodo positivo
e a amostra [105]. Mostrou-se que a eletroluminescéncia apresenta as duas contribuic@es: a
eletroluminescéncia interna e a luminescéncia devida a ionizacdo do ar. N&o foi possivel
avaliar quantitativamente as suas contribuicdes. Através do modelo de conducéo idnica ao
estudo da corrente elétrica e da eletroluminescéncia foi possivel determinar as energias de
ativacdo de campo zero para corrente induzida (0,56eV) e para a eletroluminescéncia
(3,8eV). A primeira energia de ativacdo foi atribuida a quebra de liga¢6es quimicas devido
aos ions de sodio, e a segunda foi atribuida aos ions de célcio, durante os processos de
conducdo iénica. O valor de energia de ativacdo de campo zero dos ions de calcio esta entre
os valores dos picos de energia observados no espectro da eletroluminescéncia, o que
sugere fortemente a existéncia de uma correlagdo entre o movimento destes ions e o
surgimento da eletroluminecéncia. Seguindo o modelo de condugdo ibnica foram
determinadas as distdncias médias de saltos destes ions. Para os ions de calcio este
parametro é cerca de uma ordem de grandeza menor que para 0s ions de sodio. Baseado
nos limiares de energia térmica e elétrica para os surgimentos da corrente elétrica e da
eletroluminescéncia sugeriu-se que a observacdo de ndo-linearidade de segunda ordem
induzida esta relacionada com os ions de calcio, fato este que corrobora com a literatura,
onde é mostrado que estes ions sdo responsaveis pela estabilidade desta propriedade
induzida [80].
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Devido aos altos valores das correntes elétricas induzidas durante as polarizacfes
nos vidros soda-lime, utilizou-se procedimento alternativo no qual a corrente elétrica é
aumentada de forma linear com taxas determinadas empiricamente. Além de impedir a
ocorréncia de efeitos catastroficos ocasiondados pela corrente elétrica intensa, este
procedimento possibilitou que os ions de sodio e calcio se deslocassem em escalas de

tempo proximas, ja& que a regido de deplecdo é formada paulatinamente. Isto teve
consequiéncia direta na estabilidade de y”,, pois os fons de calcio sdo os responsaveis pela

parte estavel desta ndo-linearidade. Esta estabilidade foi comprovada tanto pela relaxacéo
temporal da ndo-linearidade induzida quanto pela estabilidade térmica, se comparado com

resultados da literatura. !?, apresentou-se estavel com redugdo de apenas 50% em 12

meses. A estabilidade térmica foi observada quando as amostras mostraram crescimento na
intensidade da geracdo de SH quando expostas a bombeamento infravermelho, onde
observou-se aumento de até trés vezes na intensidade do sinal SH gerado. Resultados
semelhantes foram obtidos aumentando o campo elétrico aplicado de forma linear de zero
até um valor maximo, demonstrando assim que o fator fundamental para a estabilidade da

ndo-linearidade induzida € a formacdo lenta da regido de deplecdo. Analisando o
comportamento de x'?, com o campo elétrico aplicado e a temperatura observou-se a

existéncia de um limiar de campo elétrico aplicado para a inducdo de ndo-linearidade
estavel. Constatou-se que isto se deve ao deslocamento ineficiente de ions de calcio,

prevalecendo, no limiar, o processo de recombinacéo iénica.

Baseado nas peculiaridades das dependéncia das energias de ativacdo com o campo
elétrico aplicado para os ions de sodio e calcio, modificou-se o procedimento tipico de
polarizacdo. Este procedimento alternativo foi conclusivo quanto a dependéncia dos ions
com alta energia de ativacdo na estabilidade da ndo-linearidade de segunda ordem induzida.
O processo utilizando tensdo chaveada possibilitava a redistribuicdo dos ions de sddio
durante o semi-periodo em que o potencial permanecia desligado. O mesmo ndo acontecia
com a mesma velocidade com os ions de calcio devido sua baixa mobilidade relativa.
Aliada a isto, 0 aumento gradativo das tensdes elétricas de polarizacdo, evidenciou a
presenca de um potencial elétrico de limiar devido a formacao da barreira de ions de célcio.
Evidéncia experimental desta distribuicdo i6nica em vidros soda-lime € comprovada na
literatura [80].

Em suma, neste trabalho foram determinados pardmetros microscépicos do

processo termo-elétrico de polarizacdo demonstrando a possibilidade de induzir ndo-
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linearidade de segunda ordem estavel. No paragrafo seguinte tem-se uma breve descricdo

de possiveis trabalhos futuros.

As taxas de aumento da corrente elétrica induzida utilizadas no procedimento de
polarizacdo modificado foram escolhidas de forma empirica. Apesar dos resultados

satisfatérios obtidos com este procedimento para aumentar a estabilidade de \?,, é
importante investigar a dependéncia da intensidade e estabilidade desta ndo-linearidade
com estas taxas. A inducdo de @ em fibras Opticas com este procedimento pode ser

interessante do ponto de vista de aplicacBes, pois conforme observado, a eficiéncia na
conversdo de segundo harmonico pode ser aumentada irradiando as amostras com laser,

possuindo grande dependéncia com o caminho éptico.
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Apéndices



|. Propriedades do tensor ,?,

Apesar dos tensores possuirem uma enorme quantidade de elementos, a quantidade
de componentes independentes e ndo nulas é reduzida levando em conta as propriedades de
simetria do material em estudo. Considerando a simetria de Kleinman, onde é assumido

que as freqliéncias Opticas envolvidas sdo muito menores que as freqliéncias de ressonancia
do material (absorcdo desprezivel) tem-se que X(fﬁ independe da ordem dos campos j e k&,
ouseja x{; = xt/ [1, 2]. Além do mais, esta simetria vale sempre para o caso da geragéo de
segundo harmonico, pois w, = w, = w. Assim vamos usar uma notagao contraida, onde

jk = m. O indice m é definido conforme tabela abaixo.

indices Indice equivalente
Jik m
1,1
2,2
3,3
2,3
3,1
1,2

Tabela 2 — notag&o contraida para os indices jk do tensor XE,Q;B .
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Figura 1 — representacdo da simetria polar do campo elétrico Epc criado na amostra pelo processo termo-
elétrico de polarizacao.

