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Resumo

OGATA, Daniela Yuri. Sintese e Caracterizacdo de silica-germdnia obtida por deposicdo fase-
vapor (VAD).Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de
Campinas, 2001. 136 p. Tese (Doutorado).

Neste trabatho foram investigados os pardmetros que afetam a dopagem durante o processo
de deposicdo fase-vapor (VAD) da preforma porosa, € a sua possivel correlacdo com as
propriedades da silica-germénia, utilizando técnicas de caracterizagdio, tais como, ©
espalhamento de raios-X & baixo angulo (SAXS), difragdo de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX). Os resultados
mostraram uma forte dependéncia de alguns pardmetros de deposi¢do nas propriedades da
preforma, particularmente a razdo de gases Ha/O;, e a temperatura da superficie de deposi¢do. Os
parametros de deposi¢do também afetam as flutuagdes na densidade eletrOnica da preforma
porosa na regido de micron e sub-micron. Observou-se a deposi¢do de germaénia cristalina, que
apos a consolidagdo favorece a formacgdo de “clusters” ricos em germéania. O entendimento dos
pardmetros que afetam as propriedades da silica-germéania abre perspectivas de grande relevancia
para introdugdo de inovagdes tecnoldgicas no processo, aplicado ao desenvolvimento de fibras

Opticas de ultra-baixa atenuagio Optica, € dispositivos para Optica ndo-linear.

Palavras chave

silica-germania, SAXS, deposigdo fase-vapor, VAD, propriedades estruturais.



Abstract

OGATA, Dauiela Yuri. Synthesis and Characterization of silica-germania obtained by vapor-
phase deposition (VAD). Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade
Estadual de Campinas, 2001. 136 p. Tese (Doutorado).

This research reports the study of deposition parameters of VAD (Vapor-phase Axial
Deposition) silica-germanium and their correlation with structural properties. Characterization
studies were conducted by small-angle X-ray scattering (SAXS), X-ray diffraction (XRD),
scanning electronic microscopy (SEM), and X-ray fluorescence spectroscopy (XRF). The results
show a strong correlation of deposition parameters and preform properties, particularly for Hy/O,
ratios, and surface deposition temperatures. The deposition parameters also affect the electronic
density fluctuation of porous preform in the range of micron and sub-micron order. Germania
crystalline phase was observed in the soot preform. After consolidation process, the crystalline
phase disappeared but nano-order “clusters” belonging to germania-rich domains were detected
by anomalous small angle scattering using synchrotron radiation. The understanding of
deposition parameters and their correlation with silica-germania properties opens relevant
perspectives to develop new properties in silica-germania applied to an ultra-low attenuation

optical fiber and non-linear optical devices.

Key words

Silica-germania processing, SAXS, vapor-phase deposition, VAD, structural properties.
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Nomenclatura

ASAXS - Espalhamento andmalo de raios-X a baixo angulo
DRX - Difragio de raios-X

FRX - Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

PSPC — Detector proporcional sensivel a posi¢ao

SAXS - Espalhamento de raios-X a baixo dngulo

VAD - Deposigio fase-vapor (Vapor-phase axial deposition)
VSAXS - Espalhamento de raios-X 4 ultra baixo angulo



Capitulo 1

1 Introduciio e objetivos

O processo de globalizacio iniciado no final do milénio passado impulsionou a expansdo das
redes de fibras opticas em todo o mundo, que tém se constituido numa das tecnologias mais
eficientes para atender a incrivel demanda na 4rea de informagfo e atender o ingresso, a cada dia,
de milhGes de novos usuarios da Internet, TV a cabo e outros servigos da tecnologia da
informacdo. Nesse inicto de milénio, o fluxo de dados transmitidos no mundo tem dobrado a cada
cem dias, onde um grande volume de informacGes transmitido € ainda referente a servigos nio-
interativos, como a distribuiciio de TV a cabo, “home-shopping”, “home-banking”, etc. Num
futuro proximo, os servigos interativos em tempo real deverdo acelerar ainda mais esse
crescimento do fluxo de informagdes através das redes nacionais e transnacionais. O exemplo
mais recente € avangado dessa rede mundial de cabos de fibras Opticas € o Projeto “Oxygen”, que
somente na primeira fase interligard 75 paises, numa extensdo de 168.000 km, ¢ com uma
capacidade de mais de 2,5 Terabit por segundo [1]. O aumento da capacidade de transmissdo tem
levado a um extremo de desenvolvimento da fibra, chegando-se hoje a uma atenuacdo Optica

préxima ao limite tedrico de transmiss&o, que € de 0,15 dB/km para o comprimento de onda de

1,55 pum.

Para que a fibra Optica funcione como um guia de luz, € necessario que o indice de refragio

do nicleo seja diferente ao da casca, levando-se assim a um fendmeno de reflexdio total,



aprisionando as ondas eletromagnéticas. Existem varios tipos de fibras opticas tais como
monomodo, multimodo e "step-index”, onde a dimensio do niicleo da fibra e o perfil do indice de
refragio s8o as diferenciais. Esse perfil de indice de refragio é conseguido através da dopagem da
silica vitrea durante o processo de fabricagio da preforma com compostos como o GeO;, P05,
TiOy, B20s, F € ALOs, sendo mais comum o uso do GeO, [3], que possui a caracteristica de

aumentar o indice de refragdo em relag3o a silica pura.

A preforma para fibras Opticas pode ser produzida por vérios processos, sendo 0s mais
utilizados o: Modified Chemical Vapor Deposition (MCVD) [4-5], o Outside Vapor Deposition
(OVD) [6] € o Vapor-Phase Axial Deposition (VAD) [7]. Segundo Sarkar [8] existe na atualidade
uma tendéncia em se aumentar a quantidade de fibras produzidas pelo processo VAD comparado
a outros processos. No processo VAD, o perfil de indice de refracio ¢ formado pela alteracdo na
reatividade de hidrolizagio e oxidagdo dos haletos de silicio e germinio na chama, criando
condigdes de deposicdo diferenciada entre a matriz e o dopante. Nesse sentido os efeitos dos
parametros de deposicdo tais como: temperaturas da superficie de deposicdo e da chama,
geometria do magarico, mistura € vazdo dos gases € montagem experimental, possuem grande
influéncia na formagdo do perfil do indice de refragdo, tornando-se extremamente necessirio um

controle efetivo destes pardmetros de deposigdo [9, 10].

A tecnologia VAD ¢ bastante conhecida e difundida, no entanto pouco se conhece em termos
de ciéncia fundamental, como por exemplo, o conhecimento da microestrutura do material e sua
relagdo com a perda optica. Com a utilizagio de matérias-primas de alto grau de pureza e
dominio do processamento para obten¢do de preformas para fibras opticas homogeéneas ¢ livres
de OH, conseguiu-se eliminar quase que totalmente as perdas extrinsecas chegando-se atualmente
a perda optica em fibras de silica com niicleo dopado com germania, em 0,20 dB/km, ou seja
muito proximo ao limite tedrico de 0,15 dB/km para A=1,55 um, cuja perda esta relacionado a
defeitos intrinsecos do material, ¢ sendo o espalhamento Rayleigh responsavel por 75% da perda
{11-18].

Uma outra aplicagdo da silica-germinia em grande destaque no mercado atual, ¢ a utilizagio

em dispositivos para Optica ndo-linear, tais como: chaveamento eletro-optico, amplificagio e



oscilagio paramétrica, moduladores eletro-Optico, conversores de freqii€ncias e outros [19]. A
aplicagio em Optica ndo-linear se da pelo fato de que quando esse material € fotoinduzido,
aparecem propriedades como Bragg gratings [20] e geragdo de segundo harménico (SHG) [19].
Dentre os defeitos relacionados ao germanio, existe o GODC [21] (germanium oxygen-deficient
centers) que pode ser subdivididos em dois tipos: NOV (neutral oxygen vacancy) e GLPC
{germanium lone pair center) [26], que quando fotoinduzidos podem se transformar em defeitos
paramagnéticos do tipo Ge E’centers [22], relacionados por muitos autores 2 SHG [21-25]. Os
modelos que descrevem a fotosensibilidade em fibras Opticas tém pelo menos um ponto em
comum: que os defeitos interagem com a luz e reagem alterando as propriedades Opticas dos

vidros de maneira ordenada {26], sendo esse efeito passivel de utilizagdo em dispositivos ativos.

Devido ao grande interesse na silica-germénia, principalmente para aplicagdes Opticas, torna-
se necessario o entendimento de todas as etapas da produciio do material e a correlagio dos
parametros de processamento com suas propriedades. Para tanto, foi utilizada a tecnologia VAD
para a produgdo de preformas de silica-germaénia, investigando os pardmetros que afetam na
dopagem durante o processo de deposi¢do da preforma porosa (ou “soot”), e correlacionar estes
parametros de processo com as propriedades estruturais da silica-germéinia, tais como a
moldagem do perfil de dopagem e flutuagGes na densidade eletrdnica. Para tanto, foram utilizadas
técnicas de caracterizagOes tais como: o espalhamento de raios-X & baixo angulo (SAXS),
espalhamento and6malo de raios-X a baixo dngulo (ASAXS), espalhamento de raios-X & ultra-
baixo angulo (VSAXS), difragdio de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV)
¢ espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX).



Capitulo 2

2 Fundamentos

2.1 Historico da fibra éptica

Em 1870, o fisico inglés John Tyndall demonstrou o principio de guiamento da luz,
atraves de uma experiéncia que consistia em injetar luz em um jato d’agua de um recipiente,
verificando que a luz percorria o interior do jato em sua trajetoria parabdlica, demonstrando
assim, o fendmeno da reflexfio total. A partir dai, iniciou-se em 1950 as primeiras investigagdes e
experimentos em busca de um guia de luz conveniente. Assim, comecgaram 3 surgir bastdes de

vidro que foram utilizados para transmitir imagem [27].

No entanto, foi em 1960 que ocorreu a conquista que confirmou a evolugdo rumo ao
estagio atual das comunicacdes Opticas. O fisico Theodore Maiman da Hughes Research
Laboratory criou o primeiro laser. Mas foi em 1970, que ocorreram evolugdes significativas no
campo das fibras opticas, a Corning Glass Works produziu a primeira fibra Optica com atenuagio
de 20 dB/km. Em 1972, fibras com 4 dB/km J& eram obtidas em laboratério, € em 1975, as fibras
deixaram os laboratorios € entravam em fase de produgo industrial. Hoje, existem fibras opticas
com atenuacdo da ordem de 0,2 dB/km, podendo-se notar o elevado grau de pureza das fibras

opticas conseguido hoje [3].



Atualmente, hd um grande desenvolvimento na area de tecnologia da informagdo, que
consiste em tudo que esta relacionado a computadores, internet, telefonia, cabos submarinos de
transmissido de dados, CATV (TV a cabo) e outros. Espera-se um aumento de consumo de fibras
opticas, no mundo todo, principalmente no Brasil. As redes publicas de telecomunicagdes provém
uma variedade de aplicagGes para os sistemas de transmissdo por fibras oOpticas. As aplicagGes
vio desde a pura substituigdo de cabos metalicos em sistemas de longa distdncia interligando
centrais telefonicas (urbanas e interurbanas) até a implantagio de novos servicos de
comunicagdes, por exemplo, as Redes Digitais de Servigos Integrados (RDSI). A utilizagdo de
fibras Opticas em cabos submarinos intercontinentais constitui um outro exemplo, bastante
difundido, de aplicagdo em sistemas de comunicagdes de longa distdncia. Uma segunda classe
importante de aplicagdes de fibras Opticas em sistemas de comunicacdes, em fase de formidavel
expansdo sdo os sistemas locais. Aqui se destacam as redes locais de computadores, utilizadas em
sistemas privados de comunicacGes, voltados principalmente para a automagdio de escritorios,
hospitais, universidades e automacdo industrial. Também, pode ser incluida nesta classe de

aplicacSes a integracio de servigos ao nivel da rede publica urbana de assinantes (RDSI).

A transmissdo de sinais de video através de fibras Opticas é uma outra classe de aplicacdes
bastante difundida, em grande expansfo aqui no Brasil. As fibras Opticas tém sido utilizadas, por
exemplo, para interligar, em distdncias curtas, cAmeras de TV e estiidios ou estagSes monitoras
externas instaladas em veiculos. Também nos circuitos fechados de TV, associados a sistemas
educacionais ou a sistemnas de supervisio e controle de trafego € seguranca em usinas ou fabricas,
tém-se utilizado fibras Opticas como suporte de transmissio. Entretanto, a maior aplicagdo
consumidora de fibras opticas para a transmissdo de sinais de video € constituida pelos sistemas
de televisio por cabo (CATV). As fibras opticas também podem ser utilizadas em sistemas
sensores ou em instrumentagdo, devido aos beneficios advindos de sua qualidade de excelente
imunidade as interferéncias, isolacdo elétrica, robustez e resisténcia & corrosio, entre outras.
Além das aplicagGes militares, existem as aplicagGes industriais (sistemas de telemetria €
supervisdo em controle de processos); aplicagbes médicas (sistemas de monitora¢do interna ao
corpo humano ¢ instrumentacfo ciriirgica); automoveis (monitoragédo do funcionamento do motor

€ acessorios) [3,27-30].



