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Nomenclatura

CVvD Deposicéo quimica na fase de vapor (Chemical vapor-phase deposition)

EXAFS Estrutura fina pela absor¢dio de raios-X estendidos (“Extended X-ray absorption
fine structure™)

EXEFS Estrutura fina por emissfio de raios-X estendidos (“Extended X-ray emission fine
structure”)

FP Parametros Fundamentais (Fundamental Parameter)

FRX Fluorescéncia de raios-X. (ou XRF ~ X-ray fluorescence)

RAE Efeito Auge Radiativo (Radiative Auge Effect)

RDF Fun¢&o de distribuicdo radial (Radial Distribution Function)

SR Radiagdo Sincrotron (Sincrotron Radiation)

VAD Deposi¢éo axial na fase de vapor (Vapor-phase axial deposition)

XANES Espectrometria de raios-X perto da borda de absorgdio (X-ray absorption near edge
spectrometry)

XAS Espectrometria de absorgfo de raios-X (X-ray absorption spectrometry)
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Resumo

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi utilizada para o estudo do perfil
de concentragdo do germénio em preformas de silica-germénia para fibras 6pticas, fabricadas
pela tecnologia de deposi¢do axial na fase vapor (“VAD - vapor-phase axial deposition”).
Atuando em conjunto com o grupo de processamento VAD do Laboratorio Ciclo Integrado de
Quartzo, FEM/UNICAMP, conseguiu-se estender este estudo ao nivel de entendimento da
influencia dos pardmetros das diversas etapas de processamento da performa (deposicdo,

desidratacéo, € consolidagéo) na concentragdo do GeO..

Um trabalho fundamental da metodologia de analise por FRX envolvendo modernos
métodos computacionais (por exemplo, método “Fundamental Parameter”) e métodos especiais
de preparagdo de amostras propiciaram resultados de grande confiabilidade e precisdo nas

medidas realizadas.

A técnica de FRX foi também aplicada para estudar o efeito Auger radiativa no espectro
caracteristico de fluorescéncia de raios-X. Esta técnica denominada EXEFS (“Extended X-ray
Emission Fine Structure™), mede o espectro K-LL da raia do silicio, sendo similar 3 técnica de
EXAFS (“Extended X-ray Absorption Fine Struture™). Assim sendo, utilizou-se neste trabalho a
técnica de EXEFS para a analise estrutural da silica-germénia, obtendo-se informacdes sobre as
distancias interatdmicas do silicio com o primeiro vizinho (Si-0), e o segundo (Si-Si ou Si-Ge), e
também sobre o numero de coordenagfio. Os resultados mostram a forte influencia da

concentragio de GeO; na estrutura da silica~germénia fabricadas pelo processo VAD.

Palavras chaves: Fluorescéncia de raios-X, efeito auger radiativa, EXEFS, silica-germénia,

preforma para fibras épticas, método VAD.
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Abstract

An X-ray fluorescence spectrometry (XRF) characterization was conducted to study the
germanium concentration profile in silica-germania optical fiber preform prepared by vapor-
phase axial deposition (VAD) technique. By working in an interface collaboration with the VAD
fabrication group of LIQC — Laboratory of Integrated Quartz Cycle, FEM/UNICAMP, it was
possible to extend the present research to the level of understanding the various processing

parameters (soot deposition, dehydration, and consolidation) with the concentration of GeQ2.

Fundamental steps in terms of XRF methodology of analysis have been developed in
order to achieve a high precision and repetitiveness of measurements. Modern computational
methods, such as the “Fundamental Parameter”, and special sample preparation methods have

been conducted.

The XRF technique has also been applied to study the radiative Auger effect of the
characteristic X-ray fluorescence spectra by using the new technique of EXEFS (Extended X-ray
Emission Fine Structure analysis). In the present study, the EXEFS was measured on the K-LL
spectra of silicon to analyse the structure of silica-germania. Atomic level informations, such as
the distance of the first neighbor of silicon (Si-0), and the second neighbor (Si-Si or Si-Ge), and
also the coordination number were obtained. The result reveals a strong influence of GeQ2

concentration in the silica-germania structure prepared by VAD technology.

Key words: X-ray fluorescence, radiative Auger effect, EXEFS, silica-germania, optical fiber
perform, VAD method.
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1. Introducio

Apds duas décadas desde a primeira instalagio de fibras épticas, o incrivel e crescente
fluxo de informacdes e a necessidade por processos de transmissfio mais eficientes, rapidos e
econémicos tem impulsionado o desenvolvimento de novas propriedades de fibras opticas e a um

menor custo [1].

Dentre as diversas tecnologias para fabrica¢do de preformas para fibras 6pticas, a técnica
por deposigdo axial na fase vapor (VAD) € apontada por Sarkar [2] como uma das tecnologias
que mais cresce no cendrio internacional. Além de ser um método que permite a producdio
continua da fibra [3] vem apresentando uma perspectiva de custo - beneficio bastante atraente

para producéio em larga escala.

A tecnologia VAD esta sendo implantada no Laboratorio Ciclo Integrado de Quartzo
(LIQC), UNICAMP, Faculdade de Engenharia Mecénica, Departamento de Engenharia de
Materiais, tratando-se da primeira iniciativa no pais [4][5].

Em conjunto com o desenvolvimento do processo, diversas técnicas de caracteriza¢io estio
sendo aplicadas para estudar as propriedades das preformas VAD produzidas pelo LIQC, para a
correlagio com os inumeros pardmetros de processamento. As principais técnicas sdo:
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX), difragéio de raios-X (DRX) [14], espalhamento
de raios-X a baixo &ngulo (SAXS){6], espathamento de raios-X a ultra-baixo angulo (VSAXS),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) [8], espectroscopia infra-vermelho (IV) e analise
térmica diferencial (DTA) [9].

Neste trabalho sera dada énfase a aplicacdio da técnica de espectrometria de fluorescéncia

de raios-X (FRX). Algumas das vantagens em se utilizar a técnica FRX para medir a

1




concentracdo de GeO; da preforma sfo: (i) método bastante rapido; (ii) andlise nfio destrutiva;
(iii) alta precisfo e repetitibilidade [10][11]. Através da técnica de FRX foram realizadas medidas
na diregéio radial da preforma, obtendo-se o perfil de concentragio de GeO; [14]. A dopagem
com GeO; tem a finalidade de formar um perfil radial de indice de refracdo no ntcleo da fibra
optica, sendo responsavel pelo confinamento e corregio do caminho 6ptico da luz [12]. Como
existe uma relagio entre a concentragio de GeO; ¢ o indice de refragfo [13], através do perfil de
concentragdo de GeO, na preforma pode se estimar o perfil de indice de refracio sem a
necessidade de fazer o puxamento da preforma em fibra. O processo VAD, pode ser dividido
basicamente em trés etapas: i) deposi¢dio; ii) desidratagio e iii) consolidagio da preforma.
Durante a consolidacdo, geralmente néo se observa uma mudanga na concentracsio de GeO, [14],
por outro lado, a desidratagdo, além da redugdio de hidroxilas, pode remover o germénio e
impurezas metalicas dependendo das condigdes em que é realizado [15]. O desenvolvimento de
uma metodologia de preparagdo de amostras, permite a andlise da concentragio de GeO, de uma
mesma preforma nas diversas etapas do processo VAD [16]. Assim a técnica de FRX também
pode ser aplicada para avaliar os efeitos do tratamento térmico na remogfio de germénio e

impurezas.

Uma outra aplicagéo da técnica de FRX neste trabalho foi a utilizacfio nfio convencional
desta técnica na andlise de estrutura fina, através do efeito Auger radiativo. Esta técnica
conhecida como EXEFS (extended X-ray emission fine structure), foi introduzida por Kawai et
al. [17]. mostrando que existem similaridades entre o espectro de EXEFS obtido em um espectro
de fluorescéncia de raios-X e o espectro de EXAFS (extended X-ray absorption fine structure)
obtido utilizando a radiacfio sincrotron (SR). Informacdes estruturais da silica vitrea VAD em
termos de vizinhos mais préximos 8i-O, Si-Si (Si-Ge), foram obtidas para diversos valores de

concentracédo de GeO.



2. Fundamentos

2.1. Métodos de fabricacdo de preformas para fibras épticas por deposicio na fase

vapor

A téenica de deposigio na fase vapor (“vapor-phase deposition”) foi introduzida por Hyde
na década de 30 [16]. Com esta técnica ele produziu finas particulas de silica vitrea de alta pureza
a uma temperatura relativamente baixa utilizando um magarico de oxigénio e hidrogénio

produzindo a rea¢do de hidrélise e oxidagdo na chama através da reacio do SiCl; formando SiOs.

Em 1936, Nordberg {16] desenvolveu o processo de dopagem da silica com TiO». Utilizou
o TiO; com o intuito de dar ao nacleo da fibra um coeficiente de dilatagdo to pequeno quanto a
da silica. A desvantagem da dopagem com TiO: é a formagdo do ion Ti'  que causa uma forte

atenuagdo a luz proximo da regidio da luz visivel e do infravermelho [16].

Atualmente, utiliza-se 0 GeO; como material dopante, para aumentar o indice de refracio.
As dificuldades da dopagem com GeO, € a necessidade de um apropriado controle da
temperatura ¢ da pressdo de vapor, entre outros, pois estes parimetros influenciam na

concentragio de GeO2 e no perfil de concentraciio de GeQ..

Atualmente existem cinco processos de deposigio na fase de vapor para producio de fibras
opticas [16][18][19], sendo eles o Modified Chemical Vapor Depositon (MCVD), Plasma
Chemical Vapor Deposition (PCVD), Plasma-enhanced Modified Chemical Vapor Deposition
(PMCVD), Outside Vapor Deposition (OVD) e Vapor-phase Axial Deposition (VAD).