Na Figura 1 esta represetado a amostra e o campo elétrico E,,, criado pelo processo

termo-elétrico de polarizacdo. Conforme pode-se observar, o campo elétrico criado

apresenta simetria polar em relacdo as faces do material que sdo perpendiculares ao
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mesmo. Em teoria de grupo esta simetria é denotada por C_, [3]. Assim sendo, o tensor

x\2, pode ser escrito como segue [4]:

0 0 0 0 x4 O
2
Xgn)d =10 0 0 X31 0 0},
Xz1 Xz Xzz O 0 0
COM X35 = 3Xs -

No apéndice seguinte é discutida a determinacdo experimental das componentes de '), .
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II. Determinacao experimental das componentes de ,?,
A determinagdo das componentes de x'?, pode ser realizada com medidas de

segundo harménico. A intensidade da onda gerada na frequéncia 2w com a incidéncia de
uma onda na freqiiéncia w € obtida partindo das equacdes de Maxwell. Conforme Butcher
e Cotter [1], realizando algumas aproximacgdes, dentre estas, que a eficiéncia na conversao
de energia do feixe de bombeamento para o feixe gerado é pequena, tem-se que a

intensidade deste sinal pode ser escrita como:

(2w)? ‘X@) (—20};&),&})‘2

3 2
8¢g,c n Ny,

IQw (z) =

I22%sinc? [gLi] : (1.2

C

onde I, (z) € a intensidade do segundo harménico na posi¢do =, n, € n, S80 0s indices

de refracéo linear para as frequéncias w e 2w, respectivamente, e por fim, 1, = |7r / Ak| éo

comprimento de coeréncia. Nesta Ultima defini¢do, Ak = 2w(n, —n, )c' € denominado

parametro de casamento de fase. Podemos ver da equacdo (1.1) que se tem eficiéncia
méaxima na conversdo quando Ak = 0. De acordo com a definicdo, para que esta condicéo
seja satisfeita € necessario que os indices de refracdo para o feixe de bombeamento e o
segundo harménico sejam iguais, ou seja, € necessario que as ondas associadas se
propaguem com a mesma velocidade. Quando isto ocorre, os dipolos elétricos existentes no
meio emitem radiacdo de forma coerente. Esta condicdo ndo é satisfeita para materiais de
uma maneira geral. Em cristais birrefringentes como calcita, € possivel, através de
varia¢es do angulo de incidéncia no material, casar a velocidade de propagacédo das ondas.
Para Ak = 0, os feixes incidente e gerado propagam-se trocando energia entre si. Essas

duas ondas se tornam defasadas de wrad ap0s se propagarem uma distancia I, = |r/Ak|.

Assim, L, e a distancia a qual os dipolos elétricos emitem radiacéo coerentemente.

Para Ak =0, L. — oo, de acordo com a equacdo (1.1) a intensidade do SH cresce com o
quadrado da distancia de propagacgéo. Desta forma, a eficiéncia na conversdo pode se tornar
relativamente alta. Assim, esta equacdo deixa de ser valida, pois em integrando esta, foi
assumido que tal eficiéncia € baixa. Neste caso, é necessario considerar que a intensidade
do feixe de bombeamento diminui com a distancia de propagacdo. Nao vamos nos deter a
este caso, pois nesta dissetacdo tratamos de eficiéncia de conversdo muito baixa. A Figura
2 é uma representacdo de como essas ondas variam com a distancia de propagacdo para

ambos os casos de Ak diferente e igual a zero. Como se pode observar, no caso em que a
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condicéo de casamento de fase é satisfeita, a intensidade do feixe de bombeamento diminui
com a distancia de propagacdo, enquanto que a do segundo harménico aumenta, sendo este
crescimento quadratico para distancias relativamente pequenas onde a eficiéncia de
conversdo é pequena a ponto da equacdo (1.1) ser valida, conforme comentado
anteriormente. No outro caso, as intensidades dos feixes de bombeamento e segundo
harmdnico oscilam fora de fase, numa forma tal que quando a intensidade do SH aumenta a
do feixe de bombeamento diminui, ou seja, essas ondas se propagam no meio trocando

energia entre si. Observa-se que essas ondas se tornam defasadas de zrad para z= jL_,

onde j sdo numeros inteiros positivos.

1,0 : . : : ;
—— 1 (2)/1 (0) ——1.(2)/! (0); Ak=0
05 L, (2)/1.(0) 1, (21 (0); Ak=0]
0,0 ] ]
0 1 2 3
z/L
(o3

Figura 2 — curvas normalizadas para o feixe de bombeamento e o SH em funcéo da distancia de propagagéo
no meio paraos casos Ak =0e Ak = 0.

Em 1962 Maker e colaboradores [2] observaram a varia¢do do SH com o angulo de
incidéncia do feixe de bombeamento. Esta variacdo se deve a mudanga no comprimento
percorrido pelo feixe, como também com a componente da polarizacdo associada a
componente do tensor. Com essas medidas é possivel determinar as componentes do tensor
ndo-linear de segunda ordem do material ajustando os resultados experimentais a teoria.
Esta técnica é conhecida como franjas de Maker em referéncia ao autor. A Figura 3 mostra

o0 angulo formado pelo feixe incidente e a normal a amostra (6, ), como também o caminho

percorrido pelo feixe. Neste caso a espessura da amostra é L. O &ngulo ¢ € determinado

pela lei de Snell. Na aplicacéo desta técnica € necessario fazer uma mudanca de referencial

da amostra com relacdo ao feixe no seu interior [3]. As componentes do tensor Xﬁ? sdo
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escritas como xg.)senﬂ; onde ;=1 ou 3, correspondendo a polarizacdo do feixe de

bombeamento linearmente polarizada perpendicularmente (s) e paralelamente ao plano de

incidéncia, respectivamente (p).

Figura 3 — dependéncia do comprimento percorrido na amostra pelo feixe de bombeamento, w, com o
angulo de incidéncia 6, .
Alem do mais, dependendo do meio externo pode existir reflexdo interna total na face de
tras da amostra [4]. Devido a isso, tem sido introduzido um fator de correcéo a (1.1) [5].
Este termo é conhecido como fator de reflexdo de Fresnel e é dado na equacdo abaixo. A

Figura 4 mostra a dependéncia deste fator com o angulo 6.

l,O T T T T T T T

0,8

0,6

T(0)

0,4

0,2

0,0 1 1 1 1 1 1 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

0(°
Figura 4 - dependéncia do fator de transmisséo de
Fresnel com 6.

n2 sin? 6, cos* 6, sin* 0 cos® 6

Ny, sin® (6, + 0)cos® (6, — )

T(0) ~ 64

Os parametros desta equacdo sdo os mesmos definidos acima. A Figura 5 mostra curvas
obtidas com a equacdo (1.1) para alguns valores de 7 em funcao do angulo ¢, mantendo os

outros parametros fixos.