No Brasil, desde 1976, com a criagio do CPqD Telebras (Centro de pesquisas e
desenvolvimento), as industrias produziam a fibra optica através do processo MCVD [4-5].
Devido a0 aumento da demanda por fibras épticas, € com a abertura do mercado brasileiro para
empresas multinacionais, h uma tendéncia em se aumentar a capacidade de producio e reduzir
custos. Assim, hi uma tendéncia no mercado em aumentar a producdo de fibras obtidas pelo
processo VAD, tanto do miicleo quanto da casca, e consegiientemente diminuir a produgdo de
fibras obtidas pelo processo MCVD [8]. A principal diferenca entre as duas técnicas, ¢ que no
MCVD hé deposicdo interna a um tubo de silica de alto grau de pureza, representando um custo
bastante elevado, enquanto que no VAD, a deposicio ¢ feita na dire¢do axial, € o tamanho da

preforma obtida somente ird depender da limitagio instrumental [9-10].

A fibra optica de silica vitrea, possui o niicleo dopado para um perfil de indice de refragdo
necessario ao guiamento da luz. Os dopantes podem ser: GeO,, P,0s, B2Os e F [3,7,29-33].
Atualmente, ja se produz fibra dopada com érbio (Er), que funciona como um amplificador do
sinal eletromagnético. O P,0s € geralmente utilizado para reduzir a temperatura de sinterizacdo,
porém o GeO; € utilizado como o principal dopante para produzir fibras Opticas, sendo que

possui a propriedade de aumentar o indice de refragio em relagdo  silica (Figura 2-1).
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Figura 2-1. Influéncia dos dopantes no indice de refragdo [3].



2.2 A técnica de deposicfo fase-vapor

A técnica de deposig@o fase-vapor (VAD) consiste na deposigdo de finas particulas de
silica-germénia porosa (“soot”) sobre um alvo de silica que sofre movimentos de rotagdo e
transiagdio, de acordo com o crescimento da preforma. As particulas do soof sdo formadas pela
hidrolise e/fou conseqliente oxidag@io do SiCly em chama de Hy/O; através da reagdio quimica dos
haletos. Os gases participantes das reagdes quimicas sdo inseridos no processo através de um
macarico especial de silica vitrea (magarico VAD). A geometria do magarico VAD ¢ de grande
importancia na obtengfo do perfil de dopagem [34-37]. Os gases provenientes do processo,
altamente acidos sfo exauridos e neutralizados por um lavador de gases, para ndo causar
impactos ac meio ambiente. Apds deposigio da preforma porosa, € entdo feita a desidratagio para

a remog¢do de impurezas, principalmente o OH e consolidagdo do material transformando-o em

um material transparente.

Controlador

Controlador

Gases

SiCly, GeCl, , Ar

Figura 2-2. Diagrama esquemdtico da deposicdio da preforma porosa VAD [38] .

No processo de deposigio VAD, existe um conjunto de pardmetros fundamentais a serem
definidos e controlados para a obten¢dio da preforma porosa, tais como a temperatura da

superficie de deposi¢do, a geometria do magarico VAD, vazfo e razdo da mistura de Hy/O,
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velocidade dos gases de exaustdio, velocidade de translagio do alvo, taxa de fornecimento de

SiCls, distancia entre o magarico e o alvo e velocidade de rotagdo do alvo {7,9,3 8].

Apbs a deposicdo da preforma porosa Figura 2-3 (a), € realizado ent@o a consolidagdo em
forno elétrico [40-42], com atmosfera controlada, transformando a preforma porosa em material
com alto grau de transparéncia, conforme ilustra a Figura 2-3 (b). O processo de consolidagdo
ocorre basicamente em duas etapas: i) densificagio da preforma porosa e ii) colapsamento das
microcavidades (bolhas), que envolve simuitaneamente a redugdo/eliminagdo de radiais OH da
estrutura. Alguns autores realizaram experimentos mostrando excelentes resultados com
atmosfera de Cly/He ou com SOCI, {43-47], pois ha a remogdo do radical OH, que se presente no
material consolidado, absorve fortemente no comprimento de onda na faixa de 1,4 um. O OH €
um grande probiema para a fibra Optica, sendo que estdo sendo realizados grandes esforgos com a
finalidade de se reduzir a0 maximo impurezas que causam absor¢do Optica no material final [48-

571,

Figura 2-3 (a) Preforma porosa; (b) Preforma consolidada.



2.3 Microestrutura da preforma porosa

A preforma porosa ¢ formada através de trés processos: (i) reagio quimica; (i) geragdo das
particulas de silica-germania e (iii) deposicdo das particulas. Assim, as particulas de silica sdo
geradas na propria chama e carregadas para o alvo, onde se depositam [39,58]. J4 as particulas de
material dopante, no caso o GeQ,, por causa de sua grande pressio de vapor saturado, o
componente GeO, € carregado no estado vapor juntamente com as particulas de SiO; para a
superficie do alvo, onde € resfriado. A formaciio do GeO; ocorre em uma temperatura do
substrato menor que o Si0,; assim sendo, o Si0; € formado na saida do magarico, enquanto que o
GeO, se forma na superficie do substrato em condicGes de temperatura ndo muito elevada.
Quando a temperatura do substrato € suficientemente baixa (~ 400°C), a fase vapor do GeO-
solidificara na forma cristalina no substrato. Por outro lado, quando a temperatura do substrato €
alta (de 500° a 800°C), a fase vapor do GeO; ndo sera suficientemente resfriada no substrato
podendo ser depositada na forma cristalina [41, 59]. Segundo o modelo proposto por Sudo
(Figura 2-5), o GeO, pode permanecer no substrato, formando uma estrutura interconectada com
Si0,, estrutura formada pela reacio do GeQO; vapor com o gas SiCl; na superficie das particulas
de SiO, formadas na chama, ou ainda formar crstais [7, 43]. A Figura 2-4 ilustra o
comportamento da forma alotropica do GeO, em funcgio da temperatura da superficie de

deposi¢do. Entretanto, foi encontrado presenca de fase cristalina mesmo em altas temperaturas
[60].

Concentracio de Ge0O, [ua]

0 200 400 800 200
Temperatura [°C]

Figura 2-4. Dependéncia da temperatura do substrato na concentraciio de GeQ, do sistema
SiO»GeO; [59].



5i0; (pio-cristalino)
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$i0;-GeO, (ndo-cristalino)
Ts < 400°C Ts > wac

1

GeO, (cristalino)

Figura 2-5. Modelo proposto por Sudo da estrutura da stlica-germdnia [7,59]

Os parmetros de deposi¢io da tecnologia VAD sdo vitais para a determinagdo da
morfologié das particulas € o tipo de agregagio, bem como influenciam na formacdo do perfil de
indice de refragiio. As particulas do soor sio formadas a partir de um nticleo, que ¢ formado
através da reagdo em fase vapor dos gases participantes da reagdo, na saida do magarico. Este
micleo, colide por movimento Browniano [61} ¢ dependendo das condigdes, pode haver o
coalescimento formando particulas maiores, ou apenas a adesdo, formando assim agregados e
aglomerados. Se a temperatura da chama for alta, hd a diminuicio da viscosidade podendo
permitir o coalescimento das particulas [62-66]. Caso contrario, ha apenas a adesio. Pode-se
visualizar os mecanismos de formagio e crescimento das particulas de soor, de uma forma

resumida, no esquema da Figura 2-6.
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Figura 2-6. Esquema da formacéo de crescimento das particulas do soot [66].
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Na determinacio de estruturas na ciéncia de materiais, existem muitas técnicas. Entretanto,
neste trabalho foram realizadas principalmente técnicas de raios-X. A Figura 2-7 representa de

maneira simplificada as caracterizagSes e as ordens de magnitudes estruturais.

3

. Estrutura . Microestrutura z
; : ; Estrutura g
. Atdmica ; ; ;
1A 1nm ; 1pm Imm
; s ; 3 I s
y i E 3
16° 107 10

Tamanho (m)

Figura 2-7. CaracterizagOes e ordem de magnificacdo.

2.4 Espalhamento de raios-X a baixo anguio

Espathamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) € uma técnica empregada quando tem-se
distdncias interplanares grandes (da ordem de dezenas ou centenas de A), imperfeicdes
estruturais, heterogeneidade eletrénica na faixa de 10-1000 A de grande aplicagdo nas ciéncias,
principalmente no estudo de materiais amorfos [67-81]. Pode-se determinar parfmetros
microestruturais como por exemplo, volume da particula, formato da particula e distribuigdo de
tamanho de particulas para sistemas polidispersos. Estudos de SAXS s3o usualmente realizados
com uma radiacio na qual a energia estd afastada da borda de absorgdo de qualquer elemento
constituinte na amostra. Nestes casos, o fator de espalhamento atdmico para um dado sistema ¢

independente do comprimento de onda () dos raios-X incidentes. O problema central da técnica

11



de SAXS ¢ determinar o tamanho, o formato e a distribuicio das heterogeneidades & partir da

curva de espalhamento [82,83].

Guinier [82], formulou uma aproximacfio da intensidade SAXS seguindo uma fungio
exponencial em termos do raio de giro (“radius of gyration” — Rgj. O Rg pode ser considerado
como o raio de giro da particula em torno de seu centro de massa eletrdnico. Entretanto, Guinier
considerou em sua aproximag3o, -as particulas como esféricas. Considerando-se a equacdo (2-1),

temos [84]:

25 2
I(q)zN.Ie.nz.exp _138_55_ , (2-1)

onde I(q) € a intensidade de espalhamento total, I, € a intensidade espalhada por um elétron,
N ¢ o namero de particulas, n € o nimero de elétrons em uma particula e q € o vetor de onda, que
¢ dado pela equacdo (2-2), onde 6 é a metade do angulo de espalhamento e A € o comprimento de

onda da radiacio utilizada.

_ 4.7 .send

o
P {2-2)

Linearizando-se a equagio (2-1), e considerando-se N.IL.n> = A, resulta na equagio (2-3).

R 2
Inl{g)=InA- ———35-—.(12 S (23

Na pratica, os valores de Rg podem ser obtidos 4 partir da relac3o entre In I(q) e q (grafico

de Guinier), fornecendo uma relag3o linear.

Na aproximago de Hosemann [82,84] as particulas espalhadoras dos raios-X & baixo

angulo esta baseada na equagiio (2-1), assumindo que a distribuicio do Rg esta representada por
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uma distribuicdo Maxwelliana. Neste caso, a intensidade de espalhamento ¢ dada pela equagdo

{2-4y:
()

constante

Q= —5=| . ¥
[H @z, )]
\ 3 /

onde 1, € n s80 Os parametros que descrevem a distribui¢io Maxwelliana.

A curva ¢°.I(g) em funcio de g sempre apresentard um maximo em uma posicio g, maior
que zero, conforme ilustra a Figura 2-8. O pardmetro g, € definido como a intersecgfio com o eixo
q da tangente 4 curva no ponto de inflex3o P no lado da curva de maior &ngulo. Hosemann

formulou a equagdo (2-5).

9 1= 1 (2-5)

2q, 2+

A equagdo (2-5) nos fornece o par@metro n que define o formato da distribuiciio. O

didmetro médio (Rom) pode ser determinado pela equaco (2-6).

(2-6)

Ro-L [0 ")

g \n+2 I‘(}H—l].
2

i3
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Figura 2-8. Grdfico de Hosemann para a determinacdo do tamanho médio das heterogeneidades

/82].

Outros tipos de estruturas podem ser determinadas por SAXS, como por exemplo,

estruturas complexas fractais [85,86].

2.5 FEspalhamento anémalo de raios-X a baixo angulo

O espathamento andmalo de raios-X 2 baixo angulo (ASAXS, “Anomalous Small-angle X-
ray Scattering”) € uma técnica que permite obter contraste entre variagdes de sistemas
multicomponentes (Figura 2-9). A técnica do espalhamento andmalo tem a vantagem de que para
os raios-X que possuem energias proximas 4 borda de absor¢do de um determinado elemento, o
fator de espalhamento atdmico do elemento é reduzido comparado com seu valor afastado da
borda, portanto, o contraste devido a sua presenga pode ser obtido, sem alteracdes na amostra,
simplesmente variando a energia dos raios-X incidente. A técnica de ASAXS & recente, uma vez
que € necessaria a utilizagdo de radiago sincrotron, que permite a utilizagio de uma ampla faixa
do espectro de energia. As aplicagdes desta técnica sdo amplas em ciéncia dos materiais e
materiais biologicos [87-105] e de grande importancia na determinac3o de estruturas. Existem

algumas linhas em sincrotron que sdo dedicadas ao ASAXS, como é o caso do Jiilich’s user-
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dedicated small-angle scattering facifity (JUSIFA), no sincrotron DORIS em DESY (Hamburgo -
Alemanha) [106].

Figura 2-9. Espalhamento de apenas um elemento da amostra.

Sabe-se que o fator de espalhamento atdmico (f) de um atomo € proporcional a seu nlimero

atdémico Z. Porém, o fator espalhamento atdmico, pode ser expresso através da equacio (2-7).

SG.E) = f (@) + f(q.E) + f"(q.E), (7

onde E ¢ a energia do raio-X incidente (relaciona o seu comprimento de onda A = he/e), e g é o
vetor espalhamento de onda (q = 4wsenB/A quando o angulo espalhamento € determinado por 26).

Os simbolos h € ¢ 530 a constante de Planck e velocidade de luz, respectivamente.