As reagfes de oxidaglo que ocorrem no processo MCVD, PCVD e PMCVD sdo descritas

pelas reagfes:
GeCly + O = Ge(; + 2C1,, (1
SiCls + O3 = 810, + 2Cl. 2)

As reagdes de hidrolise e oxidagdo que ocorrem nos processos OVD e VAD sfo descritas

pelas expressdes:
GeCly + 02 + 2H; = GeO, + 4HCL, (4
SiCls + Oy + 2H; = 810, + 4HCL (5

Nos processos MCVD, PCVD, PMCVD, os haletos metalicos sdo arrastados pelo gas O,
para o interior de um tubo giratério de silica vitrea. O gds no interior do tubo ¢ aguecido por um
sistema que pode ser constituido por tochas externas ao tubo, uma fonte de micro-ondas ou
plasma. O sistema de aquecimento favorece a reagfo dos haletos, formando finas particulas de
Si0,, devido & reagiio dos haletos metélicos com o oxigénio, que sdo depositados nas paredes do

tubo de silica.

As vantagens deste processo sdo: controle apropriado do indice de refracdo, dificilmente
ocorrendo contaminacdo por impurezas, entretanto, estes processos produzem uma fibra
relativamente curta, com 0 comprimento maximo em torno de 20 a 50 km (apds o puxamento),
pois este processo ndo comporta um tubo de silica muito comprido ou muito largo, no qual ¢

dificil de controlar a pressfo interna [19], o esquema do processo MCVD esta na Figura 1.

Torno

Centréiadar de :
fluxo de gases
Fonte de Calor

Figura 1. Esquema simplificado do processo MCVD.
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O processo OVD foi desenvolvido pela Corning Glass. Neste processo os haletos metalicos
sfo arrastados pelo gas O; e inseridos juntamente com o gds combustivel H; em uma tocha em
dire¢iio a uma haste rotativa, onde sdo depositadas as finas particulas do “soot”. As vantagens
estdo em produzir uma fibra de 50 a 100 km, e cada estagio do processe pode ser trabalhado
separadamente (deposi¢fio, desidrataciio e consolidag@io). A desvantagem deste processo estd na

limitac8o da haste utilizada [19], ver Figura 2.

Preforma "Soot”

Figura 2. Esquema simplificado do processo OVD de deposigéo.

Por sua vez, o processo VAD € o unico método que permite a fabricacfio de uma preforma

(*soot™) "sem fim", ou seja, ndo ha um tamanho méximo de crescimento da preforma “soot”[16].

“Soot”, cyjo significado ¢ fuligem, ¢ o termo designado ao material constituido de finas
particulas de silica amorfa e que forma a preforma porosa que, depois de consolidada, se
transforma numa preforma {ransparente, pronta para o puxamento da fibra. Pode-se dizer entdo

que a técnica VAD combina a técnica OVD com uma técnica de deposi¢io axial.




2.2. Processo VAD - “Vapor-phase axial deposition”

.0 processo VAD ¢ atualmente considerado o processo mais avangado de deposigio de
preforma para fibras Opticas [4], e especialmente para fibras mono-modo, que operam com
comprimentos de onda em A= 1,35 e 1,55 um. Neste processo, os haletos metalicos sio langados
na tocha de hidrogénio/oxigénio, sofrendo uma reagio de hidrdlise e oxidagdo, formando finas
particulas que sdo depositadas em um alvo giratorio (o alvo deve se movimentar de forma a
manter uma distdncia constante com o magarico), formando a preforma porosa. Apds a
deposicdo, a preforma porosa é submetida ao tratamento termoquimico de desidrataio, e

tratamento térmico de consolidaciio [20].

O controle do processo da deposicdo do “soot” é bastante complexo e envolve o controle
preciso do fluxo de gases, dos dopantes, da temperatura de deposicio, o controle da distancia e do
angulo de inclinacdo entre o “soot” e o magarico, a velocidade de rotagdo e de translaggo do alvo

entre outros pardmetros [16][21][22].




2.2.1. Macaricos VAD

O magcarico tem a funcdo de sintetizar as finas particulas de silica vitrea, bem como de
adicionar o material dopante (GeO;) no “soot” [231{24]. O macarico é formado por tubos
concéntricos de silica vitrea dispostos com grande precisfo, que fransportam o hidrogénio,

oxigénio ¢ os haletos metdalicos separadamente. A Figura 3 mostra a configuragdo de um

magarico VAD de 4 vias.

Figura 3. (a) Magarico VAD de 4 vias. (b) esquema de disposi¢io dos gases{23].

s dopantes podem ser inseridos através do mesmo magarico, com os haletos metalicos na
chama de hidrogénio/oxigénio, depositados no “soot” poroso. A concentracio de GeO; esta
diretamente relacionada com o fluxo de gases (GeCly, SiCls, oxigénio e hidrogénio), e com a
temperatura de deposicéio, onde estdo sendo depositados [24]. O perfil da dopagem pode ser
alterado pelo tipo de macarico a ser utilizado, e pelo dngulo de inclinacio do macarico em relagdo

ao alvo [25].

2.2.2. Dopagem com GeO;

A concentraciio de dopante influencia na viscosidade do material e também no indice de
refragio [26]. A dopagem com GeO; tem a finalidade de formar um perfil de indice de refragdo,

no nacleo da fibra 6ptica, para a correclio do caminho 6ptico da luz [27] [28] [29].

Resultados experimentais mostram que a temperatura do substrato tem forte influéncia na

deposicio de GeO, [30]. Sudo observou que as temperaturas deposicio abaixo de 400°C
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apresentam deposicéo de GeO, na forma cristalina, e para temperaturas de deposicdo acima de
500°C, apresentavam deposicdo de GeO, na forma nfo-cristalina. Observou-se também um
aumento da concentragdo de GeO, com ¢ aumento da temperatura do substrato. O controle da
temperatura de deposi¢dio torna-se dificil, pois ela ¢ conseqiiéncia da alteracio de outros
parfimetros, tais como o fluxo de gases e a distincia do magarico ao alvo, e também pode variar

de acordo com o gas de arraste (“carrier gas™) do GeCly e do SiCl,.

2.2.3. Processos de desidratacio ("dehydration”) e consolidacio

O “soot”, que ¢ constituido de finas particulas de silica vitrea (com dimensées de 2000 A -
5000 A) é dopado com GeO,. A seguir, o “soot” é submetido ao processo de desidratacdo
("dehydration™), que consiste num processo termoquimico para eliminar as hidroxilas (radical
OH) e as moléculas de 4gua, que causam atenuagfio no feixe que ¢ transmitido na fibra. Apbs a
desidratagio a preforma é submetida a um processo térmico, com atmosfera controlada para
transforméa-la em uma preforma transparente [31] e totalmente livre de bolhas. A temperatura
usual de consolidagdo € de 1400°C, e mantida em uma atmosfera de gas inerte, que pode ser o

hélio, facilitando a eliminagdo de bolhas. O esquema do forno de consolidago é apresentado na

Figura 4.

Um dos problemas encontrados no “soot” é a existéncia de moléculas de 4gua e fons OH
(hidroxilas) em sua estrutura. As moléculas de 4gua e as hidroxilas sfo geradas no processo de

hidrélise dos haletos e absorvidos pelo “soot”.

As hidroxilas possuem picos de absorgdio em 0,19, 1,27 e 1,39 pm que atenuam o feixe
transmitido na faixa de comprimentos de onda utilizada em comunicagdes 6pticas. O processo de
desidratacéio ("dehydration"), pode trabalhar simultaneamente com o processo de consolidagio
[20]{15]. O processo de desidratagZo consiste em reduzir a concentragiio de OH e moléculas de

H>0 através das seguintes rea¢des:

SOCI, + H,0 — SO, + 2HCI (5)

SOCL, + 8i-OH —» SO, + 2HCI + Si-Cl (6)



O SOCI; é conduzido a mufla do forno elétrico (T=700-1500°C) usando um gés de arraste,
por exemplo, o helio. A reacdo com os fons OH presentes no soot reduz a concentracdo de OH
abaixo de 0,5 p.p.m. Alterando-se o tempo de desidratacio ¢ a temperatura de tratamento pode-se
chegar a 0,05 p.p.m. de OH [32]. Este processo tem a vantagem de diminuir a concentracio de
OH que ¢ altamente prejudicial na transmissividade da fibra éptica, e pode resultar em moléculas
de Cl na estrutura do material [33], porem, em pequenas quantidades ndo apresentam efeitos

danosos de absorbancia na faixa de transmissie da luz.

Por outro lado, a desidratacfio pode mudar o indice de refracfo, o excesso de cloro favorece
a reacdo com o germdnio, formando o GeCly, que pode ser difundido facilmente, mudando o

perfil do indice de refra¢io da amostra [15] [34].

Tratamento de

:> Exaustor
efluentes gasosos

Forno Elétrico

(343 Inerte

Figura 4. Diagrama esquematico do sistema de “dehydration” e consolidagdo [34].




2.3. Técnicas de caracterizaciio por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
2.3.1. Fluorescéncia de raios-X

Quando uma amostra ¢ bombardeada por um feixe de raios-X ou de elétrons, ocorre a
interaciio do foton (de raios-X) ou do elétron com um atomo da amostra, podendo deslocar
(arrancar) o elétron das camadas internas, deixando o 4tomo em um estado de alta excitagdo. No
processo de transi¢ao de um elétron de uma camada mais externa para ocupar esta posicio, ha a
emissdo de radiacdo cujo comprimento de onda é corresponde a diferenca dos niveis de energia

das camadas eletrénicas envolvidas no processo de transi¢io, do elemento em questdo [36]{37]

A energia da radiago ou comprimento de onda emitido ¢ caracteristico de cada elemento, e

por este motivo, o elemento ¢ identificado utilizando as linhas espectrais Ko, KB e La.