Utilizamos a técnica de franjas de Maker para determinar a ndo-linearidade de
segunda ordem induzida pelo processo termo-elétrico de polarizagdo com o aparato

experimental descrito no capitulo 2. Os resultados mostraram-se independente da
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incidéncia do laser na face da amostra que durante o procedimento ficou em contato com o
eletrodo positivo ou negativo. Mas por questdes de comparacdes, em todas as medidas de
SH o laser foi incidido no lado da amostra que durante a polarizagdo permaneceu em

contato com o eletrodo positivo.

7
69
=]
5T
%)
‘38
33
» 3
[2}
oA, 1 8
=0 O
S5l 3®
40 T30 20 -10 06 ~ 10 ~ 20 ~ 30 40 <&
Angulo interno de propagagéo 6 (°) o@é\
O

Figura 5 — dependéncia do SH com o angulo de incidéncia e o comprimento do material.

Os valores de indice de refracdo para os feixes de bombeamento e segundo
harmonico foram determinados pela relacdo de dispersdo de Sellmeier com parametros

tipicos dos vidros silicatos. Os valores correspondentes sdo: n_ =1,50344 € n, =1,51482.

Com isso, tem-se que o comprimento de coeréncia da ordem de L ~ 24um .

Um resultado tipico das medidas de SH em funcéo de ¢ e mostrado na Figura 6. Os

dados medidos séo representados por circulos abertos e a curva ajustada utilizando a teoria
é mostrada em vermelho. A determinacdo da ndo-linearidade de segunda ordem induzida é
determinada ajustando os valores dos parametros referentes ao comprimento da regido nao

linear L, e da néo-linearidade induzida na equacéo (1.1).
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Figura 6 - resultado tipico das medidas de SH em fung¢éo do angulo de incidéncia €.. Em vermelho tem-se a
curva teorica da teoria Maker Fringe.
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lll. Analise da func&o exponencial deformada
Neste apéndice vamos analisar a funcdo descrita no capitulo 1 dada por

3
1 e
T

onde ¢ € o tempo, I, a intensidade inicial, = o tempo médio de relaxacdo e 3 um

f@t) = Iy exp

i)

parametro que diz o qudo o decaimento deixa de ser uma exponencial simples.

No caso de 0 < 3 <1 aequagdo é a soma de varias exponenciais simples com
constantes de tempo diferentes, no caso de 5 =1 a funcdo € uma exponencial simples e
para g >1 f(t) € asoma de varias funces degraus com larguras diferentes [1]. A funcéo
f(t) é esbocada na Figura 7-a para 1, =1, 7 = 1s e trés valores de g. A Figura 7-b mostra
0 caso de g =0,5 como sendo a soma de trés exponenciais simples com constantes de
tempo iguais a 7 = 0,13s, 7 = 1,7s € 7 = cos. Esta fungdo tem sido usada para estudar o

decaimento do segundo harménico com o tempo em amostras submetidas ao poling [1, 2,
3].

1,0p ; : : : ; 1,0 .
t=1s —— O /1, = exp(-0)°*° =1 + 1, +1,
0,8 B . o8k | f, = 0,37exp(-t/0,13)
L 15 R :2i0,53exp(—g-1,f7)
0,6} ,,,,,,, 1,0 |- 06} ~=-f,=0,08exp(-t/inf)
s | 05 s
o047 , = o04f
02l | 0,2 ;\
0,0 | | \\\\"“r——f e 0,0 - | | | LT
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 7-a — funcao f(t) para = = 1s e 3 variando. Figura 7-b - funcdo f(t) para r = 1s e 8 = 0,5
decomposta como a soma de trés exponenciais
simples.
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Stable and intense second-order nonlinearity in soda lime glass is investigated tailoring the induced
electric current. This procedure allows the determination of the relative contributions of the dipole
orientation as well as the ionic contributions to the poling process. The experiments are developed
in the light of multiple-carrier models controlling the output power supply applied current to tailor
the frozen-in induced electric field — Eg4. This method permits the induction of the stable
nonlinearity for applied electric fields above ~5 kV/cm and temperatures ~250 °C. It is also
possible to reach higher temperatures than the ones used in normal poling procedures avoiding the
electric current breakdown. The controlled E,. formation enables it to participate in essential
chemical reactions that determine the intensity and stability of the nonlinearity. The induced d53 of
~0.41 pm/V measured 20 days after poling reduced only ~50% during the next seven months.
© 2006 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2227482]

I. INTRODUCTION

All-optical technologies suitable for optical fiber tele-
communication networks expansion have been directing the
research towards a constant improvement of materials to fab-
ricate the required optoelectronic devices. Silica-based opti-
cal fibers dominate the optical communications market.
Thus, devices based on this glass host are certainly the most
appropriate to them. However, silica-based glass is naturally
an amorphous material with a macroscopic inversion sym-
metry that prevents second-order nonlinear effects. Conse-
quently, devices based on this second-order nonlinearity
(SON), such as fast electro-optical modulators, frequency
conversion, and optical memories, are unlikely to be devel-
oped in these glass hosts. Nevertheless, both its suitability
with the existent networks and its low cost have been direct-
ing the research to overcome this drawback.

Several poling techniques have been used to break this
centrosymmetry and achieve nonzero SON susceptibility.
Among them, we can mention the thermal electric field pol-
ing (TEFP),' the ultraviolet poling,® and the proton
implantation.3 The TEFP procedure, due to Myers, Mukher-
jee, and Brueck,' has largely been used owing to its potenti-
ality to induce efficient SON and its reproducible results.
Besides bulk fused silica glasses,‘"5 this poling technique has
also been done in several other matrices. Among them we
can mention the borophosphate,6 the chalcohalogenide,7 and
phosphate glasses.8 The typical preparation procedure for
TEFP for these glasses is summarized as follows: the bulk
samples are heated to about 300 °C while applying a high
voltage from 2—5 kV. After scores of minutes (10—90 min.)
of poling, the samples are cooled to room temperature while

Y Author to whom correspondence should be addressed; electronic mail:
vermelho @df.ufal.br
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keeping the voltage constant. The applied voltage is removed
as soon as the room temperature is achieved.

Several numerical modelings have already been devel-
oped to predict this poling procedure.g’lo In general, they
consider that, driven by the external electric field (E;) and
thermally activated by the temperature, the light positively
charge carriers (such as Na*, Ca**, K*), move from the an-
ode area towards the cathode. Since these alkali-metal-ion
impurities are, in general, directly bounded to the broken
silica lattice structure, it is assumed that the negative charges
due to the nonbridging oxygen are relatively motionless
compared to the positive ones. As a result, a negatively
charged depletion layer forms near the anodic surface area.
Due to the existence of these charges, a large frozen-in elec-
tric field (Eg4.) is built up inside the bulk and the effective
second-order nonlinearity is established.