O primeiro termo (f“ {q)), em correspondéncia com a transformada de Fourier da densidade
de probabilidade do elétron (p{r)) € proporcional a Z e entio este termo € considerado
independente da energia do raio-X incidente. Por outro lado, o segundo (f7) e o terceiro ()

termos dependem da energia. Estes termos sfo conhecidos como fatores espalhamento andmalos.
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A parte imaginéria {(f"") esta relacionada diretamente ao coeficiente de absorgdo linear u

através da equagio (2-8).

o { mc8e o
L4?‘§h62 )’i’ Y

onde m ¢ e sdo massa ¢ a carga do elétron, respectivamente. A parte real (f") esta determinada

pela relagdo de Kramers-Kronig, segundo a equagiio (2-9).

f@=2
T

" =0

T o M (e)dk
J. (2-9)

2
@ -

onde w=2nc/A, ¢ € a velocidade da luz. Assim, o f é maior quando o £ tem uma diminuigdo

drastica (dispersdo andmala) na borda de absorgiio, conforme F igura 2-10.

Borda de absorcao do Ge

L.
4 -

B -

Termos de disperséo andmala

5] —f

-10 = i T v T T T T T T
7.5 10.0 125 158 175 200
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Figura 2-10. Termos de dispersdo andémala x Energia.
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Na pratica, os valores de { ¢ £” com a variagdo da energia sdo grandezas extensamente
estudadas, ¢ encontram-se tabeladas {111-113]. Nos experimentos de ASAXS, determina-se o
espalhamento utilizando no minimo 2 energias, que normalmente sio escolhidas abaixo da borda

de absorcdo de um determinado elemento (resolucdo de energia de AE/E ~ 107).
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Capitulo 3

3 Metodologia Experimental

O Laboratério Ciclo Integrado de Quartzo — LIQC/UNICAMP iniciou em 1995 a
implantagdo da tecnologia de deposigio fase-vapor (VAD) no pais, tratando-se na época da
primeira iniciativa de implantag3o desta técnica na América Latina e em todo o hemisfério sul.
Através de programas de suporte da FAPESP, FINEP-PADCT Il ¢ CNPg/RHAE, foi possivel o
desenvolvimento das etapas basicas da tecnologia VAD com o objetivo de se conseguir produzir
preformas para fibras Opticas monomodo para utilizagio em telecomunicagdes (A = 1,30 um e
1,55 um), com nacleo de silica dopada com germénia. A tecnologia VAD ¢ atualmente uma das
metodologias mais importantes para a fabricagio de fibras Opticas, entretanto, pouco se conhece
sobre as propriedades fundamentais da silica-germénia VAD, e especialmente da sua
dependéncia com os pardmetros de processamento, que é o foco central de interesse da presente

pesquisa.

Para um estudo de interesse tanto tecnolégico quanto fundamental, torna-se necessario o
desenvolvimento do processo e também de estudos de caracterizagdo para que se possa entender
os fendmenos que ocorrem em todas as etapas do processo VAD: deposigdo, desidratacio e
consolidagdo. Em cada uma destas etapas sio realizados trabalhos de caracterizagdo na qual
existem interfaces de colaboragio com diversas frentes de pesquisa envolvendo um elevado

nimero de participantes. O diagrama da Figura 3-1 apresenta o processo de deposicio € o
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diagrama da Figura 3-2 indica os processos de desidratacio € consolidagdio, com as

caracterizagOes realizadas. Nestes diagramas, os principais itens desenvolvidos nesta pesquisa

estdo indicados em negrito.

Foram depositadas cerca de 110 amostras de silica-germénia ¢ 111 amostras de silica pura.
Entre as amostras depositadaé, foram desidratadas e consolidadas cerca de 13 amostras, sendo 3
de silica pura e 11 de silica-germénia. E ainda foram consolidadas 14 amostras de silica pura e 52
de silica-germénia. O grafico da Figura 3-3 ilustra o numero de amostras preparadas pela
tecnologia VAD no LIQC. Dentre as preformas produzidas no LIQC, um conjunto destas foram
selecionadas para os trabalhos de caracterizagdo, com o objetivo de investigar as suas
propriedades estruturais e tentar correlacionar com os parametros de fabricacdio. A tabela com os

dados de deposicdo esta representada no Anexo 1.
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Figura 3-1. Diagrama do processo de deposicéo VAD.

20



DESIDRATACAQO ¢ CONSOLIDACAQO

v

TEMPO

|

TEMPERATURA

GASES

PREFORMA CONSOLIDADA

v

CARACTERIZACOES

s \

ASAXS MEV DRX

VSA;XS

v

v

MO - Microscopia
optica

v

1V -Espectroscopia
Infra-vermelho

|

v

|
v

PREFORMA
PARA
FIBRAS OPTICAS

Figura 3-2. Diagrama do processo de desidratacdo e consolidacdo.
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3.1 Preparacfio de amostras

3.1.1 Deposicio da preforma porosa de silica-germania
No processo de deposigio, sdo varios os parimetros que podem afetar na formagdo da
preforma porosa. Porém, um certo namero destes considerados mais tmportantes durante as

deposigSes so:

i) a geometria do magarico utilizado;

i1} distancia (d) € angulo (6) entre o magarico ¢ o alvo;
111} fluxo dos gases (Hz, 0, e Ny);

) razdo entre o Hy /Oy;

V) fluxo dos gases de arraste;

vi) temperatura da superficie de deposigdo (T1, Tz € T3);
vit)  rotagfo do alvo (@) e

viii)  velocidade de subida do alvo (v).

Alguns desses pardmetros considerados encontram-se representados na Figura 3-4.

Figura 3-4. Deposigdo VAD e alguns dos principais parametros de fabricacéo.
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Devido a alta complexidade no desenvolvimento de magaricos VAD, pela concentricidade
exata das vias, o confeccionamento deve ser feito por especialistas. No projeto, tivemos a
colaboragio exierna do Dr. Hiroshi Shimizu (Japdo) onde foram projetados e confeccionados um
grande nimero de magaricos VAD, sendo que foram utilizados na prepara¢io das preformas
porosas cerca de 10 magaricos. Na Figura 3-5 esta representado um magarico VAD de 7 vias. A
disposi¢do dos gases no magarico depende do niimero de vias e a Tabela 3-1 mostra exemplos de
magaricos de 4, 5 e 7 vias que foram utilizados nas deposigdes, onde sempre os tetracloretos
entram na reagdo pela via central (1); depois vem o gés de prote¢do (2), por exemplo o N; para
que desloque a regido onde ocorre a reagdo quimica de formagdo do soot, um pouco i frente do
bocal do magarico, impedindo assim que haja a deposi¢io na borda do magarico, o que limita o
tempo de vida deste magarico; na via (3) geralmente utiliza-se 0 Hy € no (4), o O,. A via de
injecdo do H; estd posicionado mais proximo dos tetracloretos (SiCly e GeCly), pois
cineticamente, a reagdo de hidrélise possui uma energia de ativagdo menor que a oxidagdo [107-
110}, favorecendo as reagSes quimicas € aumentando a eficiéncia de conversio dos tetracloretos
em Oxidos. Quando o magarico possui mais do que 4 vias, a disposigdo dos gases segue a Tabela
3-L

Figura 3-5. Macarico VAD.

23



Tabela 3-1. Exemplos de magaricos utilizados na deposicdo VAD ¢ a disposicdo dos gases.

Macarico Numero de vias Disposicio dos Gases

M2-4v 4 . SiCly, GeCly, gas carregador
. Gas de protegdo

. H;

O,

. 8iCly, GeCly, gas de arraste
. Gés de protegio

H,

. Gas de protegdo

0,

. SiCly, GeCly, gas de arraste
. Gas de protegio

. 8iCly, gas de arraste

. Gas de protegio

Hz

. Gés de protegdo

O,

MI11-5V 5

~3

M17-7V

NG R W B W e W R

Durante a evolugdo do processo VAD no LIQC, foram feitas algumas adaptages. Entre
elas estdo: mudanga do alvo, mudanga no sistema de exaustio e mudanca na dopagem alterando a
forma como GeCly € injetado no sistema. Inicialmente, utilizava-se um alvo tipo bola (Figura
3-6a) com uma haste longa que se fixava no mandril. Com a estabilizacdo do sistema de
deposi¢do e a necessidade em se produzir preformas porosas maiores, este tipo de alvo limitava o
tamanho pelo comprimento da haste, ¢ ainda, no tratamento térmico (desidratagio e
consolidagdo), como a haste era feita em tubo de silica vitrea, na consolida¢io havia o
estiramento do tubo. Este tipo de problema foi sanado utilizando-se alvos tipo bastdo solido
(Figura 3-6b e c) presos em haste metalica através de presilhas e chanfro feito no bastdo. No alvo
atual, utiliza-se apenas um bastdo onde a “bolinha inicial” ¢ feita por deposi¢do. Este bastio é
reaproveitado, 0 que néo acontecia com o alvo tipo bola, otimizando assim o consumo de

material.

Algumas deposigdes foram feitas com a instalagio de um exaustor interno a camara de
deposigdo, com o objetivo de minimizar/eliminar o material depositado através da fuligem que
sobe nas laterais da preforma porosa durante o processo de deposi¢do, conforme pode ser

verificado na Figura 3-7. Esta fuligem ¢ bastante rica em GeO, principalmente na fase cristalina.
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©

Figura 3-6. (a) alvo tipo bola (antigo); (b) alvo tipo bastdo; (c) alvo tipo bastdo atual.

Uma outra modificagio feita no processo de deposi¢do, é a utilizagio de capilar de silica
vitrea para 2 dopagem, conforme ilustra a Figura 3-8. Pode-se variar o didmetro do capilar e

também a vaz&o do gas de arraste. Foram utilizados capilares com didmetro de 0,25 e 0,30 mm.

Figura 3-7. Instalagdo de exaustdo interna & camara de deposicio.
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Figura 3-8. Deposicdo utilizando capilar para a dopagem.

Para o calculo da eficiéncia da deposi¢io da preforma porosa, considera-se que todo o
volume gasto de SiCly e GeCly seja transformado em Si0O, e GeO, sélido. Para tanto, utiliza-se o
valor tedrico da densidade dos tetracloretos de silicio e germénio no estado liquido e a
temperatura ambiente: Psicugg =1,524 g/em’; Paecigiq) = 1,887 g/lem®. De modo geral, segue-se a
equacdo (3-1).

P . s (3 - ])
= .100%
7 ( volume de SiCl, [ volumedeGeCl, Y
convertido em massa de SiO, J

+ .
| convertido em massa de GeO,

onde P € o peso total da preforma porosa depositada.
A mstrumentag¢do da deposi¢do da preforma porosa consiste em:
i) Camara de deposicdo em escala laboratorial. Na Figura 3-9 pode-se visualizar a

camara de deposi¢do em dois dngulos diferentes. Na Figura 3-9b, pode-se encontrar
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a camera CCD utilizada no monitoramento do posicionamento da preforma porosa

durante a deposigio.

(a) (b)

Figura 3-9. Camara de deposicéio em escala laboratorial.

A camera de video CCD, possibilita a aquisi¢io de imagens em tempo real através de um
software. A imagem (em tons de cinza) é entdo processada para ser exibida no monitor do
computador, por onde o operador pode acompanhar a deposi¢do. O controle da posigio de
referéncia € realizado pelo proprio operador através da adogfio de uma “linha de referéncia”
(Figura 3-10) [115].

“linha de referéncia”

Figura 3-10. Linha de referéncia sobre a imagem adquirida em tempo real.



1) Sistema de posicionamento do magarico VAD, que consiste em um dispositivo com
4 graus de liberdade (x, y, z, ), possibilitando uma maior precisio no
posicionamento do magarico, permitindo ainda a reprodutibilidade da deposicio

(Figura 3-11).

Figura 3-11. Dispositive para posicionamento do magcarico VAD.

it} Sistema de rotagio e translagio do alvo. A velocidade de translagdo do alvo ira
depender da velocidade de crescimento da preforma porosa, pois uma vez
estabilizado o processo de deposi¢io, a posigio de referéncia se mantém, tornando-
se necessario um controle efetivo nesta variavel. Foi necessaria a aquisicdo de uma
placa R+ desenvolvida pela Symphony Educacional, para interface entre o motor de
passo ¢ o PC, e um software desenvolvido em Delphi®, tornando possivel a
obtengdo de uma maior precisdo no controle do posicionamento do alvo em relagio

ao magarico [115].

1v) Sistema de controle do fluxo e fornecimento dos gases.

Utilizagdo de controladores de fluxo de massa, que medem o valor do fluxo de gases
com precisdo, € controlam com um erro de +5%. Controladores de fluxo de massa
especiais, com partes molhadas em teflon foram utilizados para o SiCl; e GeCly, para evitar
reagBes quimicas liberando gases clorados que sio altamente corrosivos e valvula solendide

para impedir o retorno de gases para o dispositivo eletrdnico do controlador.
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Figura 3-12. (a) Valvulas para o controle da pressdo nas linhas dos gases; (b) controladores de
Jfluxo de massa.

Os tetracloretos de silicio e germéanio sdo armazenados em borbulhadores feitos em
proveta de vidro borossilicato, projetados no LIQC (Figura 3-13). Possui um tubo interno
por onde € injetado o gas de arraste, e outro tubo para a saida do vapor saturado com SiCly
e GeCly, ¢ a leitura do volume gasto durante a deposicio é feita diretamente na escala da

proveta.