2.3.2. Método da curva de calibracio

Este método € largamente utilizado para auxiliar na quantificagdo de elementos por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X. O método da curva de calibragfo segue o principio da
proporcionalidade entre a intensidade da radiago fluorescente (Ko ou Lo) e a concentragdo [35],
em outras palavras, quanto maior a concentragdo do elemento a ser analisado, maior a sua
intensidade medida.

Entretanto, a intensidade de raios-X fluorescentes de alguns elementos quando misturadas
em uma determinada matrizes, apresentam o chamado “efeito matriz®, que causa uma
intensificagdo (“enhacernent”) ou uma diminuigdo (“absorgio™) da intensidade medida. A F igura
5 representa a intensidade normalizada pela concentragiio de dois elementos denominados de “A”
e “B”. Observa-se que a curva de calibragio nfo ¢ linear, para o exemplo na Figura 5, parte da
radiagdio caracteristica do elemento B ¢ absorvido pelo elemento A, tendo como conseqliéncia a

diminuicgo de sua intensidade em favor de uma intensifica¢io da intensidade do elemento A.
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Figura 5. Tlustracdo do efeito matriz para o elemento A e B, concentragho x intensidade

normalizada [35].

Para se estudar o efeito matriz, é necessario conhecer os coeficientes de absor¢do dos
elementos da matriz ¢ as suas linhas caracteristicas. Desta forma é possivel saber se haverd o

efeito matriz na amostra e corrigi-las quando necessdrias.

2.3.3. Método dos parimetros fundamentais - “Fundamental Parameter”

A fluorescéncia de raios-X (XRF) inicialmente foi utilizada através de métodos empiricos
ou semi-empiricos como forma de quantificagfio, ou seja, determinar a concentracdo de cada
elemento em uma matriz, efetuando corre¢des de efeito matriz quando necessario. Estes métodos
relacionavam a intensidade de radiagio fluorescente com a concentragfio do elemento exigindo

processos laboriosos e demorados e a necessidade de utilizar uma grande quantidade de amostras

padréo.

O formalismo inicial, correlacionando & radiagio fluorescente emitida por uma amostra
com concentracio conhecida, utilizando diversos parimetros fisicos, emissfo e absor¢io de
radia¢#io, foi introduzida por Sherman [38]. Este formalismo foi conhecido como “Fundamental

Parameter” (Pardmetros Fundamentais) ou simplesmente FP.
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Uma grande contribuicdo para os pardmetros fundamentais veio com “Shiraiwa e Fujino™
[39], “Gilfrich e Birks” [40], “Criss e Birks” [41] que demonstraram que a equag8o proposta por
Sherman era resultado da excitagfio priméria e secundédria. Os estudo de Criss e Birks
demonstraram que a excitagdo secundiria pode contribuir com cerca de 30% da radiacdo

fluorescente de um elemento.

Devido a elevada dificuldade de se calcular a constante g;, Criss e Birks introduziram a
constante R; que relaciona a intensidade tedrica calculada (intensidade priméria ¢ secundaria)
com a intensidade experimental, que depende da geometria do sistema, 6ptica do equipamento,

eficiéncia de refrac8io do cristal analisador e eficiéncia de contagem do detector, que é definido

como!
R — 1 Teoric
i =7 : ©
Experimental

Com o intuito de utilizar o parmetros fundamentais para andlise de amostras de
concentra¢des desconhecidas, “Kohno, Murata ¢ Kataoka” em 1988 introduziram o conceito de
“Sensitivity Library” (Biblioteca de Sensitividade) [42], onde a biblioteca de sensitividade
contém a sensitividade instrumental (R;).

Equac&o proposta para o FP [43]:

1, KO [ 0D 1y

Siny, “mi (®)
K(4) ! Q,(A)0.4)

I =t I, (A).YdA

¥ 2.siny, ; -‘;n X ATdr ©)

0,(A)=7 (1w, [1“%J55R;, (10)

i
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Nos pardmetros fundamentais a matriz de absorgio ¢ a fluorescéncia secundéria entram
explicitamente no calculo da composicdo que ¢ calculada interativamente, na Tabela 1 €
apresentada a notagdo utilizada nas equagGes do FP. Na Figura 6 ¢ apresentada a emissdo
primaria e secundaria, onde a emissdo primaria ¢ resultado da excitagdo por uma fonte primaria,
que pode ser por exemplo o tubo de raios-X. A emissfio secundaria € resultado de uma excitago

de uma fonte secundaria, ou seja, um outro elemento co-existente na matriz.

oy
-

gy

Figura 6. Emissfo primaria e secunddaria dos raios-X fluorescentes[43].
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Na Figura 7 é apresentado o coeficiente de absor¢io do silicio e do germénio, o trago
vertical a 1,257 A corresponde a emissdo Ko do germénio e o traco vertical 4 7,126A a emissio
Ko do silicio. Verifica-se que o elemento Si ndo influi fortemente na intensidade do Ge- K,

entretanto, o elemento Ge apresenta uma forte absor¢io para emisséo do Si- Ka.

L 40007 Si K-a 7.1264
~— ] Ge K-a 1.256A
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Figura 7. Coeficiente de absor¢do do silicio (vermelho) e do germénio {preto).
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Tabela 1. Notagdes utilizadas nas equagGes dos pardmetros fundamentais.

Composicao Quimica Concentracio (% wt) G
Elemento Co-exitente G
(% wt)
Massa de absorgao ey
Foto absorcdo (™)
Campo fluorescente o
Constantes Fisicas “Jump ratio” J
Probabilidade de transicao R’
Comprimento de onda Ai
Fluorescente e i
Ae
Borda de absorcao
Radiacao Branca lo(A)
Fator Instrumental Angulo de incidéncia e W
emissao.
W2
Sensitividade instrumental K(%) ou R;

Ou Fator Instrumental

15




2.4, Analise da estrutura fina

2.4.1. Absorc¢io de raios-X

A espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS) ou estudo da estrutura fina pela absorgdo
de raios-X (XAFS), é uma das principais ferramentas para investigar a estrutura local em
materiais amorfos e cristalinos. Esta técnica baseia-se na absorcio dos raios-X incidentes em uma
amostra, de modo que, quando a energia da radiagfo incidente coincide com a energia “binding”
de uma das camadas eletrbnicas do 4tomo, ocorre um subito aumento no coeficiente de absorgao
que ¢ definido como a borda de absorgfio do elemento [44]. Apés a borda de absorciio, observa se
modulagdes do coeficiente de absorgio, que € devido ao dtomo absorvedor emitir um fotoelétron
que pode ser retroespalhado pelos atomos vizinhos, acarretando uma interferéncia entre a onda

emitida e a onda retroespalhada, produzindo a modulagio observada no coeficiente de absorc#o.

A estrutura fina da borda de absor¢do pode ser dividida em duas regites [441]145]: estrutura
fina pela absorglio de raios-X estendidos (EXAFS) e estrutura na proximidade da borda de
absor¢do dos raios-X (XANES). A regifio EXAFS corresponde a uma larga faixa de energias que
se estende desde a borda de absorgéo até a regido de altas energias e proporcionando informagdes
sobre o comprimento das ligagSes atdmicas e o numero de coordenagio [46]. Por sua vez, a
regido XANES refere se a vizinhanga mais proxima da borda de absorcio onde a estrutura fina
esta associada com as transicSes nas camadas internas dos tomos. Da analise do espectro de
absorgdo nesta regiio obtém-se informagdo do estado de oxidagio, da geometria e da natureza da

ligacdo de 4tomo com seus ligantes.
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cnergia (eVv)

Figura 8. Espectro de XAS [45].

Para medir as intensidades lo {incidentes na amostra) ¢ Ix (transmitidas) sdo utilizados dois

detetores (“ion chanber”™) que registram a quantidade de fotons incidentes na amostra e a

quantidade de foétons que atravessam a amostra. Para calcular o coeficiente de absorcdo, ¢

utilizada a seguinte equagfo:

Amostra

Io

—

sendo que:

Ix
= I =1 e "

lo, representa a intensidade de raios-X incidentes;

Ix, representa a intensidade de raios-X transmitidos;

X, representa a espessura da amostra;

u, representa o coeficiente de absorcio.
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Em geral, as medidas de XAS sfo efetuadas em laboratérios de luz sincrotron, devido a alta
brilhdncia (photons . s' . mm? . mrad? 0,1% bandwidth)) do feixe de raios-X, ¢ ao elevado
paralelismo do feixe, entre oufras vantagens. A montagem representativa de uma linha
experimental de XAS ¢ apresentada na Figura 9. A radiacdo sincrotron passa por um conjunto de
fendas e chega a um sistema de monocromadores e espelhos, que tem a fungdo de selecionar o

comprimento de onda a ser utilizado, ou seja. a faixa de energia que serd incidido na amostras.
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Figura 9. Esquema experimental da linha de EXAFS (X-10C) do National Synchrotron Light
Source (NSLS) [47].

Usualmente em EXAFS, ¢ feita uma conversio de escala de energia (eV) em vetor de onda

ou momento de injecdo de elétron (k). Para converter a energia em eV para o espago k, utiliza-se

a expressio:
J2m(E- E ) |
= 7 : (14)
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sendo:

7, a constante de Plank dividido por 2x;

m, a massa do elétron;

E, aenergiaemeV,

Eo, a energia de ligacdo do fotoelétron (“biding™).

A componente de oscilagiio experimental ¢ obtida através da equagéo:

k)=, (k
)= 2[ (f:) 2, (1s)

onde:
p(k), € o coeficiente de absor¢80 experimental;
Ho(k), € o coeficiente de absor¢do de um 4tomo isolado.