The SON induced in soft glass via the preparation pro-
cess mentioned above possesses a very fast decay.“’12 While
in silica glass it lasts months;" usually in soda lime glass its
efficiency on the second harmonic generation (SHG) is re-
duced by one order of magnitude in just a few hours after the
poling procedure.11 Moreover, due to the typical soda lime
glass composition, a large induced electric current is allowed
into the samples when poled under traditional procedure.
This frequently leads to the sample dielectric breakdown."!
Nevertheless, this glass offers optical quality samples with
high transparency in the infrared region and high damage
threshold. Furthermore, the well-established technology of
ion exchange in soda lime glass offers a suitable option for
the fabrication of planar lightwave circuits. This work, based
on a theoretical analysis for the TEFP employing a multiple-
carrier model, describes a manner in which to apply the ther-
moelectrical poling procedure due to Myers1 in soda lime
glass inducing large and relatively stable SON.

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 1. Thermal-electric field poling experimental setup.

Il. EXPERIMENTAL PROCEDURE

In order to monitor parameters such as the induced elec-
trical current, the temperature, and the applied electric field
during the TEFP processes, the experimental setup shown in
Fig. 1 is used. It consists of a dc high voltage power supply
(GLASSMAN) with the output voltage (0—5 kV) and the
short-circuit output current (0—25 mA) independently set.
The samples hold in pressed-on stainless-steel electrodes
which are heated inside a temperature adjustable furnace
(EDGCON 1P). The temperature is monitored via thermo-
couple type N and a digital multimeter (AGILENT 34401).
The dynamic of the induced current across the sample is
observed through the voltage drop in the resistor R measured
via digital multimeter (HP3457A). Both the electrical current
and the furnace temperature are acquired during each poling
procedure and stored in a computer. The output power supply
voltage and current are set and monitored via an analog-
digital board in the same computer. The samples are cut with
the dimensions of about 25X 40 mm and 1 mm thick. Their
typical composition includes 73 % SiO,-13 % Na,0-9 % CaO
-49%MgO and a small amount of other oxides.

Ill. RESULTS AND DISCUSSIONS
A. Induced current measurements

The theoretical analysis for the TEFP employing
multiple-carrier model supports that the mechanism underly-
ing the formation of the induced second-order nonlinearity in
bulk glass is a combination of two different mechanisms: the
charge transport of mobile ions creating the negative de-
pleted region, followed by reorientation of dipoles. This
mechanism induces the strong electric field Eg4. that breaks
the centrosymmetry of the bulk and establishes the perma-
nent effective SON’ x\2 o3y Ey + NL(Ey) Bu. The first
term is related to the interaction between the residual electric
field E,4. inside the material and the third-order nonlinearity.
The second term is the resulting macroscopic SON induced
by reorientations of polar bonds during the poling treatment.
Here N is the number of hyperpolarizable entities, and L(E)
is an orientation factor under the total electric field Eg.
within the material. Figure 2 depicts these two predicted con-
tributions to the induced current. It shows the induced cur-
rent (thick line) and temperature (dashed line) behavior dur-
ing a TEFP owing to a low external electric field E,
<5 kV/cm. After an exponential induced current grows, it
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FIG. 2. The temperature (right axis) and induced ionic current (left axis)
during a poling procedure under low external electric fields with the output
power supply current set to zero. The inset shows the elevation in the in-
duced current occurring at ~320 K during ~4 min. This suggests the con-
tribution of the dipole orientations.

monotonically reduces despite the temperature increasing.
The inset of Fig. 2 shows the evidence of the dipole orien-
tation contribution to the current. Its small value as com-
pared to the alkali ions migration is a consequence of the
glass composition. The full width at half maximum of this
contribution is ~4 min.—time long enough to disregard
whichever electronic transient. The temperature at the peak
of the current is about 320 K, in agreement with the expected
in the literature.'" It was also observed that this contribution
is host composition dependent.

According to the silica-based glass formation, when
metal oxides (e.g., Na,O, CaO) are incorporated into SiO,
the glass network connectivity is decreased by breaking the
oxygen bonds forming an open structure such as a nonbridg-
ing oxygen (NBO) hole center =Si—O~ and =Si—OH."”
Liu and De Zhamg10 describe such a configuration as electri-
cal dipoles, i.e., polar structural units; and the vicinity of
these NBO is the most likely place for alkalis ions to exist.
Thus, even low external electric fields and at low tempera-
ture can induce jumps between neighboring sites within po-
lar units due to its low activation energy. And when the mo-
tion is inside the polar structural units, it may be regarded as
a transient due to a dipole-type of orientation within the unit.
Consequently, this charge movement shows a short range of
action. Otherwise, heating the glass gives the thermal exci-
tation to the mobile ionic species (such as Na*, Ca®*, K*, H*,
H;0") to overcome their characteristic potential barriers and,
consequently, to flow to the cathode by hopping through the
silica glass network. Thus, this contribution of different ions
to the dynamic of the poling process is depicted in Fig. 3.
This result shows the induced current measured at the same
temperature in different samples when submitted to crescent
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3 E E
o P

8 oal ]
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001 bt

0 1000
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FIG. 3. Ionic induced current as a function of the applied voltage. The
change in the slope suggests the contribution of more than one ion with
different activation energy. The solid lines are only a guide to the eyes.
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FIG. 4. The controlled induced current (left axis) and the two steps in the
temperatures T, and T, (right axis). The two linear portions of the induced
current correspond to the rates that were set for the power supply output
current. The not scaled gray line corresponds to the behavior of the power
supply voltage during the poling process.

electric fields. The change in the slopes suggests the contri-
bution of other ions with different activation energy to the
current. Similar results were obtained by submitting a unique
sample at a fixed temperature, ~190 °C, to the continuously
varying external electric field in the range of 0—1.7 kV (up-
per voltage limit of the sample at this temperature).