Figura 3-13. Borbulhador de vidro para tetracloretos projetado pelo LIQC.
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O H; ¢ fornecido através de uma linha que contém 2 cilindros conectados, onde pode-
se passar de um cilindro para o outro sem a interrupgdo da deposicio. O N, é obtido através
de fonte liquida com a utilizago de um tanque criogénico (Figura 3-14a), e 0 O, é obtido

também de fonte liquida através da instalagio de um tanque de O, (Figura 3-14b).

(b)
Figura 3-14. (a) Tanque criogénico; (b) tanque de O-.

V) Sistema de exaustio e tratamento dos gases efluentes, para a remogdo e
neutraliza¢do dos gases efluentes (HCI e Cl,) provenientes da deposicdo através de
reagdo quimica utilizando o NaOH misturado & 4gua. A Figura 3-15a ilustra as
coifas de exaustdo acima da cdmara de deposigio e a Figura 3-15b, o lavador de

gases.

(a)

Figura 3-15.(a) Coifas para exaustdo; (b) lavador de gases.
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3.1.2 Desidratagdo e consolidacio

Como a desidratag@io consiste em tratamento termo-quimico a 1250°C para a remogfo de
hidroxilas, utilizando o gis Cl;, seguida do processo de consolidagdo para a obtengdo de
preforma com alto grau de transparéncia. Na consolidagdo da preforma porosa utiliza-se forno
com resisténcia de carbeto de silicio e controlador programavel, projetado no LIQC e executado
por IKOMA Co,, Japdo (Figura 3-16), a uma temperatura de 1450°C, com deslocamento e
rotagdo da amostra em atmosfera de He. Maiores detalhes sdo encontrados na tese de doutorado

de E. H. Sekiya {120].

Foi verificado que quando a preforma porosa sofre processos de desidratagio ¢
consolidagio, ha perda de massa atribuida a perda de GeO, [46,121]. Entretanto, apenas com o
processo de consolidag@o, o perfil de dopagem permanece constante. Pode-se visualizar o
comportamento do perfil de dopagem de uma preforma de silica-germania que foi consolidada

(Figura 3-17a} e outra que foi desidratada e posteriormente consolidada (Figura 3-17b).

Figura 3-16. Forno de Consolidacéo IKOMA.
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Figura 3-17. Efeito do processo de: (a) consolidagdo e (8) desidratacdo e consolidacdo, no perfil
de dopagem da silica-germdnia [122].

Para que se possa fazer a comparagio do perfil de dopagem entre a preforma porosa € a
consolidada, por causa da retragdo no volume, ¢ realizada uma normalizacio desenvolvida para
este fim. Sabe-se que a preforma porosa, possui variages na densidade ao longo do raio, p, que

pode ser melhor determinada por um polindmio, conforme a equagio (3 -2).

or=a +ar+ar’, (3-2)

onde p(r) € a densidade em fungdo do raio da preforma, r ¢ o raio e ay, a; € a; sio constantes.

A densidade na preforma porosa € obtida através da relacio da massa e volume (processo
de usinagem). A equagdo (3-3) representa o calculo da massa, M, da preforma porosa,
considerando-se um cilindro de raio, r, € altura, h. E a equagdio (3-4), o célculo da massa, M, para
a preforma consolidada, de raio, R, altura, H. Igualando-se as equagdes (3-3) e (3-4), uma relagio
enire o raio da preforma porosa e a preforma consolidada é obtida conduzindo a uma

normaliza¢do da posigdo radial [122].

e e e e
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M =pV =p(aR’YH  (3-4).

3.2 <{aracterizacdes

3.2.1 Usinagem da Preforma Porosa

Na preforma porosa, pode-se ter medidas em uma bolacha retirada da secgdo transversal da
preforma porosa, ou do pd usinado através de uma ferramenta de corte de silica com avango na
direcio x. Na usinagem, a preforma porosa € presa em um mandril e sofre movimentos de rotagdo
e translacdo {mesmo software utilizado na deposi¢io). Ha a retirada de material ao longo de um
comprimento desejado (L) e profundidade de aproximadamente 1 mm no didmetro (D =
didmetro inicial, Dg, = didmetro final). O po retirado € pesado (massa) e tem-se entdo a densidade
{p) da preforma porosa ao longo do raio. A Figura 3-18 ilustra o processo de usinagem da

preforma porosa {120,122}

V= x(Dinz ‘Dﬁnz)
4L
_ massa
v
Belacha

Amostra D61 - Usinagem

o
8

3

o
8

®
8

y = -0.0004C + 0.0218x + 0.0737
& = 09237
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8
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Figura 3-18. Processo de usinagem da preforma porosa.
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3.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X

Para a determina¢io do perfil de concentragio de germania ac longo do raio da preforma,
foi utilizada a técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, utilizando um espectrometro
de fluorescéncia de raios-X, RIX-3100, da Rigaku Corporation (Figura 3-19), equipado com alvo

de Rh excitado com 50 kV e 80 mA e um cristal analisador de LiF (200), com a abertura do

diafragma de 10 mm.

As amostras para medidas de FRX podem ser na forma de preforma porosa (pé usinado ou
bolacha) € na preforma consolidada. A FRX € a principal técnica para a avaliagio do perfil de
dopagem da preforma de silica-germénia VAD. A metodologia e maiores detalhes da técnica

estdo apresentados na dissertag@io de mestrado de E. Gusken [123].

Figura 3-19: Equipamento de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X.

3.2.3 Difragdo de raios-X
As medidas de difragdo de raios-X (DRX) foram realizadas em equipamento da Rigaku
Co., DMax 2200, utilizando-se radiagdo de CuK, passando por um filtro de Ni e um conjunto de

3 fendas (¥ grau, ¥z grau ¢ 0,15 mm). A poténcia utilizada nos experimentos foi de 0,8 kW (40
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kV e 20 mA). Primeiramente foi realizada uma varredura 6-26 de 10° a 70°, com um passo de
A8 =0,1° e tempo de contagem de 3 segundos por passo. A analise dos difratogramas mostraram
a presenca de uma Unica fase cristalina, 0o GeO, hexagonal [124] em amosiras de preforma
porosa. A partir deste resultado, foi levantada uma curva de calibragdo para analise quantitativa

da fase cristalina. Nas preformas consolidadas, nfo foi verificada a presenga de GeO, cristalino.

3.2.3.1 Levantamento da Curva de Calibracidc

Para o levantamento da curva de calibragiio, foi utilizado um material da mesma fase
cristalina do GeO;, ou seja, a fase hexagonal (comercialmente encontrado como Germaniun (V)
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). Foram misturadas varias concentragdes (% em
peso) conhecidas em matriz de soof de silica VAD. As pesagens foram realizadas em balanga
analitica LIBROR L-160D (Shimadzu), com precisdo de 0,1 mg. Apds a pesagem, as amostras
foram misturadas para a homogeneizacdo e compactadas manualmente com auxilio de 1dminas de
vidro, em um porta-amostras para DRX. Foi feito DRX das amostras de GeO; cristalino puro e da
matriz de silica pura (Amostra S35), e os difratogramas estdo apresentados na Figura 3-20. Os
difratogramas dos padrOes preparados da mistura entre a matriz € 0 GeO; cristalino estdo
representados na Figura 3-21. Para a obtengfo da curva de calibragdo, foi escothido um pico (o
mais intenso, 20 ~25,9°, referente ao plano (101)), e feito uma varredura mais lenta, de 25°a 27°,
com um passo de 0,01° e tempo de 10 s por passo. Foi tomada a intensidade integrada deste pico
(4rea abaixo do pico), fazendo-se as correcdes do background, e obteve-se assim a curva de
calibrag@io representada na Figura 3-22. Para o célculo da concentra¢do de GeO, cristalino na
preforma porosa, realiza-se a medida de DRX nas mesmas condi¢Ges em que foram feitas as
medidas da curva de calibragfo. Utilizando-se a curva de calibragio, pode-se entdo obter através
da intensidade integrada, a concentracdo de GeO, cristalino presente na amostra. Como na FRX
tem-se a concentracdo de GeO; total, a concentragdo de GeO, amorfo pode ser estimada pela
diferenca entre as analises de FRX e DRX Através desta técnica, consegue-se estimar

quantitativamente conceniragdes acima de 0,5% de germénia cristalina.
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Figura 3-20. (a) 100% soot de SiO; (matriz); (b) 100% GeO> cristalino (padrdo).
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Figura 3-22. Curva de Calibracdo para determinacdo de GeQ; cristalino.

3.24 Microscopia eletrdnica de varredura

Em algumas amostras, foram realizadas microscopias eletronicas de varredura (MEV). Esta
técnica permite visualizagio da estrutura do material, fornecendo algumas informag¢Bes como:
tamanho do agregado, forma de aglomeracfo, porosidade, presenca de fase cristalina do GeOs,
distdncia entre as camadas de deposi¢dio, entre outros. Para esta técnica, foram utilizados
equipamento  JEOL, modelo JXA-840A  FElectron Probe  Microanalyzer, da
UNICAMP/FEM/DEMA, e JEOL, modelo JSM-5900 do Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). Este equipamento trabalha com um limite de magnificacdo de 100 mil vezes.

As amostras para MEV, devem ser condutoras elétricas e estaveis em vacuo. Porém, as
amostras de silica e silica-germania, por n3o serem condutoras, devem sofrer um processo de
metalizagdo da superficie, com a finalidade de torna-las condutoras elétrica. Para tanto, elas
foram coladas em uma base condutora, utilizando cola de prata/ou fita dupla face de carbono, e
em seguida foi levada para um metalizador Bal-Tec SCD 050 Sputter Coater, utilizando alvo de
ouro a 60 mA durante 500 segundos. Para amostras menores, foi utilizado 40 mA, durante 200
segundos. Para analisar as amostras em pé provenientes da usinagem, este foi misturado com
acetona ¢ colocado com auxilio de um conta-gotas sobre o porta-amostras. A acetona foi utilizada

pois devido & vantagem de ser altamente volatil e nfio solubilizar o GeO; cristalino. O material
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poroso deve ser colocado em estufa (~100°C) para retirar completamente a umidade, que €
bastante prejudicial durante o processo de metalizagio. A Figura 3-23 ilustra o procedimento

adotado na preparagfio das amostras para observacio no MEV.

Bolacha / Fratura Porta-amostras

L. o) Estufa
P6 usinado condutor -

MEV Metalizador (Bal-Tec SCI

(JEOL JXA 840A/JSM-5900)

Micrografia

Figura 3-23. Procedimento experimental para observacdo por MEV.

3.2.5 Espalhamento de raios-X 4 baixo anguio

As medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) foram realizadas tanto

utilizando fonte convencional de Raios-X (LIQC) quanto radiacdo sincrotron {SPring-8 e LNLS).

No LIQC, as medidas de SAXS foram conduzidas em um equipamento DMax 2200 da
Rigaku Internationai Corporation (Figura 3-24). A radiacio CuK, (A = 1,54 A) foi filtrada com
niquel (Ni) e foi utilizado analisador de altura de pulso (pulse height analyzer — PHA4), obtendo-
se feixe com tamanho aproximado de 5,0 x 0,2 mm”®. Utilizou-se o detector de cintilagio (Figura

3-25a) e detector proporcional sensivel & posigio (PSPC) - F igura 3-25b.



Figura 3-25. (a) Detector de cintilagdo; (b) PSPC.

A principal diferenca entre os detectores é o tempo de medida. Enquanto o detector de
cintilagio trabatha passo-a-passo, ou seja, mede o espalhamento de somente uma posi¢do angular
de cada vez, o detector PSPC ¢ capaz de detectar simultaneamente um vasto intervalo angular de
espalhamento. A grande vantagem é que o tempo de medida torna-se muito menor. Além disso, a
resolugio da medida com o detector de cintilagdo dependera do passo angular adotado, enquanto
que no PSPC ¢ determinado pelo numero de canais. Para cada tipo de detecgdo, ha um

procedimento para a correcdo dos dados de SAXS, que sera apresentado a seguir.

3.2.5.1 Detector de Cintilagco

Correcio dos dados de SAXS utilizando o detector de cintilagdo



Para a utilizac2o deste detector, ¢ utilizado o modo varredura passo-a-passo, com faixa
angular de 0.3% < 28 < 20°, e um gonidmetro SASG — small angle X-ray scattering goniometer. O

esquema do experimento esté ilustrado na Figura 3-26.

Detector de Cintilac3o

Tubo de Raios-X Conjunto Caminho de vacuo |
r=154 A de fendas 40 cm b

Amostra

Figura 3-26. Esquema das medidas de SAXS com detector de cintilacéo.

A corregdo realizada nos dados de SAXS com o detector de cintilagio segue a seguinte

metodologia:

Isaxs = Iygp - Iparasirica, (3-5)

onde Isaxs € a intensidade espalhada pela amostra; Imgp € a intensidade que chega no detector de
cintilagdo, que ¢ constituida pelo espathamento da amostra mais o espalhamento parasita;
Iparasitica € & contribuicdo da intensidade espalhada pelo ar existente entre a amostra € o
detector, ou seja, ar existente entre a amostra e o caminho de vacuo, e entre o caminho de vacuo e
o detector; mais o espalhamento instrumental; esta intensidade é estimada através da medida do

branco.

Para comparar a intensidade espalhada pela amostra é necessario uma correcdo que
depende da absor¢do dos raios-X ao atravessar a amostra, uma vez que trabalha-se com o feixe

transmitido pela amostra. O fator de absorggio, e™ | pode ser determinado pela equagdo (3-6):

Ear_ios_za =g ¥, (3-6)

o
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onde Iumestra € @ intensidade transmitida pela amostra e I, € a intensidade incidente na amostra

{feixe direto).