Entretanto, a componente “oscilacdio™ x(k) do espectro EXAFS, ¢ descrita teoricamente

pela equagio:

)= 30

D {2 kst kst 0, 1o

onde:

Ns € o numero de dtomos na distancia R,g,

Rag € a distancia,

Fs(k) ¢ a amplitude de retroespalhamento do “s”ssimo 4tomo,
o € o pardmetro de desordem térmica e estética,

A € a trajetoria do elétron.
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2.4.2. Estrutura fina por emissio de raios-X estendidos - EXEFS

Usualmente para medir o espectro de absorgdo dos elementos leves (Z < 22), precisa-se de
um feixe de raios-X mole obtido com radiagfo sincrotron em ultra-alto vacuo [48]. Entretanto,
recentemente foram observadas estruturas similares ao espectro XANES e EXAFS no espectro de
fluorescéncia de raios-X caracteristicos de elementos [49][50][51]. Kawai et al [17] observou que
as intensas linhas Ka do espectro caracteristico sdo acompanhadas por linhas fracas originadas
pelo efeito Auger radiativo (RAE), e que o perfil das linhas sfo muito parecidas com as emitidas

pelo espectro de absorgio “1s” de raios-X. A Figura 10 apresenta o modelo teérico proposto para

emissdo RAFE.

Analisando-se elementos leves como o Na, Mg, Al e Si, Kawai [52] ¢ Hayaswhi [53]
encontraram similaridade entre o espectro K-LL da emissio Auger radiativa e o espectro de
absorc¢do de raios-X na borda K e verificou-se que espectros parecidos a0 XANES e EXAFS sio

observados no espectro da fluorescéncia de raios-X (XRF).

Por sua vez, Hayashi et. al [53], mostraram que no espectro caracteristico de FRX ¢
possivel observar oscilagSes similares as observadas no espectro EXAFS aplicando a
transformada de Fourier as linhas RAE do espectro caracteristico do Al. Destas similaridades,
conclui-se que 0 espectro de emissiio Auger no espectro caracteristico da fluorescéncia de raios-X
fornece informagGes sobre a estrutura local na regifio de EXAFS e XANES e foi proposta a
abreviagio EXEFS (estrutura fina por emissfo de raios-X estendidos) devido a que este método
faz uso do efeito Auger radiativo [48][52].
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Figura 10. Modelo teodrico proposto por Kawai para emissfo da radiacdo Auger [17].
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3. Materiais e métodos

Este trabalho foi desenvolvido dentro de um projeto de pesquisa global com o
envolvimento de diversos sub-projetos inter-relacionados e intergrados com a participagiio de um
elevado nimero de pesquisadores. O processo VAD foi dividido basicamente nas etapas de
deposigdo, desidratacio e consolidagdo. Para cada etapa foram estabelecidos os principais
pardmetros que afetam nas propriedades da preforma, sendo caracterizado por vérias técnicas,
como ilustra o diagrama da Figura 13. Neste contesto, este trabalho se insere com é&nfase na

caracterizagio das preformas de silica-germénia utilizando a técnica de FRX.

3.1. Preparacio de preformas de silica-germinia VAD

As preformas de silica-germéania foram depositadas em uma cdmara de deposigo, sendo

ilustrado esquematicamente na Figura 11, e uma fotografia da camara, mostrado na Figura 12.

Foram preparadas varias preformas porosas, com intuito de compreender a influencia dos
principais pardmetros de deposigfio na caracterizacfio da preforma. Neste trabalho, utilizou-se
preformas depositadas em diversas condigdes com o intuito de estudar a influencia dos
pardmetros de deposig¢ho nas caracteristicas da preforma. Para o estudo de caracterizagiio usando
a técnica de FRX, foram selecionadas algumas preformas mais representativas em termos de
parametros de fabricagio entre um elevado numero de preformas. Dependendo do estudo a ser

desenvolvido, as preformas foram desidratadas e consolidadas. Novamente houve uma interface
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com o processo de fabricaclo, utilizando se as preformas pelo grupo responsdvel pelo

desenvolvimento desta etapa do processo VAD.

Controle
Tratamento de
efluentes gasosos A 4
- / *Soot”
Exaustor = Magarico VAD

H 0,

Camara de Controle de

Deposigdo Gas

SiCly + GeCl, + Ar

Figura 11. Esquema da montagem experimental do processo VAD.

Figura 12. Cémara de deposi¢cio VAD em funcionamento no LIQC.




3.1. Metodologia de preparaciio de amostras para as medidas de FRX

E bastante conhecido que a metodologia de preparagdo de amostras é de importincia
fundamental para a obtengfo de resultados confidveis na andlise quimica quantitativa. Na Figura
13 é apresentado um diagrama simplificado da metodologia de andlise aplicado as amostras do
processo VAD. As amostras para analise de FRX foram preparadas seguindo dois procedimentos
como foi apresentado na Figura 13: (1) usinagem da preforma porosa, (ii) amostra fatiada em

secgdes perpendiculares ao eixo da preforma (porosa e vitrea).

Processo VAD

Parametros de deposicio

N . ~ Tipo d :
Fluxo de Relag¢do ||Temperatura do{| Geometria alvo ipo e outros |

substrato macatico macarico ;

Preparacdo de amostras

Corte da amostra em Usinagem da amostra

fatias (bolacha)

_____________________________________________________________

Caracterizacio
DRX FRX Mev SAX VSAX

Consolidacdo/Dehydration

Temperatura Fluxo de gases

_______________________________________________________________

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Pregaragao de amostras

orte da amostra em fatias (bolacha)

Figura 13. Diagrama de preparacio de amostras.
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3.1.1. Procedimento para obtencio da amostra fatiada da preforma porosa

Neste método, a preforma porosa ¢ cortada com o auxilio de uma serra de fita, retirando-se
uma fatia (bolacha) com aproximadamente 1,5 cm de espessura, como mostra a Figura 14. Em
seguida, a amostra € desbastada nas faces com auxilio de discos diamantados de granulometria de
100 mesh e de 300 mesh, obtendo-se uma superficie plana. O desbaste em discos diamantados
visa minimizar a contaminagiio da amostra. Posteriormente, sio efetuadas as medidas de FRX

para quantificar a concentragio de GeO-.

)\

Amostra Fatiada
N

Figura 14. Representac@o esquemdtica da preparacio da amostra fatiada.

3.1.2. Procedimento de usinagem da preforma porosa

No método da usinagem (Figura 15), a preforma porosa ¢ fixada através da sua haste em
um mandril, que por sua vez estd acoplada a dois motores de passo, que controlam os
movimentos de rotacio (10 rpm) e translacdo da amostra. A Velocidade de translacdo varia entre
0,8 a 1.5 mm/min, dependendo da densidade da camada que esta sendo usinada. Durante a

usinagem deve-se tomar cuidado para evitar que a preforma desprenda do alvo ou que a preforma
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se quebre pelo esforgo devido a usinagem. Uma ferramenta de corte confeccionada em silica
vitrea, para evitar a contaminagfio, foi utilizada para a usinagem da preforma porosa. A
ferramenta de corte é avancada manualmente de 1 em 1 mm na dire¢8o radial, sende removido o
material em forma de pé ao longo de 50 mm na dire¢do longitudinal, para cada avango. Para cada
usinagem, foram efetuados as medidas do didmetro com paquimetro (precisio de * 0,1 mm). O
p6 coletado da usinagem foi pesado para se estimar a densidade da preforma, obtido pela relagio
entre a massa ¢ o volume calculado através das dimensdes dos didmetros final e inicial, e altura

usinada. Para a anélise por FRX, o pé coletado foi homogeneizado e prensado em pastilhas.

Preforma
porosa
haste
Ferramenta de corte
50mm /

-
ik 4\
A

Material para Analise

Figura 15. Representacio esquematica do sistema de usinagem da preforma porosa e foto da

montagem experimental.

O p6 coletado na usinagem ¢ submetido a uma briquetagem/prensagem da amostra atraves
de uma prensa hidraulica Mekawa, Testing machine MFG Co. LTD, modelo BRL-32 (Figura 16),
utilizando-se dois pratos suportes e um anel de material polimérico (Figura 17). Pode-se utilizar

cargas de até no maximo de 300kN.
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Figura 16. Prensa hidraulica utilizada na preparacio de amostras em po.

(a) (b)

Figura 17. Preparagéio de amostras usando a prensa hidraulica: (a) anel (b) prato suporte e papel

filtro.
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Apos a retirada da amostra para andlise, por ambos os métodos, a preforma porosa foi
utilizada na etapa seguinte do processo, a consolidagdo, tornando-se uma amostra vitrea,

transparente e livre de bolhas [31].

3.1.3. Procedimento para obtencio da amostra fatiada de prefermas consolidadas

Amostras consolidadas foram cortadas com uma serra diamantada e desbastadas com p6 de
carbeto de silicio, nas granulometrias de #320, #800 e #2000. Apds o desbaste, foram lavadas em
ultra-som e submetidas a um leve ataque quimico para remogdio de impurezas da superficie
decorrentes dos desbastes, e finalmente ¢ efetuada uma limpeza com acetona ou alcool antes da
medida para remover uma eventual contaminagiio no manuseio da amostra. As amostras fatiadas

sdo apresentadas na Figura 18.

A varredura na amostra vitrea ¢ realizada através do deslocamento da amostra de forma

manual em passos de 1mm.

Figura 18. Amostras vitreas seccionadas.
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3.2, Instrumentos utilizados

3.2.1. Espectrimetro de fluorescéncia de raios-X RIX 3100

As medidas de FRX foram conduzidas em um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X,

da Rigaku International Co., modelo RIX3100, Figura 19.

Figura 19. Espectrometro de fluorescéneia de raios-X.

Figura 20. Porta amostra do equipamento RIX-3100.
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Para realizacdo das medidas de FRX em amostras de silica-germénia na forma de
“bolachas”, utilizou-se porta-amostras com mascara de 3 mm de didmetro € com diafragma do
espectrometro ajustado para efetuar andlises em uma area de 1 mm de diametro. Para as amostras
usinadas, utilizou-se a mdscara de 10 mm com diafragma de 3 mm de difmetro. A Figura 21
ilustra o esquema Optico do espectrémetro, mostrando a leitura da radiacfio fluorescente de uma
pequena area na amostra. Na Tabela 2 sdo apresentadas as condi¢des experimentais das medidas

de FRX, e na Tabela 3 sdo apresentadas as condigdes experimentais das medidas de EXEFS.