It is worth mentioning that the induced ionic currents in
soft glass have distinct behavior depending on the power
supply output current configuration. When the latter is set
close to zero, the former shows the typical behavior depicted
in Fig. 2. On the contrary, if the power supply current is let to
deliver higher currents the thermal runaway occurs and the
samples are damaged as reported by Garcia et al"

In order to avoid this effect, an alternative procedure to
the poling of this soft glass is attempted in this work. The
preparation process for thermal-electric field poling glass
adopted in our experiments can be described by following
Fig. 4. The soda lime samples are heated up in two steps.
Initially the temperature is raised from room temperature up
to 250 °C followed by a second higher temperature step that
can reach values as high as 450 °C, which is the upper limit
condition of this glass. The output power supply voltage is
set such that a constant initial external electric field (E,)
ranging from 5 to 20 kV/cm is applied. Each temperature
time span is established according to the electrical current
behavior. Referring to the poling procedure shown in Fig. 4,
initially the power supply current is set to zero letting a very
low flow (~6 wA) induced ionic current be established
when T,=250 °C. This tiny current at first shields the ap-
plied voltage, reducing its value as seen in the not scaled
gray line in Fig. 4. In practice it is observed that turning off
the temperature at this time of the process the induced cur-
rent reduces and the initial applied voltage is restored. This
voltage restoring is also observed when the power supply
current is set to values above zero. Thus, the power supply
output current is allowed to increase via software controlled
linear ramp with a slope previously established. Conse-
quently, the voltage recovery allows the induced current to
increase at the same rate, and to avoid the glass breakdown.
After a maximum induced current value, the applied voltage
is recovered and the current starts a monotonically reduction
due to the Coulombian repulsion of the gathered mobile
ionic charges underneath the cathode, as will be discussed
later. When it attains a minimum, the furnace temperature is
raised again. As soon as the temperature reaches the second
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FIG. 5. (a) Nonlinear coefficient ds3 in soda lime samples under electric
field below and above the threshold value as a function of the second step
temperature. The first step was fixed at 250 °C to all samples. The high
electric field induced a larger and more stable coefficient than the low one.
(b) Stable nonlinear coefficient as a function of the applied electric field.
This result shows a threshold electric field to induced permanent nonlinear-
ity as predicted in Ref. 10.

step, the current is increased again via the controlled process
as described previously. However, the linear ramp slope is
reduced. When it reaches the minimum again, the tempera-
ture is turned off and the sample is cooled down with the
external electric field applied as the usual poling procedure
described elsewhere.

B. Nonlinear coefficients d;;

Maker fringes (MF) setup was used to evaluate the non-
linear coefficient ds; assuming a step proﬁle.9 The param-
eters dsy3 and L were determined through the best fit to the
data minimizing the sum of squares of the residuals. Despite
the step profile approximation adopted for the nonlinear re-
gion, its width was estimated in ~15 um showing a good
agreement with the literature."""'>!® This value increased up
to ~22 um with the applied voltage, showing a saturation
behavior above 1500 V. The estimate of the nonlinear region
width variation against the temperature did not show any
trend. The value varied around ~15 wm. The measured non-
linear coefficients as a function of the temperature due to two
different applied electric fields, namely 5 and 10 kV/cm, are
depicted in Fig. 5(a). Each sample was poled using the two
steps temperature range described previously. In the first step
the temperature was fixed at 250 °C and the second varied
from 250 to 450 °C. Samples poled at 5 kV/cm (open
circles) have shown relatively high d3; coefficients however
the fast decay of the induced nonlinearity is seen. The MF
measurements were done just after the poling procedures,
because the signal decreased more than one order of magni-
tude in 24 h. On the contrary, samples poled at 10 kV/cm
electric fields (open triangles and dashed line) have shown
considerable SON 20 days past the poling procedure. Even
samples poled at 250 °C still have d33~0.15 pm/V at that
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time. The most significant result is observed at higher poling
temperature with d3;~0.4 pm/V. A less pronounced aging
effect was also observed in these samples. After 7 months the
measured SON reduced to about 50% of the values reported
in Figs. 5(a) and 5(b). The decrease was less pronounced for
poling at higher voltages and at higher temperatures. These
results show the remarkable difference between the SON in-
duced in soft glass reported preViously:11 the long term
stability.

According to the multiple-carriers model, the formation
process of the depletion region in fused silica glass occurs
when the sodium ions move to the cathode electrode and are
neutralized by electrons from the power supply current. This
leaves a thin depleted region inside the glass of ~5 um on
the bottom of the anode electrode surface’ creating a very
intense electric field E4. with the order of magnitude of
~107 V/cm. This model predicts yet that water molecules in
the air diffuse into the sample and react with the silica net-
work to form immobile hydroxyl which then reacts with wa-
ter producing H;O" inside the samples underneath the anode
electrode surface. As its mobility is ~three orders of magni-
tude smaller than the Na* ions, this positive layer deepness
into the glass is small. Hence, it acts as a shield avoiding the
recombination of the bulk positive ions displaced towards
the cathode, giving stability to the induced SON. The funda-
mental factors that contribute to the satisfactory result of this
process in silica glass are the low alkali concentrations and
electrical conductivity.17 This allows a low induced current
that helps the formation of such a thin depleted layer and the
intense Ejg.

Experimental evidence has been shown that, under simi-
lar poling conditions, the higher the alkali content of the
glass the larger the depleted region,11 however this statement
disagrees with the theoretical models.”'® The origin of the
discrepancy is probably related to charge injection occurring
during the poling process due to local heating up caused by
the induced current. In soda lime glass, owing to its high
alkali ions concentration, an abrupt variation in the applied
electric field is followed by large induced currents which
quickly form a large depleted negative layer. The alkali
shock-front position can be estimated by the model of von
Hippel et al."® This charge displacement is also consistent
with the observed white oxide deposit under the cathode ow-
ing to the large amount of alkali ions that come out of the
samples.lO This thick negative layer reduces the induced
electric field E,. intensity consequently reducing the produc-
tion of the H;O% and its role in the stability of the induced
second-order nonlinearity. In this manner, the poling proce-
dure controlling the power supply current applied to soda
lime allows the induction of the intense electric field E4.. The
initial induced current is established with the power supply
set to zero permitting only a thin layer of negative charges to
be formed due to the neutralization of the alkalis by the
negative charges of the cathode electrode. The remaining ac-
cumulates at the cathode side forming a screening charge
region reducing the ionic current by Coulomb repulsion. The
power supply controlled current procedure prevents the
abrupt formation of large negative layers. The induced cur-
rent flowing at a very slow rate forces the intense electric
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FIG. 6. Threefold enhancement of the second harmonic for a constantly
pumped by radiation delivered by a 1 kHz — QSML Nd: YAG laser. The
solid line is only a guide to the eyes.

field E4 to be set up at the same speed. This procedure
allows induced current dynamics similar to the fused silica
glass poling, where the electric field reaches high intensities
during periods of time long enough to allow the chemical
reactions underneath the anode establishing the positive layer
and inside the material to create the mobile H;O" ions as
described in Ref. 10. The dependence of the SON stability in
soda lime on this positive layer shielding the recombination
is associated with the high electrical conductivity of this
glass. For instance, the conductivity of the soda lime glass at
room temperature is about 10® higher than the quartz.19 Thus,
the lack of this layer permits the recombination at the nega-
tive layer and the positive bulk interface considerably reduc-
ing the SON lifetime.