Experimentalmente, Tamostma © I € muito dificil de se determinar, pelo fato de que no feixe
direto, ha uma intensidade muito forte que causa danos ao detector (saturagdo). Foi utilizada uma
amostra de referéncia (bolacha de soof de silica pura, $62-19). A escolha da amostra de
referéncia deve possuir um espalhamento & baixo angulo muito maior do que as amostras a serem
analisadas, obtendo-se desta forma uma relacdo indireta da absorgZo. O arranjo da amostra, mais

a amostra de referéncia esta esquematizado na Figura 3-27.

REferéIlCia —\ Amo stra

Detector

Gerador de
Raios-X

-

1

Porta amostras

. Figura 3-27. Arranjo experimental para medidas de absor¢do utilizando fonte convencional de
raios-X.

Portanto, a intensidade espathada pela amostra € obtida através da equacgéo (3-7).

SAXS:IMED‘I > “IPARASmCA (3-7).

3.2.5.2 Calibragio do detector PSPC

Como o PSPC foi adquirido posteriormente ao equipamento de SAXS, foi necessaria uma
adaptacio de todo o sistema. Assim, foi necessaria a calibragdo do detector juntamente com toda
a eletrdnica (ORTEC) - Figura 3-28, que foi feita com o auxilio do Dr. Edilson Tamura, do grupo
de detectores do LNLS, utilizando uma fonte continua de >Fe. Todos 0s tipos de detectores

possuem uma caracteristica de detecgdo. No caso do PSPC, a deteccéio ndo € continua, ou seja, hé
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variagGes ao longo dos canais. Assim sendo, ¢ levantada uma curva chamada de curva de
homogeneidade do detector. Esta curva altera-se com a freqiiéncia de utilizacio e com o tempo.
Inicialmente, foi verificada a linearidade de detecgiio do PSPC. Utilizou-se uma mascara com 19
fendas de 0,05 mm, espacadas de 5,0 mm cada uma. A fonte de radiacdo foi colocada a
aproximadamente 1 m de distdncia (raios paralelos) com um caminho de vacuo para ndo ocorrer
espaihamento do ar. O gréfico obtido esta representado na Figura 3-29. Através deste grafico, foi
possivel a obtengdo da relagdo entre a posigio (mm) em fungio dos canais do PSPC (Figura

3-30).

Figura 3-28. Eletronica ORTEC que controla o PSPC.
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Figura 3-29. Linearidade do PSPC.

$a.
QW]



100

3 * [ # M H € ¥ H ¥ H

112488 1118
- | Linear Regression for Data3 A -
Y=A+B*X
Parameter Value Error
80 - -
A ~45.12235 0.21054
- 8 0.04673 1.083856-4 "

17

High Voltage=1560Y -4

Ampiifier:
Fine=4 50, Conrse=2 (channel A)
Fine=4 50, Coarse=2 {channel B)

Timming SCA
Lower Levet=1 0, Delay=3 5p (channel A)
Lower Levei=1 @, Delay=0,1u (channel B)

Posigdo (mm)
&
i

TAC o)
Range=50ns, Multiplier=100

Maestro
4086 channels

Y

T
2800 3000

T T ¥ T T H T 1 T T T T T 4 T

{ i i
1000 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2800
Canal

Figura 3-30. Curva Posi¢dio (mm) x Canal.

O grafico da Figura 3-30 fornece entfo a constante do detector, ou seja, a relagdo entre a
posicdo e canal {cd), que pode ser utilizado no célculo da posicdo angular calculada através de
relagdo trigonométrica. Com a mesma montagem, utilizou-se uma méscara com apenas uma
fenda de 0,05 mm, para o calculo da largura & meia-altura (FWHM), valor utilizado na
determinagdo da resolucdo do PSPC (Figura 3-31).
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Figura 3-31. Determinacdo da FWHM.
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Figura 3-32. Curva de Homogeneidade do PSPC (tempo = 75038,44 s).

A Figura 3-32 ilusira a curva de homogeneidade do PSPC ao longo do comprimento de

detecgdo. Cabe ressaltar, que o comprimento Gtil de detecco est4 limitado na faixa de 874 2 3031

canais.

Alinhamento do SAXS
O alinhamento do SAXS foi obtido utilizando-se conjunto de fendas de 0,08 e 0,16 mm,

caminho de vacuo de 200 mm e distincia da amostra ao PSPC de 400 mm (Figura 3-33).

A contagem méaxima que o PSPC detecta ¢ de 20.000 cps, entretanto, para um canal
isolado, este valor torna-se menor (cerca de 10.000 ¢ps). Como no feixe direto (zero graus), a
intensidade € muito alta (> 20.000 cps), torna-se, portanto necessario a colocagio de uma barreira
para impedir que o feixe direto sature o detector. O beam-stopper possui esta funcio, e foi
posicionado dentro do caminho de vacuo, conforme pode-se visualizar no esquema da Figura
3-34. Foram colocados varios tamanhos de beam-stopper, porém, o de 0,95 mm de espessura

mostrou-se a melhor op¢do. O beam-stopper foi confeccionado de placas de chumbo prensadas.
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O posicionamento foi feito de modo que ficasse aproximadamente no centro, barrando o feixe

direto, conforme se pode visualizar no grafico da Figura 3-35.

PSPC Caminho de vicuo ~ nostra

ﬁ ? Fonte de Raio-X
200mm  _ 200 mm \ I

o~ [ r }

0,08 0,16 num

Figura 3-33. Montagem experimental do SAXS utilizanda o PSPC e fonte convencional de raios-X.

)

Caminho de vacuo

Figura 3-34. Posicionamento do “beam-stopper’’ no caminho de vacuo.
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Figura 3-35. Espalhamento Parasita — posicionamento do “beam-stopper”.
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Calibracdo Angular

Pode-se determinar o angulo de espathamento (26} através da posicio de incidéncia do
feixe direto no detector (canal zero |, Cz), a distincia entre amostra-detector (D) e a distincia
entre dois canais consecutivos (constante K, coeficiente angular da curva de linearidade do PSPC

=> relagdo mm/canal). O 4ngulo de espalhamento associado a um canal C sera dado por:

- (3-8)

Experimentalmente, para a calibragio angular, foi utilizada uma amostra de acido estearico
(CisH3602) (Anexo 3). Esta amostra possui picos conhecidos que sdo detectaveis em

experimentos de SAXS (Figura 3-36), onde os dados estio representados na Tabela 3-11.
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Figura 3-36. SAXS de dcido estedrico.
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Tabela 3-11. Dados para a Calibracdo Angular

Pico |20 (graus) [124]| Intensidade Canal
1 =2,228 999 1.727
2 -4,447 44 1.396
3 -6,665 206 1.066
4 2,228 999 2.359
5 6,665 206 3.020

Para a montagem experimental utilizada, a relagio angular ¢ dada por:

26=(C-Cz).K = (C-2043).6,8003.10°. (3-9)

Corregdo dos dados de SAXS utilizando o PSPC

A corregdo dos dados de SAXS utilizando o PSPC ¢ similar ao detector de cintilaggo.
Entretanto, como o PSPC néo possui a mesma eficiéncia ao longo dos canais, torna-se necessario
a normalizacdo pela curva de homogeneidade do detector. Assim, através da equagdo (3-7),

obtém-se a equagéo (3-10).

MED - f—_ PARASITICA

I, = oo , (3-10)

onde Ig € intensidade obtida através da calibragio do PSPC (curva de homogeneidade do

detector).




3.2.6 Espathamento andmalo de raios-X 3 baixo angulo

3.26.1 Instrumentacdo

As medidas de espalhamento andmalo de raios-X a baixo angulo (ASAXS) foram realizadas
com a utilizagio de radiagdo sincrotron de ultra-alta brilhncia no SPring-8, atualmente de maior
energia do mundo (E = 8 GeV), (projeto com o No. 2000B0139-ND-np) utilizando a linha
BL.O40B2. A Figura 3-37 mostra a estagdo experimental, € a Figura 3-38, o esquema da 6ptica de
raios-X da linha de luz. A fonte de luz ¢ do tipo bending magnet que possui um campo magnético
de 0,679 T e energia critica em 28,9 keV. Os raios-X branco gerado pelo bending magnet é
introduzido em uma optica incluindo um monocromador duplo-cristal sendo focalizado em um
espetho do tipo Im-long rhodium-coated bent-cylinder mirror, possuindo um alto fluxo de
fotons (aproximadamente 10' ph/s em 0,1% b.w. em 12 keV, monocromatico) e um reduzido
tamanho do feixe (0,3 x 0,2 mm’). A energia pode ser variada de 5 keV até 20 keV, com uma
resolugio de energia de 10* (AE/E) [125]. O detector utilizado foi o Imaging Plate (IP)
bidimensional (R-axis TV, Rigaku Co.) de 30x30 cm®, com um tamanho de pixel de 0,1 mm,
sendo possivel a leitura em 2 dimensdes, totalmente automatizada (a leitura ¢ feita no préprio
computador em tempo reduzido — cerca de 5 minutos por medida) (Figura 3-39). Foi utilizado um
beam-stopper para barrar o feixe direto. A imagem obtida no IP pode ser vista na Figura 3-40. A
regido central em azul, representa o beam-stopper. O IP é posicionado a uma distincia
aproximada de 1000 mm do porta-amostras, com um caminho de vicuo (Figura 3-41). A estaciio
experimental possui 2 caminhos de vacuo, um de 400 e outro de 1000 mm, sendo que neste

experimento foi utilizado o de 1000 mm.
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Figura 3-37. Optica e estacdo experimental BL40B2 do Spring-8 [126].
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Figura 3-39. Foto do Detector “Imaging Plate” — R-Axis IV"", Rigaku Co.
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Figura 3-41. Detector IP e o caminho de vicuo de 1060 mm.

3.2.6.2 Determinacgio da distincia amostra-detector

Foi utilizada uma amostra de colégeno de ave para a determinagdo da distdncia entre a

amostra e o detector. A relagdo utilizada para esta medida foi a relacio de Bragg,
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2dsenf=A4, (3-11)

onde d € a distdncia interplanar, 8 € metade do &ngulo de espalhamento e A € o comprimento de

onda da radiagdo utilizada.

Através da Figura 3-42, obtém-se a relagdio da equagio (3-12).
{ {
1820 = 7 = 26= arcrgz, (3-12)

onde I € a distdncia de espathamento impressa no IP (quantidade de pixels); L ¢ a distincia entre

a amostra e o detector.

Detector (IP)

Figura 3-42. Esquema para a determinacdo da distdncia amostra-detector (L).

Considerando o pico de 6* ordem do coldgeno e utilizando as equagdes 3-11 e 3-12, obtém-se:

eéi---arc:sen(;L 3-13
s = \2d6 » (')




[ o

1926, =1, < (3-14)

M

Sabe-se que de € a distincia de ordem 6 do coligeno e ¢ igual a 653 A [127]. Assim, ds =
633/6 = 108,83 A Substituindo-se d¢ = 108,83 A nas equagles 3-13 e 3-14, e sabendo-se que ¢ €
o tamanho do pixel (0,1 mm), obtém-se os valores da distdncia amostra-detector (L) listadas na

Tabela 3-111

Tabela 3-IiI. Determinagdo da distdncia amostra-detector.

E(keV) | A(A) | Ofgraus) | tg20s | ls | L (mm)
11,0745 | 1,11954 | 02947 | 0,0103 | 104 | 1011
11,0545 | 1,12157 | 02952 | 0,0103 | 105 | 1019
11,0045 | 1,12667 | 02966 | 0,0104 | 105 | 1014
10,8045 | 1,14752 | 03021 | 0,0105 | 107 | 1015

Portanto, tirando-se a média entre as energias utilizadas, pode-se determinar a distncia
entre a amostra e o detector, L = 1015 mm.
Assim, para se determinar o ingulo de espalhamento, tem-se a relagdo ¢/L, conforme

equagdo {3-15).

c_ O =9,854.107, (3-15)
L 1.015
20 = arct [C \E (3-16)
== IFi —X . -
Cig! )

Utilizando-se as equagdes 3-15 € 3-16, pode-se calcular o angulo de espalhamento, onde x é
o nimero de pixels no detector IP. O grafico da Figura 3-43 mostra a intensidade de
espalhamento em fungio do &ngulo de espathamento para a amostra de colageno, obtido

experimentalmente.
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Figura 3-43. Dado experimental: coldgeno.

Em algumas medidas, o detector IP foi ligeiramente deslocado, apresentando outro valor
de ¢/L = 9,929.107.

As amostras de silica-germania VAD observadas por ASAXS foram na forma de pé
provenientes da usinagem da preforma porosa, prensadas em um porta-amostras de acrilico e as
amostras consolidadas foram fatiadas e desbastadas com SiC até uma espessura suficiente para
fornecer um g proximo de 1 (u € o coeficiente de absor¢do de massa e £ € a espessura da
amostra). O posicionamento das amostras para medidas de ASAXS foi feito através de um
estagio XY devidamente posicionado. Nas amostras consolidadas, foi selecionada a posigio de
medida a partir do centro, com excegdo da amostra D75-I, que foi retirada da periferia da
preforma € na diregio longitudinal. Somente uma amostra foi medida na forma de bolacha da

preforma porosa.