Cristal
Analisador

Tubo de Raios X

Detetor de
Raio X
Amostra

Figura 21. Desenho esquematico da 6ptica utilizada nas medidas por FRX, do equipamento
RIX3100.
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Tabela 2. Condi¢es experimentais de anélise por FRX.

Elemento Si Ge

N*? atémico 14 32

Cristal analisador Pet LiF

Detetor” F-PC SC

Tensdo (kV) 30 50

Corrente (mA) 130 70

Posic¢iio do pico K-a (20) 109,040° 36,310°
Tempo de medida por ponto 0,4 0,4

(segundos)
Passo (20) (graus) 0,05 0,02

Legenda: (*) F-PC = detetor contador proporcional de fluxo; SC = detetor contador de

cintilacdo.
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Tabela 3. Condigdes experimentais de andlise por EXEFS.

Elemento Si
N? atémico 14
Cristal analisador Pet
Detetor” F-pC
Tensio (KV) 30
Corrente (mA) 130
Posiciio do pico RAE - K-LL (26) 109,040°
Tempo de medida por ponto 9.9
(segundos)
Passo (20) 0,05 ou 0,01
Abertura do diafragma (mm) 250u 10

32

Legenda: (*) F-PC = detector contador proporcional de fluxo.

A Figura 22 apresenta um diagrama simplificado da metodologia utilizada no
espectrometro de fluorescéncia de raios-X. Este procedimento foi adotado para garantir a
reprodutibilidade das medidas de GeO,. Apds o acionamento da poténcia, € feito o ajuste do
fluxo de gis que ¢ utilizado em um dos detectores, o F-PC; em seguida é ligado o tubo de raios-
X, que segue uma seqliéncia crescente de poténcia para efetuar o “aging” (aquecimento gradual
do tubo de medida com a finalidade de evitar qualquer problema do vacuo no interior do tubo).
Feito o “aging” e o ajuste do PHA (“pulse height analyzer”), com auxilio de um padrio do
equipamento, o espectrmetro estd pronto para fazer as medidas qualitativas de diversas

amostras. Entretanto, € feito o ajuste dos coeficientes da curva de calibragio, utilizando-se a




intensidade de uma amostra padrdo com intensidade de referéncia, apds o qual o equipamento

esta pronto para ser utilizado.

Ajuste do fluxo de gds do detector
(“Flow-proporcional counter” )

-

“Aging” e ajuste do PHA
{Pulse heicht analvzer)

e

Padronizagdo da curva de calibracdo
utilizando amostra padrio

B

Verificagcdo do padrdo

s

Andlice de nmnctras

Figura 22. Diagrama do procedimento adotado para as medidas de FRX.

O espectrdmetro de fluorescéncia RIX3100 possui um conjunto de diafragmas que
permitem efetuar andlises qualitativas ou quantitativas em pequenas superficies, variando de
45mm a Imm de didmetro. Durante as analises qualitativas observou-se o aparecimento de
possiveis elementos (impurezas) nas amosiras para determinadas aberturas, como mostra a
Tabela 4.
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Tabela 4. Intensidades K-o. dos elementos encontrados através da andlise qualitativa, utilizando-

se as aberturas de diafragma de 10mm® e 3mm.

Intensidade K-a.
Mascara 10 10
Diafragma 10 3
Mo 1,68 -
Ge 65,68 13,12
Cu 0,50 --
Ni 8,35 -
Fe 97,31 -
Mn 3,04 -
Cr 25,61 -
S 0,023 -
Si 42,42 6,14
Al 0,12 -

Para uma mesma maéscara (do porta-amostra) e mesmas condi¢des experimentais, mas
variando-se somente a abertura do diafragma, observou-se o desaparecimento de varias linhas
espectrais K- para aberturas menores, que pode ser interpretado como a interagdo da radiacdo
fluorescente da borda da méscara. Como prova desta interacdo € o caso do elemento Fe e Cr
(principais componentes da mascara do porta-amostra) que apresentam intensidades compardveis
com os componentes da amostra (Si ¢ Ge), e que desaparecem quando os diafragmas de menores

didmetros sfo utilizados.
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3.3. Selecio de amostras

3.3.1. Amostras para anilise de perfil por fluorescéncia de raios-X

A grande dificuldade de se verificar o efeito dos parimetros na deposiciio de GeO; nas
preformas € a inter-relagdo entre elas, ou seja, observou-se que a variagdo de um pardmetro
acarreta variagdes na temperatura do substrato, desta forma se torna dificil isolar certos
parametros [14]. De acordo com Sudo [30], a temperatura do substrato influencia na deposicdo de
GeO;. Desta forma, a técnica de FRX foi utilizada para observar a influencia de alguns
parimetros de deposi¢do na concentragio de GeO,. Dentre as preformas preparadas pelo grupo,
optou-se pelas seguintes pardmetros: amostras que possuiam temperaturas de deposicéo
proximas, distancias alvo-magarico proximas, fluxo (de Hy e O,) proximos e relagdes Hy/O,
préximos, buscando a variagiic de apenas um dos parametros de cada vez. Tais parimetros sdo

apresentados na Tabela 5, Tabela 6 e Tabela 7.

Os parametros foram escolhidos de acordo com um estudo de deposigio de silica pura e

ao fato de apresentarem influencia na eficiéncia da deposicéio. Entretanto, o presente trabalho ira

se restringir somente aos dados de silica-germania.

Tabela 5. Efeito Hy/O> na deposicio do GeO,.

) H, + 0O, SiCl, GeCly | Temperatura
Amostra | Ang/Dist Hy/O,
[scem] [scem] | [sccm] [°C]
D51 50/37 9000 2,00 200 40 830° &
D54 | 50/33 | 10000 1,00 200 40 860°.C
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Tabela 6. Efeito do fluxo de Hy e O,. .

) Hy + O, SiCly GeCl; | Temperatura
Amostra | Ang/Dist H;/O,
[scem} [scem] | [scem] [°C]
D35 54/53 11450 0,70 300 60 840°C
D41 50/52 15000 1,00 300 60 970°C
Tabela 7. Efeito da distancia (magarico-alvo) na deposicéo.
. H; + 0O, SiCl, GeCly | Temperatura
Amostra | Ang/Dist H/0, .
[scem] [scem] | [scem) [°C}
D35 54/53 11450 0,70 300 60 840° &
D68 50/35 10000 1,00 240 60 870°.C

Na Figura 23 ¢ apresentada a geometria da montagem do magarico, destacando o dngulo o
e distdncia d do macarico-alvo. Na Tabela 8 sio apresentadas as abreviagbes utilizadas nas

tabelas de selecdes de amostras.
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Figura 23. Posic¢éo do macarico, medidas de dngulo e distancia.

‘Tabela 8. Abreviagdes utilizadas na selecfio de amostra.

Abreviacio

Significado.

Angulo em graus

{(posicionamento do

Ang .
nacarico)
Dist. Distancia em centimetros (magarico-alvo)
Medida efetuada através de
ssem “Standard cubic centimeter per minute”. controladores de fluxos de
massa, com erro de + 5%.
Medida efetuada através de
Temperatura média relativa de deposi¢io em | pirdmetro 6ptico, com erro de =
Tonea-

graus Celsius

5 °C. (Sem correcio de

emissividade)
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4, Resultados e discussdes

4.1. Efeito das condi¢des de preparacio das amostras na intensidade dos raios-X

fluorescenies

A primeira dificuldade encontrada na preparacfio da amostra foi a aderéncia do “soot” na
superficie do prato suporte utilizados na prensagem da amostra, danificando a superficie da
amostra, deixando a superficie irregular, como se mostra na Figura 24. A forma encontrada para
solucionar este problema e manter a superficie a ser analisada lisa, foi utilizar um papel manteiga

enire O prato ¢ a amostra,

Figura 24. Amostra aderida ao prato suporte.



A importancia da superficie para a aplicagio da técnica de FRX ¢é fundamental, pois as
informag¢bes advindas da amostra normalmente sio de algumas dezenas de micras de
profundidade. Durante a preparagiio da amostra, alguns cuidados foram tomados para que ndo
houvesse erros nas medidas de intensidade [54]. O efeito da rugosidade da superficie é um dos
fatores de erros de leitura encontrados na literatura, sendo resolvido com o procedimento descrito
no capitulo 3. Outro efeito importante ¢ o tamanho de particula. Neste caso o problema ndo é
muito relevante devido ao fato do tamanho da particula da preforma porosa ser de 2000 a 5000 A
e para evitar que se formem aglomerados, o pé da preforma porosa, “soot”, foi homogeneizado

em um almofariz de 4gata, antes de passar pela prensa hidraulica.

Um terceiro efeito pouco encontrado na literatura de preparagio de amostras & o efeito da
pressdio na briquetagem das amostras. Através deste efeito pode-se observar que a intensidade
dos raios-X fluorescentes emitidos por uma amostra aumenta com o aumento da carga utilizada.
Para o estudo do efeito da pressio na preparago de amostra, utilizou se uma preforma porosa de
510, dopada com GeO;, que foi pulverizada e homogeneizada manualmente por 20 minutos.
Utilizando-se uma prensa hidriulica, variou se a carga de 3MPa a 24Mpa para a briquetagem das

amostras e foram efetuadas leituras de intensidade das linhas Ko para o silicio e para o germénio.

Verificou-se que as amostras preparadas com cargas de 3MPa a 7MPa apresentaram se

frageis, ¢ de 15MPa a 24MPa apresentaram trincas durante o manuseio.