The second step at a higher temperature makes possible
the induction of a more intense nonlinearity once the ions
mobility increases exponentially with the temperature. These
current slopes were chosen after manual tests preventing the
samples breakdown. Figure 5(b) shows the SON induced as
a function of the applied electric field for 20 days past the
poling procedure as well. These samples were poled at a
fixed temperature of 250 °C and subjected to an electric field
in the range from 5 to 20 kV/cm. In the range of voltage
investigated, it was observed that sample nonlinearities have
shown linear dependence with the applied voltage. The non-
linear region has shown a linear dependence with the applied
voltage as reported in the literature.*

Poled soda lime glass exposed to laser radiation shows
fast second harmonic generation efficiency decay.11 Reduc-
tion on the efficiency of SGH of three orders of magnitude is
reported in a few hours of continuous pumping of laser ra-
diation. In contrast with the soda lime glass poling reported
in the literature, our results have shown enhancements in the
SHG as shown in Fig. 6. All samples poled under electric
fields above 5 kV/cm have shown an increase of the SHG
efficiency when continuously pumped by a Q-switched and
mode locked (QSML) Nd:yttrium—aluminum-garnet (YAG)
laser at a fixed incident angle. It saturates and remains stable
for ~3 h of laser radiation exposure. This is an evidence of
the stability of the induced nonlinearity. The threefold en-
hancement of the SHG as shown in Fig. 6 was observed in
samples where the largest dj; is induced. The angle of inci-
dence dependence of the generated signal makes evident that
the SH growth is a consequence of a grating induced in the
glass similarly to the SG in optical fibers reported
elsewhere.”!
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IV. CONCLUSION

We observed experimentally the influence of the poling
condition in soda lime glasses to induce efficient and stable
SON. In the light of TEFP multiple-carrier models it was
evidenced the small contribution of the dipole orientation
and the contribution of more than one ion to the induced
ionic current to the rich-alkali glasses. Controlling the power
supply output current enabled the induction of stable SON
when the applied electric field was above ~5 kV/cm. TEFP
under ~5 kV/cm has shown unstable SON decaying in 24 h
time. In samples poled above 10 kV/cm the induced nonlin-
earity lasted for more than seven months reducing its initial
value in ~50%. The stable nonlinear coefficient ds; does
scale with temperature and electric field. In conclusion, the
slow rate of the power supply current guides the induced
electric field E4. permitting the chemical reaction to establish
the positive layer in the anode electrode side. This layer de-
nies, by Coulomb repulsion, the recombination of anions in
the depleted region. The stability of the SON was tested
under continuous pumping of Q-switched mode-locked
(QSML) Nd:YAG laser observing the threefold second har-
monic enhancement.
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Abstract: In this paper, we investigate the contribution of deep and shallow
trapped ions on the second-order nonlinearity during typical poling
procedures in soda-lime glass. The zero-electric field potential barriers of
each contribution were estimated. The shallow traps, measured through the
electrical ionic current, was determined as ~0.34 €V; while deep trap
activation energy, measured by means of the thermal/electric field activated
luminescence, was estimated ~3.8 €V. The traps show different dependence
on its thermal energy onset for different applied electric field. The ionic
current is linearly dependent on the electric field. The luminescence has a
minimum electric field ~3.6 kV/cm and thermal energy ~31 meV (~87°C) to
occur. The average ionic jump lengths for both processes are also estimated,
and the deep trap length is about ten times shorter than the shallow trap one.
Samples poled at the border of the luminescence onset parameters revealed
that the higher its contributions the more stable the induced second order
nonlinearity.
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1. Introduction

Since Myers et al. [1] experimentally showed the possibility of induction of second order
nonlinearity (SON) as high as 1 pm/V in silica based glass using a poling technique, much
effort has been devoted to understand and optimize the process. Despite the intense research
on thisfield, a complete mechanism underlying the formation of the nonlinearity has yet to be
achieved. However, it is common sense that the efficiency of the effect is related to the
internal transport of mobile cations, such as Na“, K*, Ca™, H*, present even in the most
uncontaminated silica glass. An asymmetrical charge distribution inside the materia is
observed when the samples are submitted to intense external electric fields ranging in the
order of 10-80 kV/cm [2] and to temperatures as high as 350 °C during time from minutes up
to days[3]. During this poling process, the diffusion of these ions towards the cathode let a
motionless depleted negative region underneath the anode. This asymmetry establishes an
intense electric field (Epc) inside the material, and a stable effective SON related to the third
order nonlinearity - 5@ = 3,¥g__-isinduced[1,4].

The poling model in the approximation of single carriers diffusion explains many of the
experimental observations, but there are a number of incompatibilities with experiments
namely, a detailed spatial distribution of the nonlinearity, the observation of multiple time
scales of the poling, and the dependence of the nonlinearity on the sample thermal poling
history. Furthermore, in ref. [5], Quiquempois et al. suggests the contribution of orientation of
hyperpolarizable moieties (bonds and defects) to the ionic diffusion current to explain the
large SON.

Recently Corbari et al. [6] have demongtrated the ultraviolet poling of a pure silica sample
by applying simultaneously intense electric field (~200 kV/cm) and ultra short laser pulses at
264 nm (~4.8 eV). This procedure induced estimated second order nonlinearity ~0.02 pm/V.
This experimenta result makes evident the participation of ions subjected to potential with
activation energy higher than the reported to the Na" ions. Usually the activation energy
attributed to the diffusion of Na' ions in silica based glass is ~1.0 eV. Moreover, it has been
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observed in our soda-lime glass poling experiments, under certain poling conditions, a blue-
violet luminescence generation [7]. This luminescence suggests the existence of ions
subjected to potential deeper than the expected for Na'. lons subjected to deeper potential
barrier should also corroborate the existence of different carrier motions. Godbout and
Lacroix theoretically investigated this assumption in poling dynamic simulations considering
two kinds of carries (one fast and one slow) [8]. They predicted an eminent cations formation
near the anode owing to the accumulation of slow carriers, which does not migrate over the
whole volume. Such an accumulation was experimentally observed using different techniques,
namely, the “layer peeling’ using acid attack [9], or the visualization of the nonlinearity
profile using atomic force microscopy [10], and visualizing the second harmonic in optical
microscopy [11].