Medidas Experimentais conduzidas no BL40B2 (Spring-8)

As amostras de silica-germania VAD observadas por ASAXS foram na forma de po
provenientes da usinagem da preforma porosa, prensadas em um porta-amostras de acrilico e as
amostras consolidadas foram fatiadas e desbastadas com SiC até uma espessura suficiente para
fornecer um g proximo de 1 (i € o coeficiente de absorgdo de massa e £ é a espessura da
amostra). O posicionamento das amostras para medidas de ASAXS foi feito através de um

estagio XY devidamente posicionado. Nas amostras consolidadas, foi selecionada a posicio de
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medida a partir do centro, com excegio da amostra D75-I, que foi retirada da periferia da

preforma e na diregio longitudinal.

Para as amostras consolidadas, inicialmente foi determinada a realizagdo de 3 medidas de
100 segundos cada, ¢ para amostras em p6, 3 medidas de 5 segundos cada. No decorrer dos
experimentos, foi feito com 300 segundos para amostras consolidadas e 10 segundos para

amostras em po.

As medidas foram realizadas utilizando-se uma cimara de ionizago (IC1) de 5 cm de
comprimento total (4 cm de comprimento efetivo) para monitorar o feixe incidente na amostra
(esquema da Figura 3-44a). Assim, para cada medida obteve-se um valor relativo a0 namero de
fotons incidentes na amostra, lido no IC1. Para se obter a relagio da absorgdo da amostra,
afastou-se o detector, e posicionou-se uma outra cimara de ionizagio (IC2) de 17 cm de
comprimento total (15 cm de comprimento efetivo), conforme mostra esquema da Figura 3-44b.
O gas N foi utilizado para preencher o IC. Toda a instrumentagdo para controle e aquisigio de
dados € totalmente informatizada. O sistema de automagdo da linha de luz (6ptica de raios-X,
sistema de fendas, aquisicio de dados) utiliza a plataforma LABVIEW. O posicionamento da
amostra para medida € feito através de um estagio XY devidamente calibrado para que o feixe de

raios-X incida no centro do porta-amostras.
Inicialmente foi selecionada a energia a ser utilizada nas medidas experimentais, que foi a
borda de absorgio (K-edge) do Germénio (E = 11,1045 keV). Foram selecionadas 4 energias

abaixo da borda de absorgdo: -30, -50, -100 e —300 eV, que estdo listadas na Tabela 3-IV.

Tabela 3-1V. Energias utilizadas nas medidas de ASAXS,

E (keV) AE (eV) A @A)
11,0745 -30 1,11954
11,0545 -50 1,12157
11,0045 -100 1,12667
10,8045 -300 1,14752

Legenda: E = energia; AE = variacdo de energia abaixo da borda de absorgdo do Gex-edge; A =
comprimento de onda da radiacio utilizada.
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Figura 3-44. Desenho esquemdtico. (a) Medida experimental; (b) absor¢do da amostra.

3.2.6.3 Corregdo dos Dados

Absor¢do

Uma vez que no ASAXS trabatha com transmissfo, a absor¢do da amostra é um
pardmetro bastante importante na reducgdo dos dados. O esquema deste processo de absorgdo €

representado na

R-X

L X

o S 77777, dx
/

26
to-X

Figura 3-45.

Figura 3-45. Esquema da absorgdo.
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Modelamento:

L1 € o caminho percorrido pelo feixe de raios-X até o elemento espalhador de espessura

dx, onde ¢ espalhado para o caminho L,. Considerando-se:

L=x, L2=1e"%

e cos20=2cos’G-1=1-sen’@, (3-17)
cos26

o caminho percorrido pelo feixe serd a somade L1 e L2, Assim:

i — ) . a
M+lo=xsle X1 {x(cosZé’——l)Ho]: {to—szen‘ :9} (3-18)
cos28 cos2d c0s26 - il
f 2sen”
Lis1a=—te _2sem 6 (3-19)

- X
cos28 cos26
Sabendo-se que a absor¢do dos raios-X ¢ dado por pela equagdo {3-20),

__j:_' — e""ﬂszo ,
7

@

(3-20)

onde I € a intensidade do raio-X transmitido pela amostra € o I, ¢ a intensidade do raio-X

incidente na amostra; s € o coeficiente de absorc@o de massa da amostraet, é a espessura.

Como os raios-X percorre o caminho L1+L2 na amostra {

Figura 3-45), e substituindo a equagdo (3-19) em (3-20), temos que a absorgdo € dada por:

~ugt, 2sen’®d .
e“ﬁs(m*‘iz) — 60032496 cos26 Hs

(3-21)
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Fazendo-se a integral, temos:

t, -l t, 2sen?

6

j ecoszé’e cos26 'usxdx

0

(3-22)

Desenvolvendo-se a equagio (3-22) temos:

t, —Hl, 2sen’ @

J7R 2u sen’ @
cos20 Lo o x[fo

j @ <0526 o cos26 ﬂ‘gxdx —

ecoszee cos28

; 24 sen’ @ 0"

cos 26

24 sen” 0

cos 26
21 sen” 0

Definindo-se a constante ¢ como sendo:

1—cos26 2sen’d

Hito 2u4t, sen? @

— ecosZQ e cos260 __1

_l‘sto
e“#s’o — p%os 26
(3-23)

¢

h

cos 26

Substituindo-se o valor de ¢ na equagdo

1 cos26
4, 2sen’ @

; 3-24
cos 28 (5-24)

(3-23) temos:

1~cos28 -ud,
cos2d €

Hito(
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. o ~Hito
Portanto, a absorgo da amostra é dadapor A; | 4 = — (1 — e-—,ustoc )

X
_ 1—-cos26
 cos26

C

Expenimentalmente, os valores de p, sio calculados a partir dos dados coletados das
cAmaras de ionizagio IC1 e IC2 (Figura 3-44). Porém, como ICI e IC2 possuem tamanhos
diferentes, os valores foram corrigidos a partir dos dados da absor¢do do ar, calculando-se a
média dos valores, a relagdo IC1/IC2 = 0,2550 + 0,0035.

Para o calculo da absorgdo da amostra, também é necessirio se conhecer o valor da
densidade do material. Para as amostras em po, foi calculada a densidade pesando-se 0 po e
medindo-se o volume do porta-amostras, pela relacio densidade = massa/volume. Porém, para as
amostras consolidadas, como ha variagio da densidade com a concentracdo de GeOz € ha um
perfil de dopagem na diregdo radial, a densidade foi estimada utilizando-se a relagdo da equagio
(3-26) {[114].

M,x+(1-x)M
d=-—2 L (3-26)

M, (1-x) R x.M2

d, d,

onde d ¢ a densidade da silica-germénia;

MI e M2 ¢ a massa molecular da silica e germénia, respectivamente;
(M1 = 60,0843g, M2 = 104,5888g)

d1 e d2 ¢ a densidade da silica e germénia, respectivamente; (d1 = 2,202 g/cm’; d2 = 3,604
g/em’®)
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x € a fragio molar da germénia.

Todos os valores calculados para o tratamento dos dados de ASAXS estdo representados

no Anexo 4.

Numero de Fotons

Para que se possa comparar uma amostra com outra em diferentes energias e uma vez que
a intensidade do feixe no sincrotron muda com o tempo, ha a necessidade de se normalizar a
intensidade. Esta normalizacdo ¢ feita pelo niimerc de fotons incidentes na amostra, seguindo-se

a equacdo (3-27). A Figura 3-46 mostra a montagem experimental,

A (zt +{e>
g.]m ———3_——‘6—#6111

— — it € -
(- )E, edV e

Po

onde: Po ¢ o nimero de fotons incidentes na amosira;
£ ¢ a energia para formar par de ions na cdmara de ionizacdo, que para o N, =27 eV ;
M € o coeficiente de absorcdo para ionizagdo do gas Na;
Ha € o coeficiente de absorgdo do ar;
f, € o compnimento efetivo da cdmara de ionizagio (t.= 4,0 cm);
t; € o comprimento total da cdmara de ionizagdo (t; = 5,0 cm);
I; € a distancia entre a amostra e a cAmara de ionizagio (I; = 3,0 cm);
E, ¢ a energia do feixe incidente;
e ¢ a carga do elétron (e = 1,602.107° C) ;
A € o ganho de amplificagdo (i => V);

Os valores de 4 ¢ V sdo constantes (AV = 1).
V ¢ o fator de conversdo (V =>f).

Para o calculo do coeficiente de absorgdo do ar g, (equagdo (3-27)) utilizou-se como
composicdo do ar: 0,93% atomos de Ar; 78,06% atomos de Nz e 21,01% atomos de Os; ¢

densidade p, = 1,229.107 g/cm’. E para o caleulo do coeficiente de absorcdo do gas da cdmara de
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ionizacio (gg), foi utilizada a densidade do N, (pnz = 1,25.107 g/em’). Os coeficientes de
absorgio de massa utilizados para os elementos sdo tabelados [113]. A Tabela 3-V mostra os

valores obtidos para as diferentes energias:

7 Y { \
Hy H
L*“a\:w#(ﬂ"” Ly | 2w, | 22, (3-28)
< 2 2
pa} kp/lr} &pj\% pOg
Amqstra
i fendas inho
I} e [ Ca‘devmnhémo,,,,
t=5,0cm —P
Il=3,0CIn

Figura 3-46. Montagem experimental para contagem do numero de fotons incidentes na amostra.

Tabela 3-V. Dados para o cdiculo do u, e .

Energia (keV) | (Wp)ar | (Wp)x | (WpJo | (Wp)a | Ha(l/em) | pi(l/cm)
11,0745 47,8346 | 2,70564 | 4,17583 | 3,62579 | 4,7937E-3 | 3,3821E-3
11,0545 48,0858 | 2,72013 | 4,19845 | 3,64521 | 4,5404E-3 | 3,4002E-3
11,0045 48,7213 | 2,75683 | 4,25574 | 3,69437 | 4,4800E-3 | 3,4460E-3
10,8045 51,3774 | 2,91085 | 4,49605 | 3,90051 | 4,4561E-3 | 3,6386E-3

s dados caiculados de Po para todas as medidas experimentais estdo representados no

Anexo 4.

A seguir, € apresentado um resumo do tratamento dos dados de ASAXS:

1. Obtengio dos dados de ASAXS com o IP.
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2. Transformar a imagem do IP em dados ASCII através da média radial (radial
average). Faz—se uma média da intensidade radialmente, transformando em duas
colunas: pixels, intensidade (11).

Transformar pixels em angulo (26), utilizando a relagdo ¢/L.

()

Transformar angulo (28) em q = 4wsend/A.

Normalizac8o do tempo de medida (t): it =11/t

A intensidade (It) € corrigida pela absor¢do (A;) da amostra => 12 = It/A,
A intensidade (I2) € corrigida pelo niimero de fotons (Po) => I3 = 12/Po

o =N

3

Para as amostras onde foram medidos 3 vezes, faz-se entdo a média entre as 3
medidas.
Correcdo do Ar: 4 =13 - Iar

)

Tanto os dados de SAXS quanto de ASAXS, depois de realizadas todas as corregdes,
extrai-se informagOes estruturais sobre a flutuagio na densidade eletrénica (Rg) aplicando

aproximacdes de Guinier e de Hosemann.

3.2.7 Espalhamento de raios-X a ultra-baixo dngulo

O equipamento espalhamento de raios-X a ultra-baixo dngulo (VSAXS - Very small angle
X-ray scattering) € constituido basicamente pela montagem da difragdo de raios-X (equipamento
Dmax 2200, Rigaku Co.) com arranjo de maltiplos cristais: um cristal assimétrico (fore-crystal) e
um par de cristais monocro-analisadores channel-cut de Si (111). Foi utilizado tubo de raios-X
de foco fino com radiagio CuK, e um gonidmetro de alta resolu¢dio angular. As medidas foram
conduzidas com um motor de passo para controlar o gonidmetro, fornecendo com tempo de
contagem 60 s.Como esta técnica detecta o espalhamento com resolugdo angular da ordem de
segundos de arco, qualquer perturbagfo no equipamento pode desalinhar o feixe de raios-X, entdo
a montagem experimental foi feita em uma mesa antivibratéria. Foram realizados dois
alinhamentos com resolugOes angulares diferentes, um com a largura a meia altura (FWHM)
igual a 30,3 segundos de arco e outra com 11,3. As amostras foram posicionadas entre os dois

cristais monocromadores, segundo o desenho esquematico da Figura 3-47. As amostras foram
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fatiadas e desbastadas com disco abrasivo para satisfazer a condigio 1 ~ 1 (onde u € o

coeficiente de absorgdo linear, e / a espessura da amostra).

CuKa

Figura 3-47. Desenho esquemdtico da montagem de VSAXS.

6000~ Instrumental + amostra
] ----~ Instrumental

5000

4000+

3000+

2000~

Intensidade (u.a.)

1000+

0__ e . X A U

H H t i H ! H 1

H T ¥
-106 80 B0 40 20 0 20 40 60 8¢ 100
26 (sec)

Figura 3-48. VSAXS da amostra e instrumental.
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O menor angulo espathado foi medido a partir de ~1 seg de arco, estendendo o limite de
detecgdo da flutuag@o da densidade eletrOnica da ordem de varios micra em termos de raio de

giro (Rg), que foi estimado através da aproximagdo de Guinier, pela seguinte equagio [128-131}:

_ A+/3.08325
2 ’E’wl /2

R

4

: (3-29)

onde A € o comprimento de onda da radiacio empregada € wy € a largura & meia-altura do
pico central da medida de VSAXS, deconvolucionada pelo efeito instrumental, que € dado pela
equagao (3-30).