Na Figura 25 € mostrada a correlacéio entre a intensidade e a pressdo aplicada na amostra
antes de efetuar a medida. A intensidade do silicio teve um comportamento em relacdo & pressdo
como descrito na literatura [54], entretanto, nas mesmas amostras, a intensidade do germanio néo
teve o mesmo comportamento. A hipétese de efeitos de rugosidade da superficie e de tamanho de
particula afetarem a intensidade do germénio pode ser descartada, pois estes efeitos afetariam
ambas intensidades (Ge-K«x e Si-Kx).
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Figura 25. Medidas das intensidades do Si-Ka e Ge-Ka.

utilizacdo do método FP nas medidas desta linha espectral.
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Como as intensidades Ge-K« e 5i-K« nfo variam proporcionalmente para ambas as cargas
utilizadas, a utiliza¢@o dos pardmetros fundamentais (FP) torna-se invidvel, pois no calculo do FP
¢ correlacionada a intensidade de ambos os elementos. Isto sugere o uso do método da curva de
calibragBo para a linha Ge-Ka para amostras prensadas. Enfretanto, para cargas superiores a

8MPa observou-se uma estabilidade da medida da linha Si-Ko. Neste caso seria possivel a




Calibracio do equipamento

A curva de calibragio foi confeccionada wutilizando-se 6éxido de germanio cristalino,
comercialmente encontrado como Germaniun (IV) oxide, 99,998%, electronic grade (FW.104,59
and d6,239) da Aldrich Chemical Company, Inc., REF 19,947-8 [1310-53-8], lot n® BF0329TZ.
As pesagens foram realizadas em balanga analitica Shimadzu LIBROR L-160D, com precisdo de

+0,1 mg. As concentracbes foram expressas em % em massa. A curva de calibragio &

apresentada na Figura 26.

R i B T | ——

300 -

200 -

100 - - _

Intensidade (Ge) (kcps)

0 L A D TNt A B N ML A B
6 2 4 B8 B8 10 12 14 16 18 2 2
Concentracdo Nominai de Ge()2

Figura 26. Curva de calibrago para abertura de Imm do diafragma do espectrometro.
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Na Figura 26 observa-se que os pontos nfo se apresentam de forma linear. Isto significa
que o Ge-Ka sofre efeito matriz. Para corrigir este efeito da matriz durante as medidas, utilizou-
se um recurso do equipamento RIX3100, que ¢ “Andlise quantitativa de amostras tipo bulk,

usando o método FP (com amostras padrdes)” [55]. Neste recurso a sensitividade experimental ¢

corrigida pela equagéo:

Itxa.lm2+b.lm+c, (17
sendo:

It a intensidade tedrica;

Im a intensidade experimental;

a, b, ¢ sfo as constantes de sensitividade.

Reprodutibilidade de medidas

Com uma amostra de “soot” que foi pulverizada e homogeneizada manualmente por 10

minutos, foram preparadas 3 amostras, e em cada amostra foram feitas 3 medidas, apresentados
na Tabela 9.
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Tabela 9. Medidas de concentraciio de GeQ,.

Seqiiéncia de | Concentracéo de Concentragdo
medidas GeO, média de GeO,
1°. 14,76%
Amostra 1 2°, 14,71% 14,75%
3°. 14,77%
1°. 14,86%
Amostra 2 2°, 14,87% 14,87%
3°. 14,89%
1° 14,70%
Amostra 3 2°, 14,78% 14,75%
3°. 14,76%

Na Tabela 9 podemos observar um valor médio de 14,79% com desvio padrio de 0,07, que
corresponde a um desvio menor que £0,5% em relagfo ao valor medido para a concentragdio de

GeO; na amostra, dando uma boa resposta para as variagées do perfil de concentracdo de GeO,.

G equipamento possui boa reprodutibilidade das medidas e mostra-se bem adequado para
verificar pequenas variacbes das medidas de concentragdo das amostras produzidas pela

tecnologia VAD, onde a concentragdio de GeO- pode chegar a 25% (em massa).
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4.2. Comparaciio das técnicas de preparacio de amostras

Na Figura 27 € apresentada a comparacio das analises da concentragdo de GeO, de uma
preforma porosa com dois procedimentos de preparagdo de amostra. A diferenca das medidas de
concentragdo de GeO, apresentadas na Figura 27 pode ser atribuida ao procedimento de
preparacdo de amostras. Nas medidas do perfil de concentragio para a mesma amostra verificou-
se que as tendéncias da variacdo da concentragio do GeQ, se mantém para ambas as
metodologias de preparagdo de amostras. Entretanto verifica-se que existe uma diferenca na
medida de concentragdo de GeO,, sendo maior para o procedimento de usinagem em relacéo ao
procedimento da amostra fatiada.
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Figura 27. Anélise da concentragéio de GeO, em uma mesma preforma porosa de silica

utilizando-se dois diferentes procedimentos de preparagdo de amostra.
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Este efeito pode ser atribuido a diferenca de densidades nas amostras, originadas pelas
diferentes formas de preparacdo de amostras. Na técnica de fluorescéneia de raios-X, a radiagio
incidente penetra na amostra até uma determinada profundidade, e excita um certo volume da
amostra. O sinal fluorescente que sai da amostra corresponde a esta drea, deste modo, quanto

maior a densidade, maior o sinal fluorescente que sera lido pelo detetor.

Entretanto se for verificado o grafico de intensidade X pressdo, Figura 23, verifica-se que
as intensidades do Ge-Ko mantém se constante variando a carga aplicada. Desta forma, a
atribuicdo deste efeito a densidade ficaria infundada, entretanto, sendo que a densidade do soot
chega a 0,42 g/em’®, a densidade da amostra prensada chega a ~ 0,85 g/em’, faixa na qual o Ge-

Ko poderia sofrer variagfio da intensidade que ndo foi observado nos graficos anteriores.

No “soot” a densidade sofre uma variagfo na dire¢do radial, sendo maior no centro (~0,42
g/em’) e diminuindo ao longo do raio. Como mostra a Figura 28. Devido a baixa densidade, a
regifio proxima a superficie da preforma porosa é fragil e quebradica, dificultando a preparagio e
a analise dessa regifio nas amostras fatiadas.
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Figura 28. Densidade da preforma porosa em funcfo da posigfo radial[14].




As vantagens em se utilizar amostras fatiadas s30: maior rapidez na preparacio e ter uma
“estimativa” do perfil de concentracdo de GeO, na amostra, A desvantagem deste método esta
nas medidas da periferia da amostra, uma vez que, nessa regiio apresentam-se frégeis e

quebradicas, devido a sua baixa densidade.

Por outro lado, as vantagens em se utilizar a amostra usinada estd em ter uma melhor
andlise do perfil de concentragio de dopante nas preformas, sendo que os padres sdo
confeccionados da mesma forma que as amostras. Além de que as medidas sdo mais pontuais (na
direcdo radial), controladas pelo avango da ferramenta de corte. A desvantagem deste método € o
tempo gasto na preparagio da amostra (em torno de 50 min por usinagem), chegando em alguns

casos a 24h.

Uma outra vantagem da técnica de usinagem, ndo descrita neste trabalho, é de possibilitar o
estudo do perfil da concentragiio de GeO; na fase cristalina na amostra, através da técnica de
difracéo de raios-X [55]{57]. Assim sendo, conciliando as técnicas de difracfio e fluorescéncia de
raios-X, pode-se estudar a deposicéio das fases cristalina e amorfa em fungiio dos parametros de

deposigdo [6].

Quando o “soot” ¢ submetido ao processo de consolidagfo, o perfil de dopagem pode sofrer
modificacdes. O “soot”, que € um material poroso, torna-se um material vitreo e sofre uma
diminuigio do seu didmetro inicial. Na Figura 29 e na Figura 30 sfio apresentados os perfis de
concentracdo de dopagem no soot e no material pés-consolidado. Observa-se que o perfil inicial
ndo sofreu grandes alteragdes. Entretanto, quando o “soot” for submetido ao processo de
“dehydration”, seu perfil pode mudar consideravelmente. O processo de desidratacio
(“dehydration”) pode arrastar para fora 0 GeO, da preforma.
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Figura 29. Perfil de concentracfo de GeO, na amostra porosa.
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Figura 30. Perfil de concentragdo de GeO; na amostra vitrea.
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Através da técnica de fluorescéncia de raios-X é possivel estudar o efeito do tratamento

.

termo-quimico nas preformas e suas consegqiiéncia na

formagfio do perfil do indice de refracdo

final da amostra. Na Figura 31 € apresentado o perfil de concentragio de uma amostra antes do

processo de desidratagio e apds o processo, verifica-se o perfil de concentragfo sofre variacdes.
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Figura 31. Efeito da desidratago no perfil de concentragéio de GeO, [6], (a) amostra preparada

pela técnica de usinagem; (b) amostra vitrea cortada em fatia (“bolacha™).
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4.3. Andlise do processo VAD por FRX

Apos a sistematizagdo das medidas de FRX, realizou-se uma aplica¢do em conjunto com o
grupo de deposi¢lio VAD para avaliar a influencia dos pardmetros de deposigio na concentragio
de Ge,. Os resultados mais representativos da influencia de alguns pardmetros de deposigio séo

apresentados a seguir.

Observando a Figura 32, verifica-se que valores altos para a relagdo Ho/O; nfo favorecem a
deposigio de GeO». Isso significa que atmosferas redutoras ndo favorecem a deposicdo do GeO,

por oufro lado, uma atmosfera redutora favorece a deposi¢do do Si0Os.
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Figura 32. Efeito da relag8io H,/O; na concentracfio do GeOs.
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As particulas de GeO; ndo sdo formadas na chama de H,/O; e sim prdximas a superficie do
substrato. Na formagéo do GeO», o GeCly ¢ reduzido para Ge e GeO, que sdo reativos com HCI;
entretanto, o HCI é produzido na rea¢do de hidrélise do SiCly e do GeCly. Para altas taxas de

H,/O, na reacfo ocorre uma baixa taxa de deposicio do GeO; [38].