Thus, the aim of this work is to investigate the role played by different contributions to the
ionic current in soda-lime glass. The samples undergo similar poling conditions as reported
elsewhere, being the furnace replaced by electrode/heating elements so that we are able to
acquire the optical and electrical signals simultaneously.

2. Glass framewor k and ionic conduction theory

We describe here the glass defects framework as in ref. [4]. The silica-based glasses are
composed of tetrahedral SIO, linked to a nonperiodic lattice by strong bonds of bridging
oxygen (BO). When impurities are added to the glass composition, they break some lattice
bonds creating non-bridging oxygen (NBO), which together with environment forms potential
wells with the lowest energy configuration. The three most important defects not related to the
impurities are: the paramagnetic oxygen vacancy center, =Si*-Si=, [12] the NBO hole center,
=Si-O", and the peroxy radical, =Si-O-O [13]. Such configurations are polar structural units;
and the vicinity of these NBOs is the most likely place for akalis ions to exist. Since it is hot
expected that all akalis will bind in the defects with the ideal coordination number, part of
them may be envisaged as responsible for the formation of an energy band composed by
weakly bound states, acting as shallow traps. Moreover, only a fraction of the ions will be
perfectly coordinated to the defects as highly localized characterizing deep traps. These two
mechanisms have long-range displacement characteristics. The alkali ions leaves their sitesin
a polar unit and moves within the network of nonpolar units as charged point defects leaving
behind a negative fixed charge cloud composed of NBO. In the short-range displacement, a
less intense contribution to the ionic current is also estimated. It corresponds to the alkali ions
moving in their polar units. It is macroscopically regarded to orientation at motions of
dipoles[7].

To estimate the contributions of both, the shallow and deep traps, the current density
equation defined from the mechanism of drift of ions due to jumps over potential barriers
among defects in glasses was applied [14]. In such case, the individual ionic current exhibits
dependences upon potential energy and applied electric field through a relation of the form
[14,15]

ji = jOi EXp |:_(q)i _O‘iE)/kBT] @)

where the zero-field activation energy ®@; is reduced by the amount ¢E, which is the work
done on the ion as it moves to the top of the potential-energy peak. These energies are
considered in eV unit, kg is the Boltzmann constant, and T is the absolute temperature. Hence,
the factor «ris related to the average jump distance (I) between potential barriers as o =1/2.
Thus, in this work the high and low activation energy processes are evaluated using different
techniques detecting the visible luminescence for the high energy process, and measuring the
electrical current for the low energy one.
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3. Experiments
3.1. Experimental Setup

The typical experimental procedure for thermal-electric field poling (TEFP) is reported
elsewhere [1-4]. The apparatus used in this research consists of a DC high voltage power
supply (GLASSMAN) with the output voltage (0-5kV) and the short-circuit output current (O-
25mA) independently set. These power supply voltage and current outputs are computer
controlled to set and read by means of an Analog-Digital board. The samples are pressed on
two 1.0 x 3.0 cm? stainless-steel electrodes which are heated up by temperature controlled
heating elements. The leakage-surface current is negligible did not requiring the use of guard-
electrode. It become evident when the very low dipole orientation current was measured as
previously reported [7]. Furthermore, the poling conditions used in the present research are
less critical than the one reported in ref. [7]. Thermocouple type N and a digital multimeter
(AGILENT 34401) acquire the sample temperature during the TEFP. The induced ionic
current, the electrodes temperature, and the visible luminescence are simultaneously acquired
during each poling procedure and digitally recorded. The luminescence was detected by an S
20 photomultiplier tube and acquired by an SR-530 Stanford Research lock-in amplifier
coupled to the microcomputer. When applicable a McPherson 0.67m monochromator, with
resolution ~0.1nm, is used to the light dispersion. A resistor voltage in series with the applied
voltage and the samples follows the dynamics of the induced current. The typical samples
compositions (commercial soda-lime) are 73%SiO,- 13%Na,0-9%Ca0-4%MgO and small
amount of other oxides. They are cut in pieces of about 25.0x40.0mm and (1.0+£0.2) mm
thick.
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Fig. 1. Typica thermal-electric field Fig. 2: Activation energies of the
|uminescence spectra of soda-lime glass. luminescence (solid circle) and the

induced ionic current (solid square). The
solid lines are only guide to the eyes.

3.2 Results and Discussion

The typical luminescence spectra in the region 300-450 nm is reported in Fig. 1. The signa
was not corrected to the photomultiplier spectral efficiency. Three main contributions at
338 nm (3.77 eV), 358 nm (3.56 €V), and a double peak at 375/380 nm (3.40/3.34 eV) were
observed. No radiation up to 2100 nm has been detected. The visible luminescence spectrum
peaks obeyed an exponential growth upon fixed ionic currents ranging from 54uA to 700pA.
But it was not noticed substantial change in their normalized luminescence spectra. The
visible signal showed in Fig. 1 was recorded setting the induced ionic current to 300 pA. The
tempora behavior of the ionic current and the signal in our measurements agree with the
current in silicate glass reported in ref. [8]. It was also observed that within a certain range of
temperature and applied electric field both, the total luminescence collected by the
photomultiplier tube, and the induced ionic current have shown similar exponential
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dependence obeying the simple theory of ionic conduction in crystalline materials described
by eqg. (2).

Figure 2 depicts the results of the activation energy of the luminescence and the ionic
currents determined by fitting to the eq. (1) the experimental data of samples poled at 240 °C
varying the applied electric field. Owing to the limitation of the model related by eq. (1) only
those data that followed the exponential growth were applied to the fitting procedure. The
luminescence measurements were performed directing the signal towards the photomultiplier
without dispersion. As seen in Fig. 2, the luminescence data (solid circles) have shown two
linear fitting regions. The turning point is around the applied electric field ~8 kV/cm. The
linear fit to the data below the turning point enable us to evaluate the zero-field potential
energy ¢ ~3.8eV (336 nm). This fitting shows excellent agreement with the energy
associated to the signals depicted in Fig. 1 considering that the most intense peaks are around
3.77-3.54 eV (338-358 nm). This change in the slope was the subject of investigation of Bean
et al [14], and it was attributed to the influence of high electric field in the ionic current. They
showed that below a critical field both, the number of interstitial ions and their mobility are
rapidly varying functions of the field. Consegquently, the jump distance decreases
discontinuously as the field increases. Above the critical field, the numbers of interstitials
depends much less strongly, or not at all, on the field. The field acts only to increase the ionic
mohility, and the jump distance is of the order of the interatomic spacing.
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for the onset of the induced electrical for the onset of the luminescence in
ionic current in soda-lime glass. soda-lime glass. The numbers inside
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poling conditions