12
W12 (amostray — (wl/z(mszmmmmnz) - Wl/z(mmmw))l . (3-30)

63



Capitulo 4

4 Resultados e Discussdes

4.1 Deposicio de silica-germinia

Foram realizadas cerca de 110 deposi¢es de preformas de silica dopada com germania e
110 de silica pura. No inicio do projeto, ndio havia um controle estavel da deposi¢do produzindo
preformas porosas heterogéneas (Figura 4-1), que ap6s a implantagio de dispositivos de controle
€ automagdo {115], pode-se produzir preformas com bastante estabilidade dimensional, desejavel
para se obter melhor dopagem [116,117]. Com maior autonomia dos gases, a deposi¢do pdde se
prolongar por um tempo mais longo, produzindo-se como conseqiiéncia, uma preforma de

maiores dimens3es (até o fim do curso da cimara, em torno de 70 cm) (Figura 4-1).

Como os pardmetros de deposi¢io sdo interligados, ha uma certa dificuldade em se alterar
um parémetro deixando os outros constantes. Por exemplo, alterando-se o fluxo dos gases, altera-
se também a temperatura da chama e da superficie de deposicdo. Algumas amostras foram
depositadas com o objetivo de se avaliar de que forma os pardmetros de deposi¢do afetam a
qualidade do material. Para tanto, foram realizadas uma serie de trabalhos de caracterizagdo ja
descritas na Figura 3-1 e Figura 3-2. Entretanto, para a avaliagio da influéncia dos parametros de

deposi¢do na dopagem da preforma, as analises de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e
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difragdo de raios-X foram essenciais. Os pardmetros de deposigdo da silica-germania foram

determinados inicialmente, com base na literatura disponivel [7,31,34,35,41,118,119]

(a) ®

figura 4-1. Preformas Porosas (a) depositada sem dispositivos de controle, (b) com auiomagdo.

4.1.1. Efeito dos parimetros de deposi¢io

4.1.1.1 Geometria do Magarico

A geometria do magarico empregado na deposi¢do da preforma porosa possui grande
importancia na formagdo do perfil de dopagem. Para cada tipo de magarico, hid um conjunto de
pardmetros que combinados, conduzem a uma deposig8o estavel, com eficiéncia € com um perfil
de dopagem desejado. Entretanto, para cada magarico deve-se testar as melhores condigdes para a

obten¢do de um material com as caracteristicas desejadas.

A influéncia da geometria do magarico no perfil de dopagem pode ser melhor entendida
com as amostras D49 e D50, onde foram preparadas com os mesmos valores de vazdo dos gases,
relagdo Hy/O», distincia e angulo entre o magarico e o alvo, e temperatura da superficie de
deposi¢éo {magaricos M5-6V e M3-4V para .as amostras D49 e D50, respectivamente), conforme

dados da Tabela 4-1.



Tabela 4-1. influéncia da geometria do macarico utilizado na deposicéo.

Amostra; Tipade | A/D H, O, | Relacdo 1Gas de arraste! Gis de arraste! Inertel |Inerte2| T
Magarico] ("/mm) | (scem) | (scem) | Ho/O, | SiCl (scem) | GeCly (seem) | (seem) | (seem) | °C)
D49 M6V | 48/40 | 6000 | 4000 .30 200 O, 400, 1000 Ar 1 400 Ar | 870
D3¢ M3-4Y | 48/40 | 6000 | 4000 1.50 2000, 400, 1200 N, - 880

Na Figura 4-2, pode-se observar que a amostra D49, foi produzida com o magarico de 5

vias {0 magarico possui 6 vias, porém a Gltima via nfo foi utilizada), com a mesma razio e fluxo

de Hy/O; da amostra D50 que foi produzida com magarico de 4 vias. O perfil de concentragio de

GeO, mostrou-se bastante diferente, apresentando comportamentos distintos. A amostra D49,

produzida com magarico de 5 vias, apresentou uma concentragio muito baixa na regifio ceniral,

aumentando ao longo do raio. J& na amostra D50, produzida com macarico de 4 vias, na regido

central, ha uma maior concentragdo de GeO,, diminuindo ao longo do raio, porém, proximo &

periferia da preforma, hd um novo aumento na concentracio de GeQ,. Com estes resultados,

percebe-se que ndo ha como utilizar 0 mesmo conjunto de pardmetros de deposicio para

magaricos distintos. A comparagdo entre as amostras D49 e D50 é possivel, pois foi verificado

anteriormente, que o perfil de dopagem da silica com o GeO, permanece aproximadamente

constante entre a preforma porosa e a preforma consolidada.

Concentragio de GeO, (% em massa)

14—

12+

= D48, magarico de 5 vies, consofdado
—¥— D50, magarico de 4 vias, consclidado

}wb\*\
N ~
R

4 \\R /, /h
/
é/
// HjO,=15
e,
e 2 a 5 s 1w 1

Posicic Radial fmm)

Figura 4-2. Perfil de concentragdo do GeQ,, em amostras consolidadas, preparadas com

magarico de 4 € 5 vias.
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4.1.1.2 Angulo e distancia entre o magarico e o alvo

Para a avaliacio do efeito do dngulo entre o magarico € o alvo, realizou-se um experimento
de deposicdo em duas diferentes posigBes (angulo de 39° e angulo de 45° (Amostra D47). A
preforma porosa obtida (Figura 4-3a), ilustra o efeito da variagio do 4ngulo entre o magarico e o
alvo. Por outro lado, a variagdo da distincia entre o magarico ¢ o alvo (Amostra D49) estd
representada pela Figura 4-3b. Nos dois casos, hd uma grande interferéncia dimensional na
preforma porosa. Conseqiientemente, a estabilidade da deposicio € um dos pontos chaves para a

obtengdo de uma preforma porosa de dimensdes homogéneas.

(@ (b
Figura 4-3. (a) Lfeito da variagdo do dngulo entre o magarico e o alvo. (b) Efeito da variagéo da
distdncia entre o magarico e o alvo [132].

Se a instabilidade da deposigio se reflete no formato da preforma porosa, estruturalmente,
espera-se que o material também soffa alguma influencia quanto a sua homogeneidade. No perfil
de dopagem, pode-se verificar a influéncia da distancia entre o magarico € o alvo na Figura 4-4.
Mesmo mantendo-se os outros parametros aproximadamente constantes, h4 uma diminui¢io na

concentragdo de GeO, com o aumento da distancia.
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Figura 4-4. Efeito da distancia entre o magarico e o alvo no perfil de dopagem.

e
-d
!

Posicdo Radial {(mm)

4.1.1.3 Raziode Hy/Os

amostras D35, D38 e D40 foram preparadas com os valores das razdes dos gases, 0,70; 1,50 e
2,00, respectivamente, mantendo-se fixos alguns pardmetros, tais como: magarico de 5 vias e o

fluxo dos gases de arraste. Com o aumento da razio de Hy/O,, observa-se também um aumento

—m— D23, d = 20 mm, consclidado
T —@— D24, d = 65 mm, consolidado
P - T T
e 1 1 1] 1
I e S A .
5 | i 5
g | N f\\ |
g‘i 8- i ?\1
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8 6- s S
g \";
g 5 A o “\\
g A= 50 \
= . Hz/02=0,8 \}
© 44 T=9507C
i ¥ H ! H T 1 H H
g 2 4 g 8 10

Para a avaliagdo da razéo da mistura de Hy/O, no perfil de dopagem da preforma porosa, as

na temperatura da superficie de deposicdo, sendo portanto a mistura de gases e a temperatura

parametros dependentes entre si, conforme pode-se verificar nos dados da Tabela 4-11.

Tabela 4-1I. Dados da deposicdo para avaliagéo do efeito da razéio de H»O»

Amostra| Tipode | A/D H; O, [Relacdo] Gasde Gis de Inertel | Inerte2 T n
Magarico /mm (scem){(scem)] HyO, | arraste arraste {scem) | (scem) ¢C) | (%)
' SiClL, Ge(Cl, ‘
{scem) {scem)

D9 4vias |50/15 41001600 150 360 He 80 He 600 N, - 830 | 83
D10 4vias |50/15] 4100|2800 250 360 He 80 He 600 N, - 860 | 84
D35 | M5-6V {54/53] 4700 | 6750 | 0,70 300 O, 60 O, 1750 Ar{ 800 Ar| 870 | 57
D38 | MS5-6V |54/54 1 4870 {3250 1,50 300 O, 60O, 1490 N, 800 Ar | 910 | 63
D40 | M5-6V |56/52 110000 5000 | 2,00 300 0, 60 O, 1200 Ar] 400 Ar{ 980 | 79
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Na Figura 4-5, pode-se verificar que o perfil de dopagem das amostras D9 e D10 (FRX em
amostras consolidadas) sfo bem diferentes, mostrando uma maior dopagem no centro da amosira
para a razdo de Hy/O; igual a 1,5; enquanto que para Hy/O, = 2,5 a dopagem no centro da

preforma caiu quase a zero.

10 -

@ D9 H,0,=25, consolidado
@ D10, H,0,= 1.5, consolidado

Concentragdo de GeO, (% em peso)

Posicdo Radial (mm)

Figura 4-5. Perfii de dopagem em amostras com diferentes valores da razdo de H»/O- utilizando
magarico de 4 vias [{33].

O grafico da Figura 4-6 representa o perfil de dopagem para as amostras, obtidos por
medidas de FRX em pd usinado. As preformas depositadas, apresentaram diferentes didmetros
externos, o que explica a menor curva da amostra D35. Pode-se verificar que para um mesmo
magarico, o perfil de dopagem ¢ alterado com a variagdo da razdo de Hy/O,, sendo que para a
mistura de Hy/O; =2,0, a dopagem na regido central da preforma porosa foi baixa, aumentando na
lateral. O melhor perfil de dopagem foi o da amostra D38, porém esta apresentou um aumento
entre o centro ¢ a lateral. Este aumento € causado pelo perfil de temperatura da superficie de

deposigio.
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Figura 4-6. Perfil de dopagem em amostras com diferentes valores da raziio de H»/'O> utilizando
magarico de 5 vias.

Com os resultados obtidos, foi verificado que o tipo de magarico utilizado influencia no
perfil de dopagem, porém, para um mesmo magarico, ha uma combinagdo dos gases participantes
das reagOes para a formacio da preforma porosa, sendo que para os dois magaricos utilizados (4
¢ 5 vias), a razdo de Hy/O; influencia na dopagem. A methor razio de H,/0, para se conseguir
um perfil de dopagem desejével para aplicagdes em preforma para fibras 6pticas (com uma alta
dopagem no centro da preforma, caindo ao longo do raio), foi de 1,5, ou seja levemente oxidante
uma vez que a mistura estequiométrica ¢ de Hy/O, = 2,0. Mesmo que a eficiéncia de deposigio

(1) seja maior para outras misturas, a adicio de mais H, na chama inibe a formagdo do GeO.

4.1.1.4 Efeito do perfil de deposicio

No processo de deposigdo, ha um tempo inicial de estabilizacdo do sistema de deposigio
com a formacfo do perfil de deposigio. A Figura 4-7 ilustra a formagdo do perfil de deposigdo ao
longo do tempo para a amostra D110. Nesta deposigdo, pode-se verificar varios tipos de perfis de
deposicdo: o perfil pontiagudo (Figura 4-7b e d), o perfil redondo (Figura 4-7¢) e o perfil chato
(Figura 4-Te). Nio ¢ desejavel este tipo de comportamento na deposi¢do, onde ocorrem mudangas

do perfil de deposi¢do em uma mesma deposicio ao longo do tempo, uma vez que a mudanga é
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ocasionada por alguma perturbacdo no sistema, na maioria das vezes a distincia entre o magarico
e o alvo, que por sua vez altera o perfil de temperatura da superficie de deposi¢do. Pode-se

estabilizar o sistema em qualquer um dos perfis de deposi¢io.

(a) 15 min {b} 42 min {c) 50 min (d) 70 min (e) 140 min
Figura 4-7. Estabilizacdo e formagdo do perfil de deposi¢do — amostra D110.

O perfil de deposi¢@o pontiagudo, apesar de ser o de mais dificil controle e apresentar uma
menor eficiéncia de deposicio (Figura 4-8), apresenta um perfil de dopagem compativel com o
formato, conforme pode ser visualizado na Figura 4-9, onde hd a maior dopagem na regido
central da preforma. A eficiéncia de deposi¢iio nem sempre esta relacionada & dopagem, uma vez
que os pardmetros para a deposicdo da silica sdo diferentes comparados com a deposigdo de

silica-germama.

(b) (0)

{d) (e) ®

Figura 4-8. Diferentes perfis e respectiva eficiéncia de deposi¢do da preforma porosa; (a) 83%,
(b) 76%, e (c) 66% correspondentes ao magarico de 5 vias; (e) 83%, (f) 80% e (g) 70% ao
macarico de 4 vias [132].
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Figura 4-9. Perfil de dopagem da amosira D34.