Observa se na Figura 33 que a amostra produzida com um fluxo mais baixo foi favorecido
na deposi¢io do GeO; Um fluxo alto pode favorecer a formacfio de particulas apds o alvo,
entretanto, um alto fluxo de H; e O; também acarretaria uma alta temperatura da tocha, o GeO»
formado na tocha na reacfo se volatiizava e nfio seria depositado na preforma. A Figura 34

apresenta um esquema simplificado de um provavel mecanismo de formagdo de particulas de
GeO, [59].
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Figura 33. Influencia do fluxo de H; e O e temperatura.
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Na Figura 34 ¢ apresentada uma representagio da formacio de particulas do “soot”, sendo
que o lado direito da figura, que representa baixa concentragdo, encontra se a temperaturas mais
elevadas. A letra “A” representa a nucleacfo homogénea e heterogenia, “B” representa a
oxidacgio, “C” representa a agregaciio das particulas, “D” representa a volatilizago, “E”

representa a fusdo das particulas.

Um alto fluxo pode representar uma elevada temperatura na tocha, o que explicaria a baixa

deposi¢do de GeOs nas preformas.

Alta Baixa
Concentragio | Concentragio
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Figura 34. Mecanismo de formagco de particulas de germénia [59].




Qutro pardmetro que influencia a deposicio do GeQ; € a distincia alvo-magarico, como ¢
observado nas Figura 35. A deposi¢iio do GeO, é favorecido pela proximidade entre o alvo e o

macarico. Verifica-se que a concentragdo do GeO, é maior para a amostra que possui uma

distincia menor.
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Figura 35. Efeito da distdncia alvo-magarico.
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Na Figura 36 & apresentado o perfil de concentragio de GeO; na diregéo radial. Observa-se
que para relagdes de Ho/O, baixas favorecera a dopagem na parte central da amostra, ¢ também
existe 0 efeito combinado da temperatura do substrato na formacio do perfil de concentracéo de

GeOg .
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Figura 36. Formac#io do perfil de concentracio variando a relagiio H,/O; [58].




4.4. Estudo da estrutura silica-germénia por EXEFS

Considerando o elevado potencial da técnica de EXEFS no estudo de estruturas nio
cristalinas ¢ a grande facilidade experimental do equipamento de FRX, RIX3100, optou-se neste
estudo pela sua aplicago no sistema silica-germénia VAD, usando a linha de absorgio dos Si-
Ko A Figura 37 apresenta o espectro de fluorescéncia de raios-X da linha caracteristica Si-Ka,
medida em uma preforma vitrea de SiO;:GeO,. A linha principal Ka,, » do Si é observada em
1741 eV. Em 1753 e 1766 ¢V, sfo observadas as linhas Kas, 4 € Kos ¢ originadas pelas transicdes
KL-L? e KL2-L3, respectivamente.

As estruturas K-LL do espectro RAE originadas quando um elétron se desloca da camada L
para a camada K, e simultaneamente um outro elétron desloca-se da camada L para um orbital
vazio, sio observadas na regido de energias menores do que 1620 eV. Teoricamente, também se
espera observar estruturas K-LM do espectro RAE na faixa de energias entre 1630 e 1730 eV,
quando um segundo eiétron translada-se da camada M para um orbital vazio, as mesmas que
deveriam reproduzir o espectro da borda K do Si na preforma vitrea de SiO,:GeO,. Nesta regido &
observado um ombro em 1671 e outro em 1703 eV. Estes ombros corresponderiam as
componentes do espectro K-LL em 1566 ¢ 1588 ¢V, respectivamente, com deslocamento de 115
eV. O ombro em 1653 eV deve-se ao espalhamento Raman dos raios-X caracteristicos Koy, o de
um 4tomo de Si por um elétron 2p de um outro atomo de Si; a diferenga de energias entre a linha
Si-Kay, 2 (1741 eV) e o pico Raman (1653 eV) corresponde aproximadamente a energia
“binding” do elétron 2p.
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Figura 37. Espectro de EXEFS obtido por fluorescéncia de raios-X da linha Si-Ko de uma
preforma vitrea de Si0,:Ge0,[60].

Os espectros K-LL RAE do Si medidos em uma preforma vitrea de SiO,:GeO, com 8% em
massa de GeO; e o de uma preforma vitrea de SiO; sdo apresentados na Figura 38. A comparagdo
permite determinar as similaridades ou diferengas do estado quimico ou eletrénico do stomo de

Si nestas amostras.
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Figura 38. Espectro KLL-RAE do Si (a) em um vidro de SiO; e (b) em uma preforma vitrea
SiOz:GCOz.

Neste ponto, € necessario ressaltar que a fisica do processo de emissdo Auger radiativa
(RAE) ¢ diferente de uma transi¢io Auger. Enquanto a transicéio Auger ¢ produzida pelo
espalhamento Coulomb dos elétrons, o efeito RAE, deve-se a stbitas mudancas no potencial
atbmico apos a transi¢do dipolar elétrico 2p—»1s. Enquanto que nfio existe nenhuma regra de
selecdo na transicdo Auger, o efeito RAE ocorre condicionado pelas regras de selecdo do

momento angular. £ claro que devido & regra de selecdo monopolar, o espectro RAE é similar ao

espectro da estruturd fina pela absorcdo 1s de raios-X (XAFS): isto é. reproduz a estrutura 1as
proximidades da borda de absorcédo K do Si.

Na Figura 37 pode se observar um pequeno deslocamento do espectro do Si0;:GeOs, para a
regifio de altas energias, sendo que a linha principal entre 1600 e 1620 eV e as caracteristicas
espectrais e de ressonéncia dos espectros K-LL RAE do Si nestes materiais sio as mesmas. O

pequeno deslocamento do pico principal sugere que, com o aumento do numero de atomos de Ge
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na estrutura de curto alcance do Si se produzam pequenas mudancas na estrutura eletrbnica ou na

geometria das vizinhancas mais préximas do 4tomo de referéncia. Este resultado parece

previsivel, ainda mais se levarmos em conta que a presenca de grupos hidroxilas e defeitos nas

ligagdes que se formam durante o processo de fabricagio influam na estrutura eletrénica do

material. Embora seja necessdrio ter conhecimento dos estados vazios no material, na

interpretagdo do espectro XANES, Natoli et. al. [61], sugeriram uma regra empirica que permite

associar as estruturas XANES a diferentes distAncias interatdmicas no sélido. Segundo esta regra,

a energia de um pico de absorgfo acima do limiar no espectro XANES, ¢ inversamente

proporcional & distancia entre o dtomo absorvedor e um de seus vizinhos, de modo que a relagio

entre estes parAmetros ¢ dada pela equacdo:

&R* =Cte,

onde:

(18)

g, Tepresenta a energia entre o limiar do espectro e a energia do pico

R, é a distdncia interatdmica.

A Figura 39 apresenta a aplicacfio da regra de Natoli ao espectro experimental da borda K

do Si na Figura 38 (a). Seguindo a regra empirica de Natoli e sfo consideradas as diferentes

distancias interatmicas ao redor do 4tomo de Si em uma esfera de 0,55 nm no quartzo [62] ena

Tabela 10 apresenta os resultados obtidos em termos de distAncia interatémicas Si-Si, Si-O.

Tabela 10. Valores das distdncias interatémicas correlacionadas com as energia dos picos do

espectro EXEFS, utilizando a regra de Natoli [60].

N Distanciaf62] Energia (eV)
4 Si-O 0,40 nm 73
6 Si-Si 0,437 nm 57
10 Si-Si 0,54 nm 30
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Figura 39. Correlagdo entre a energia das estruturas XANES e 1/R? no espectro da borda de

absorcio do Si-K na Figura 38 (a) para amostra de Si0,.[60].

Embora a relaciio de Natoli nfio se cumpra, observa se que existe a linearidade entre os
pontos e que apresenta um deslocamento Ag. Mesmo assim € possivel associar trés estruturas
XANES com suas correspondentes distdncias interatdmicas mantendo uma relagfio linear entre €
e 1/R%. Pode-se pensar que esta correspondéncia estaria relacionada com o fato de que as energias
de relaxacdo e de correlagdo dos estados finais sdo diferentes nos espectros RAE ¢ XANES.
Como conseqiiéncia disto, existe uma separagio de 18 eV nas estruturas do espectro de absorgio,

quando sdo comparadas as duas metodologias[60].
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Ainda assim, existe a similaridade entre o espectro RAE ¢ XANES, ¢ suficiente desde o

ponto de vista da andlise pratica.

Na Figura 40 sfo apresentados os espectros de EXEFS para amostras de silica germénia
variando-se a concentragio de GeO; das amostras, e na Tabela 11 sfo apresentados as posicdes

dos picos das oscilagOes.

Amostra Vitrea -s:oz cGeO

H

intensidade (normalizada)

Y i N ¥
160 158 {56 154
Energia {XeV}

Figura 40. Espectro EXEFS de amostras de silica-germéania com diferentes concentracdes de

G‘GOQ .
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Tabela 11. Posicionamento dos perfiz da absorgfio no espectro de EXEFS para diversos valores

de concentragio de GeO; em silica.

Pico

Porcentagem principal 1°. pico 2°. pico 3°.pico
0
de GeO, (%wt) KeV) (KeV) (KeV) (KeV)
0% 1,609 1,595 1,566 1,551
5% 1,609 1,595 1,566 1,551
9% 1,609 1,595 1,567 1,552
18% 1,609 1,595 1,568 1,553
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4.4.1. Procedimento de anilise para os espectros de EXEFS.

1.8 - Quartzo

Intensidade (kcps)

0.2 +—y—or—T—r——T T T
1.66 1.64 1.62 1.60 1.58 1.56 1.54 1.52 1.50 1.48

Energia (KeV)

Figura 41. Espectro EXEFS obtido do quartzo no espectrémetro de raios-X.