The electrical current (solid sguares) has shown saturation like behaviour above the critical
field ~8 kV/cm. The current was also estimated considering the two linear fitting regions. This
procedure followed the determination of the luminescence signal activation energy. The zero-
field potential barrier of the induced current was found ¢ ~0.34 eV, letting an activation
energy ~0.71 eV for electric fields above 10 kV/cm. This result is also in good agreement with
the activation energy attributed to the Na" ions inducing ionic current at high electric field as
reported in the literature [15]. These results make evident the contribution of ions trapped in
deeper potential well to theionic current. Referee 2 — Questéo 1

The ionic current and luminescence showed distinct thermal energy onset dependence on
the electric field strength. They are depicted in Fig. 3 and Fig. 4, respectively. The ionic
current has shown a linear dependence given by the relation k,T =(46-11 E)meV, where
electric field E is given in kV/cm. However, for the luminescence onset it was required a
minimum thermal energy even for intense electric field regimes. The minimum thermal
energy to activate the luminescent signal was found around k,T =~ 31 meV . Theinsert of Fig.

4 shows normalized signals and the location of the minimum temperature for two applied
electric field strength. This trend was checked by applying electric fields as high as 50 kV/cm
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at room temperature (k,T ~25meV ) and it was not observed neither luminescence nor

induced current at all. It was also an indication that leakage-surface current contribution is
negligible. Conversely, for electric field strengths lower than ~3.5 kV/cm there is no blue-
violet luminescence even in the high therma energy regime. This minimum applied electric
field reminds the threshold voltage to the formation of the depletion region as reported in ref.
[3,7], or the minimum voltage to the second harmonic generation reported in refs. [5].
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The ionic average jump length, estimated through the density current parameter o, was
also investigated for different thermal energies. The samples were initially heated a thermal
energies ranging from 29-43 meV (58-230 °C). For each temperature, the applied electric field
was continuously varied in the range 0-8kV/cm. The parameters o were determined from
experimental datafitted to eg. (1) and the results are summarized in Fig. 5. Theinsert of Fig. 5
depicts its typical linearized trend for thermal energies above 32 meV. Two distinct slopes
were observed, oy and o,. They are temperature dependent while the last part has a saturation-
like behavior with small changes with temperature. Below 32 meV, only one slope is
distinguished. It is worth to mention that this thermal energy onset reasonably agrees with the
minimum thermal energy of the luminescence shown in Fig. 4. The results across the series
are summarized in Fig. 5. Concerning the induced ionic current the first jump length (open
squares) — oy - increases in the range 28-33 meV showing a monotonically behavior above
this thermal energy. Owing to the range of temperature involved, this process is attributed to
the low activation energy ionic current. An increasing in the average jump length (solid
circles) is observed around ~34 meV suggesting a new contribution to the current. The
consistence of this observation is also corroborated considering the average jump length
evaluated through the luminescence data (blue solid stars) in Fig. 5. The lengths are 5-fold
increased for thermal energy in the range ~34-43 meV. This result matches the thermal energy
of the onset of the luminescence. Another remarkable observation is the average distance of
each process. The luminescence jumps, which is associated to the higher activation energy, is
about 10x shorter than the ionic current process related to the lower activation energy. The
solid lines (black and blue) are guide to the eyes to follow the experimental data.

The influence of the deep traps in the poling stability in sodalime glass was also
investigated. Three samples were poled under conditions close to the boundary of the curve
shown in Fig. 4. The samples poling conditions are depicted in Fig. 4 asred circles numbered
from 1-3. Note that, according to Fig. 3, the shallow traps contribute to the ionic current in all
cases. The efficiency of the processes was measured through the second harmonic generation
using the maker fringes technique. A Q-Switched-Mode-Locked (QSML) Nd:YAG laser
@1064 nm, operating at 1 kHz/100MHz repetition rates, respectively, was the radiation
source. The main results are: no second harmonic was generated by the samples poled under
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the parameters of the position 2 (4 kV/cm — 125 °C). Conversely, unstable second harmonic
signals were detected in the other two positions. The decays of the SON when these samples
were exposed to the laser radiation are shown in Fig. 6. Both have shown second order
exponential decays with two time constants. Their respective slow and fast decays are
(1.2 0.3) h and (0.22+0.08) h for curve 1, and (0.052 + 0.003) h and (0.0100 + 0.0003) h
for curve 3. Note that, the fast and slow decay rates are different by a factor of five in both
curves. This suggests the participation of at least two carriers in the formation of the
SON [22]. Another remarkable difference was observed in the erasure time of the SON. Curve
3 has erased more than 20x faster than curve 1, and during the poling process the maximum
luminescence of the former is ~10x smaller than the latter. These results agree with the
assumption of deep and shallow traps suggested above. The shallow traps are more likely to
be thermally excited with the poling parameter of curve 3 than the deep traps. Consequently,
the thermal effect of the laser pumping radiation erases the SON, due to Coulombian
repulsion caused by the internal poling charge distribution. The poling parameters applied to
the curve 1 enable both processes. However, the high activation energy of the deep traps
causes a slow down in the erasure time.

4, Conclusions

It was investigated the contribution of the luminescence on the ionic current in the soda-lime
glass under poling condition. It was seen that the luminescence contributes to the ionic current
as ions subjected to deeper potential barriers. Thus, the total current density is due to the

combination of deep and shallow traps like j. = Joeep T Jshatton - The activation energies

associated to these traps were measured ~0.34 eV, owing to the shallow traps, and ~3.8 eV for
the deep traps. The luminescence onset required a minimum thermal energy (k,T =31 meV )

even for intense electric field regimes, as well as, a minimum electric field strength
(~3.5kV/cm) regardless of the therma energy. Poling samples with electric fields and
temperatures close to the border of the luminescence onset have shown that the occurrence of
the luminescence is essential to the induction of second-order nonlinearity. Furthermore, the
higher the luminescence contribution the more stable is the SON. These results were
witnessed by the second-harmonic decay owing to thermal effect of the laser pumping. These
decay curves also suggested the contribution of the more than one carrier to the ionic current.
Finaly, the average ionic jump length infers the signal contribution to the ionic current
showing a substantial change in the potential barrier distance for temperature above the
luminescence onset. Numerical modeling of poling using these assumptions has being
extended and will appear elsewhere.
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