Como foi citado anteriormente, uma das grandes vantagens da andlise de EXAFS é a
obtengdio da fungfo de distribui¢io radial (RDF) ¢ do nlimero de coordenaciio, e devido a
similaridade dos espectros de EXAFS com os espectros de EXEFS, foi utilizado uma
metodologia similar & utilizada nas andlises de EXAFS, para analises dos dados obtidos. O

procedimento adotado segue a seguinte seqiiéncia:
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1) Extracédo da linha de base

Os espectros de EXEFS podem estar normalizados para o pico a 1609 eV. Esta
normaliza¢do serve apenas para uma andlise qualitativa entre os espectros. Dos espectros de
EXEFS obtidos, devem ser subtraidos a linha de base, usando como referéncia a parte anterior a

borda de absor¢io, como mostra a Figura 42.
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Figura 42. Espectro do quartzo na qual foi extraida a linha de base.

No espectro foi subtraida a linha de base, que compreende a faixa do espectro
compreendido entre 1.63%9 eV e 1.624 eV,
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2) Isolag¢iio do componente “oscilacio” (funciio y (eV))

A componente “oscilagdo” pode ser obtida experimentalmente através da equacio:

V)=

p(eV) = 1, ()
f(eV) )

o simbolo p € designado para coeficiente de absorgfio; entretanto, para a analise de EXEFS,

correspondera a intensidade; o simbolo pueV) corresponde aos dados experimentais e o simbolo

Ho{eV) corresponde ao “smooting” dos dados [63] ou a um polindmio de grau 4 ou 5 [64]. A

Figura 43 apresenta o ajuste do polindmio de grau 4.
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Figura 43. Ajuste de um polinémio de grau 4 para separar a componente oscilacdo.
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3) Conversio de escala energia em vetor de onda(eV => k)

Kawai e Hayashi [52] sugeriram uma pequena alteragfio para o vetor de onda ou momento

de injecfo de elétron para o caso de EXEFS através da expressfo:

2B
o)

20

sendo:

# , a constante de Plank dividido por 2n,
m, a massa do elétron,

E, aenergiaemeV,

Eo, constante com valor 1609 ¢V.

0.20 -

0.15 4

0.10 4

% (K)

-0.10 ~

Figura 44. Componente oscilagfo y(k) pelo vetor de onda do elétron ejetado (k).
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4) Aplicacio da transformada de Fourier

A aplicagdo da transformada de Fourier ¢ o ultimo passo para extrair a func¢fio de
distribuicfo radial, Figura 45, sendo necessario para isso elaborar grafico %(k) por k (Figura 44)

para que seja aplicada a transformada de Fourier.
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Figura 45. Fung8o de distribuigfo radial para o quartzo.

Os dados obtidos e plotados no grifico RDF (Figura 45) foram multiplicados por um fator
10 (nanbmetro=>Angstron). Todos os resultados foram tratados desta forma.
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4.4,2. Analise de amostras de silica VAD

E interessante observar que a intensidade do primeiro vizinho é menor para a silica vitrea
indicando que o numero de coordenagdo para o primeiro vizinho serd menor. Este fendmeno &
um indicativo de defeitos na estrutura, ocorréncia de vaclncias, ou seja, falta de 4tomos de
oxigénio na estrutura da silica. A Figura 46 apresenta uma comparagio dos espectros RDF para a

silica vitrea VAD e o quartzo cristalino.

0.03 4

——— Quartzo

—— Silica Vitrea Pura
0.02 5

RDF (u.a.)

0.01 ~

8 8 10

4
Distancia (A)

Figura 46. Comparacfo do espectro de RDF da silica vitrea e o quartzo.
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Em pesquisa desenvolvida por Yoshida et al [68], sobre vacéncias ou deficiéncias de
oxigénio em silica irradiada, foi verificado efeito similar, com aumento da distancia da ligacgo
8i-O do quartzo para a silica fundida (1,61A do quartzo para 1,62A para a silica), ¢ diminuigdo

do numero de coordenagio (4.0 para o quartzo e 3,7 para a silica).

Entretanto para a silica produzida pelo processo VAD, o tetra-cloreto de silicio sofre
reagdes de hidrogenac#o e oxidag8io para formar a silica, o que pode gerar defeitos na estrutura da

silica, podendo acrescentar hidrogénio na estrutura e centros deficientes de oxigénios (vacincias).

Verificou-se através dos resultados de EXEFS a influéncia do GeQ, na estrutura da silica
vitrea, acarretando mudangas nas distincias interatémicas do Si-O e no segundo vizinho como
pode ser observado nos dados da Tabela 12. Greegor et al [69] sugere que a mistura GeO4/SiO,,
n#o seja simplesmente uma mistura fisica, e cita que pequenas fragdes de Ge podem se acomodar

na estrutura da silica vitrea, substituindo o Si, sem a separagfio de fase ou formacgo de cluster.

Tabela 12. Resultados obtidos para as amostra de Si0,:Ge(), em termos da distincia

interatdmica,
Concentragio de .
8i-O 2°. vizinho
GeO; (Yowt)
0% 1,66 A 3.55A
5% 1,61 A 3,23 A
9% 1,60 A 3,22 A
18% 1,55 A 320A
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Entretanto no caso do VAD, as condigdes experimentais podem mudar radicalmente os
centros deficientes de oxigénio no sistema Si0,:Ge0, [70]. Medidas de EXEFS em amostras
obtidas com diversos parimetros de deposicdo estfdo sendo estudas, que seri objetivo das
divulgagdes futuras publicacfes.

O fenémeno de substituicdo do dtomo de silicio pelo dtomo de germénio e sua variacéo da
distincia interatomica que foi observada Greegor[69], poderia explicar a variagio do segundo
vizinho encontrado na técnica de EXEFS, considerando que o segundo vizinho observado na
técnica de EXEFS seja o dtomo de germénio, Greegor observou que a distdncia Ge-Si foi
reduzida com o acréscimo de GeO; de 3,21 A (para amostras com 9,8% de GeO,) para 3,18 A
(para amostras com 24% de GeO,).

Os resultados obtidos na presente pesquisa estio bastante coerentes com os dados da
literatura. No caso das amostras de silica-germénia preparadas pelo método VAD as disténcias
interatdmicas do primeiro vizinho Si-O, e segundo vizinho Si-Si(Ge) diminuem gradativamente
em fungiio do aumento na concentragio dos GeO,, passando de 1,66A para 1,55 A (silica pura —
18% em peso de GeO;) e 3,55 A para 3,20A (silica pura — 18% em peso de GeO,),

respectivamente.
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5. Conclusoes

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi aplicada com grande
sucesso para a quantificagio do germénio em preformas de silica-germéania obtidas pela
tecnologia deposi¢do fase vapor (VAD). As principais vantagens no uso desta técnica foram: alta
precisdo, repetitibilidade nas medidas, e a conveniéncia da natureza ndo-destrutiva do ensaio, que
permite o acompanhamento da evolucdio de uma mesma amostra em diversos estagios de

processammento.

Através desta técnica foi possivel estudar o efeito de alguns dos principais parametros de
deposi¢do na formagdo do perfil de concentragio de GeO,. Verificou-se, por exemplo, que
valores relativamente baixos da razdo Hy/O,, tais como, 0,9 e 1,5 permitem uma eficiente taxa de
deposico, e facilitam a dopagem no centro da amostra. A medida por FRX comprovou também
que o perfil de concentragdo do germanio na preforma porosa nfio sofre alteragées durante o

processo de consolidagdo.

Dentre as metodologias utilizadas para preparagfio de amostras de “soot”, verificou-se que a
técnica de usinagem da preforma porosa apresenta os resultados mais consistentes na
quantificagdo do GeO», pois esta permite a compactagio da amostra usando condigdes idénticas

das amostras padréo.

Alguns dos recursos especiais do espectrometro de fluorescéncia de raios-X utilizado neste
trabalho, tais como elevada potencia da fonte e alta resolucdio na medida da energia dos raios-X
permitiu a aplicagdio da técnica de EXEFS (efeito Auger radiativo) para analise estrutural da

preforma de silica-germania em nivel atdmico usando as raias do espectro K-LL do silicio. A
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variacio das distancias interatdmicas do silicio com os primeiros vizinhos (Si-O) e segundos
vizinhos (Si-8i ou Si-Ge) revelaram uma forte dependéncia com a concentragio de GeO, na
preforma. Observou-se por exemplo, uma reducio gradativa das distincias Si-O com o aumento
da concentragio de GeO,, passando de 1,66 A para 1,55 A, para amostras de silica pura e silica-
germdnia com 18% em peso de GeO,, respectivamente, o que pode evidenciar a substituicio do
atomo de germénio em lugar do 4tomo de silicio. A diminuigdo na intensidade da energia
absorvida correspondente & interacio Si-O, refere-se a um decréscimo no numero de
coordenagfo, que pode corresponder & ocorréncia de centros deficientes de oxigénio na matriz de
Si0,. Na presente pesquisa, os estudos pioneiros conduzidos por EXEFS em preformas de silica-
germénia permitiram um melhor entendimento da geragio de defeitos causados pela presenca de
germénio na matriz de silica, e conseqiientemente a sua correlagdo com novas propriedades da
transmissividade e atenuac8o Optica, € do efeito de nfo-linearidade de segunda ordem (“SHG —

Second Harmonic Generation”) em fibras 6pticas e outros dispositivos fotdnicos.
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6. Sugestoes

1. Aplicagio da técnica de EXEFS em preformas de silica-germénia fabricadas sob diversos
pardmetros de deposigdo, desidratacio e consolidagio para avaliar os diversos tipos de defeitos

relacionados com o fendmeno de Geragdio de Segundo Harménico (SHG), tais como:

® centros deficientes de oxigénio do germénio;
(i1) monovacancia de oxigénio neutro;

(iii)  centros de germénio substitucional ao 4tomo de silicio.

2. Estudo detalhado sobre a influencia dos diversos parimetros de desidratagfio na concentracio

de germénio.
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