4.1.1.5 Efeito da temperatura da superficie de deposiciio

Conforme j& foi verificada anteriormente, a temperatura da superficie de deposicio estd
diretamente relacionada a outros parmetros, tais como a vazio e a razio entre o HeO ea
distancia € o 4ngulo entre o magarico € o alvo. Com o conhecimento obtido em mais de 100
deposigBes de silica-germénia, foi verificado que o pardmetro temperatura ¢ de fundamental
importéncia, principalmente para a produgio do perfil de dopagem. Em temperaturas altas da
superficie de deposigio (~1000°C), quase nio ha deposi¢io de GeO,, conforme mostra a Figura
4-10. Quando a temperatura € muito alta, o GeQ, fica na fase vapor e somente se solidificara
quando a temperatura for suficientemente baixa. O GeO, que ficou na fase vapor € depositado
nas laterais {ou periferia da preforma porosa) onde a temperatura € menor, pela fuligem que sobe
na camara de deposigdo, conforme ilustra a Figura 4-11. Em muitas amostras, ha uma alta
concentragio de GeO, na regido externa (periferia) da preforma, proveniente da deposicdo da
fuligem, sendo que este material € bastante rico em GeO, cristalino. Para a amostra D40, na
periferia da preforma verificou-se a presenca de mais de 20% em peso de GeO; cristalino,
quantificado por DRX (Figura 4-12).
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Figura 4-12. Perfil de dopagem da preforma porosa usinada (amostra D40).

O perfil de dopagem de GeO, cristalino e amorfo para a amostra D38 ¢ identificado na

Figura 4-13, onde pode-se observar que no centro da preforma porosa, a concentragdo de GeO;

total ¢ maior que 15% em massa. Para temperaturas da superficie de deposicio menores obtém-

se uma maior concentragdo de GeO; total na regifio central da preforma porosa, como foi o caso
da amostra D38 (T~860°C), porém, normalmente em qualquer situagdo ocorre deposicdo de

GeO; hexagonal na periferia da preforma porosa, com a dopagem feita pelo canal central do

Magarico.
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Figura 4-13. Perfil de dopagem da preforma porosa usinada — Amostra D38.
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Figura 4-14. Concentracdo de GeO; em fungdo da temperatura da superficie de deposicéo.
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Ha entdo uma forte dependéncia da concentragio de GeO, na preforma VAD com a
temperatura da superficie de deposi¢do, onde para um mesmo macarico (M3-6V) obteve-se
baixas concentragdes em torno de 750°C e 1000°C, e maiores concentragles {(em forno de 15 %

em peso) para temperaturas em torno de 860° C, conforme Figura 4-14.

A temperatura da superficie de deposi¢io também afeta na agregacdio e aglomeracio das
particulas € conseqlientemente na densidade da preforma porosa. Em varias amostras depositadas,
verificou-se que quando a temperatura da superficie de deposi¢io € baixa, a densidade da
preforma porosa € baixa, o que dificulta o manuseio da mesma. O ideal ¢ a producgdo de amostras
com densidades superiores a 0,2 g/em’. Nos graficos da Figura 4-15, pode-se visualizar a
densidade medida através da usinagem da preforma, pela relacio entre a massa e o volume
usinado (amostras D105 e D93). A amostra D105 foi depositada com uma temperatura da
superficie de deposigdo proxima a 1000°C, e apresentou uma densidade maior no centro da
preforma porosa comparada & amostra D93, cuja temperatura da superficie de deposi¢do foi em
torno de 900°C.

{a} Amostra D105 - Usinagem {b) Amostra D83 - Parte Superior
Usinagem
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Figura 4-15. (@) Amostra D105, T~1000°C; (b) Amostra D93, T~900°C.

4.1.1.6  Deposigio com Exaustor Interno 4 Camara de Deposicio

Com © objetivo de diminuir a deposigio de GeQ; cristalino na periferia da preforma porosa,
foi projetado um exaustor para ser instalado no interior da cAmara de deposi¢do, que com a

sucgdo do sistema de exaustdo do lavador de gases, tem a funcdo de retirar a fuligem proveniente
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da deposicdo. As amostras D61 e D64 foram depositadas com e sem exaustor interno,

respectivamente. As condi¢des das deposicdes estdo representadas na Tabela 4-I11

Da analise dos dados, verificou-se que na amostra D64 (Figura 4-16b), com a utilizago do

dispositivo de sucgdo interna, a quantidade de GeO, cristalino diminuiu em relagio & amostra

D61 {Figura 4-16a), sem o dispositivo. Outro resultado observado ¢ que a concentragio total de

Ge0; na amostra D64 apresentou-se maior. O dispositivo de exaustfio interna instalado no

sistema de deposicdo para a diminuigdo/remogdo de deposicio de fase cristalina do GeOs,

apresentou uma melhora significativa no processo de dopagem. Por exemplo, na amostra D64,

observa-se a presenca de GeO; cristalino desde a posigiio radial de 26,4 mm (regifio da periferia

da preforma porosa) at¢ 24,7 mm (Figura 4-17b), enquanto que na amostra D61, depositada sem

a exaustac (Figura 4-17a), ha presenga de GeO, cristalino até proximo ao centro da preforma

porosa.

Tabela 4-1li. Dados de deposicdo para avaliagdo do efeito do exaustor interno.

Concentragio de CeO, (% em massa)

Amostra Tipo de A/D H, 0, | Relacio | Gas de arraste | Gas de arraste | Inertel T
Macarice scem) | (seem) | H SiCl, (scem Ge scem scem o
s (fonm) | 65 | (seem) | Hy/O, L (secm) | GeCly (scom) | (seem) | uy
D61 4 vias 36/35 | 6000 | 4000 1,30 240 O, 600, 1200 N, | 960
D64 4 vias 50/35 | 6000 | 4000 1,50 240 O, 60 O, 1200 N, | 950
25= Amostra D1 25 - Amosia D64
1 —&— Tow} 1 s Totat T
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figura 4-16. {a) Amostra D61, sem o sistema de exaustdo interna e (b) Amostra D64, com o

dispositivo de exausido interna.
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Figura 4-17. DRX das amosiras (a) D61; (b) D64.
4.1.1.7 Deposi¢do com capilar

Com o objetivo de se obter um perfil de dopagem com alta concentracio de GeO, no centro
da preforma porosa e diminuindo rapidamente ao longo da direcdo radial, e também de
minimizar/eliminar a deposicio de GeO, na superficie externa da preforma (periferia), foi
projetado um sistema de deposigio onde a dopagem ¢ feita através de um capilar. O
posicionamento do capilar foi feito manualmente, o que dificulta a repetibilidade do processo.

Porém, obteve-se resultados importantes para o aprimoramento do processo de dopagem.

Um parametro muito importante na deposi¢do com capilar é o seu posicionamento. Na
Figura 4-18, pode-se visualizar casos onde o posicionamento do capilar interferiu no perfil de
dopagem. Na amostra D84, o capilar foi posicionado de forma que a dopagem foi maior no
centro da preforma porosa. J4 na amostra D83, o posicionamento do capilar favoreceu a formagdo
de um anel de maior dopagem fora do centro da preforma porosa. Este tipo de deposicio ¢ de

grande interesse, principalmente porque pode-se controlar o perfil de dopagem da preforma com

maior precisio.
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Figura 4-18. Efeito do posicionamento do capiiar para (a) amosira D84; (b) amostra D85.

O fluxo de gés de arraste para a deposicdo com capilar € baixo, em torno de 60 sccm, pois
devido ao reduzido didmetro do capilar (0,2 — 0,35 mm), se o fluxo de gas for grande, ha a
pressurizagdo da linha de gas, e a valvula de seguranga da garrafa de GeCly alivia a pressdo
interrompendo a deposi¢do. A escotha da vazdo do gas de arraste do GeCly na deposi¢io com
capilar foi baseado em ensaios realizados anteriormente, onde verificou-se que aumentando-se o
fluxo do gas de arraste, deposita-se maior concentragdo de GeO,, e como h4 uma diminui¢io da

temperatura de fusdo pela presenga de germénia, a temperatura da chama ¢ suficiente para a

consolidacdo do material.

Foi realizada uma deposicdo (Amostra D93) onde o fluxo do gas de arraste utilizado foi de
50 sccm e na metade da deposigHo, o fluxo foi alterado para 60 sccm. A preforma porosa obtida é
representada na Figura 4-19, onde observa-se uma variagdo dimensional na preforma porosa. No

perfil de dopagem, houve uma pequena redugfo na concentracio de GeO, com o fluxo menor,

conforme grafico da Figura 4-20.

A deposigdo de germénia na forma cristalina praticamente ndo foi observada na deposigo
com capilar, € quando ocorre, estd presente em concentragdes bastante baixas (< 0,2 % em peso).
Na Figura 4-21 pode-se visualizar o difratograma realizado na regifio da periferia da preforma
porosa {Amostra D93), onde foi constatada a presenca de perfis de difrag3o referentes 2 germénia
cristalina.
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Figura 4-19. Variagdo do fluxo do gds de arraste na deposicdo com capilar.
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Para verificar a influéncia do didmetro do capilar, que vai alterar a velocidade de saida do

gas considerando o mesmo fluxo, foram feitas 2 deposicdes {Amostras D89 e D90) em condigdes

analogas, alterando-se apenas o didmetro do capilar (¢). Os dados das deposi¢des estdo

representados na Tabela 4-IV.

Tabela 4-1V. Dados de deposigdo — efeito do didmetro do capilar.

Ameostra Tipo de A/ H; O: |Relacdo |Gds de arraste| Gis de arraste | Inertel | T b
Magarico {sccm} | (scem)| Hy/O, | SiCly (scem) | GeCly (scem) {sccm)
(/mm) CO| (mm)
D&% M2-4V 50/45 | 5000 | 5000 1,00 2400, 500, 800N, 19501 0,35
D90 M24V 30/50 1 5000 | 3000 1,00 240 O, 50 O, 800N, 950} 03
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Figura 4-22. Deposicdo com capilar: {a) D89, ¢ = 0,35 mm; () D90, ¢ = 0,30 mm.

Os graficos da Figura 4-22 mostram que para as mesmas condigdes, aumentando-se o

didmetro do capilar, o perfil de dopagem ird se alterar uma vez que ha a diminui¢do da

velocidade do gas de arraste e do GeCly, impedindo a penetracio do gés na chama. Assim sendo,

para que a dopagem seja alta no centro da preforma, se ha a alteracio do didmetro do capilar,

deve-se também aumentar a vazdo do gas de arraste do GeCl,.

Os parametros de deposigdo investigados na produgio da preforma porosa juntamente com

as técmicas de caracterizagSes, nos fornecem ferramentas para correlacionar os efeitos do

rocesso com as propriedades da silica-germania VAD. Dentre os parametros que afetam
b

fortemente na dopagem da silica VAD, as principais sfo, a temperatura da superficie de

deposicdo, e a razdo de Hy/O,. Para se obter um perfil de dopagem adequado para aplicagBes em

preformas para fibras 6pticas, a temperatura da superficie de deposicio devera ser controlada em

torno de 860°C {(para o magarico M5-6V) e a razio de Hx/O» deve ser levemente oxidante {em

torno de 1,5).
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4.2 Microestrutura
4.2.1 Microscopia eletrbnica de varredura

4.2.1.1 Tipos de Agiomeracdo

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica bastante wtil para o
entendimento da microestrutura do material. Foi verificado através das micrografias obtidas, que
ha uma dependéncia da microestrutura do material com os parimetros de deposicéo.
Qualitativamente, pode-se verificar diferencas nas formas de aglomeraco, que pode ser do tipo
redes neurais {Figura 4-23a), do tipo aglomerados randémico pouco compactados (Figura 4-23b)

¢ aglomeragdo randOmica densamente compactado (Figura 4-23¢).

Figura 4-23. MEV: (a) redes neurais; aglomerados randémicos (b) pouco compactados e (c)
densamente compactados.

4.2.1.2 Efeito dos parametros de deposi¢io

Pela configuragdo do sistema de deposi¢do, ha a formagio de particulas de silica e
germénia que se depositam em um alvo com movimento de rotagdo a 10 rpm, € entdo a preforma

porosa ¢ produzida camada por camada, conforme pode ser visualizado na Figura 4-24.
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Figura 4-24. Camadas formadas na deposi¢do da preforma porosa.

Foi verificada na maior parte das deposi¢des, a presenca de aglomeragdo do tipo
randdmica, formada por agregados esféricos de dimensdes que variam de 500 - 4000A. O
tamanho dos agregados depende das condigBes em que a amostra foi depositada. Para a
verificagdo da influéncia de alguns dos principais pardmetros de deposi¢iio, preformas porosas de
silica foram preparadas mantendo os parimetros de deposi¢do como a distincia (d = 40 mm) e o
fngulo (o0 = 50°) entre o magcarico e o alvo, e a geometria do magarico (5 vias) constantes,

variando-se apenas a mistura de Hy/O, de 1,0 a 3,0.

Em todas as amostras, observou-se a morfologia dos agregados esférica, com uma
distribuigdo de tamanho polidisperso, conforme ilustra a Figura 4-25. Observou-se que os
tamanhos dos agregados sio maiores quando se tem uma mistura de Hy/O, estequiométrico
(Hz/O; = 2,0), e diminui tanto para mistura redutora, quanto oxidante, conforme ilustra o grafico
da Figura 4-26. Além disso, observando-se a distribuigio do tamanho dos agregados (Figura
4-27), verifica-se que a presenga de agregados de maiores dimensdes (até 0,28 pum para Hy/O, =
2; 0,25 yum para Hy/O7 = 1,5 € 2,5 € 0,22 um para Hy/O, = 1,0 e 3,0), visualmente identificados na
Figura 4-25. Por outro lado, também foi observado que a mistura de H,/O, afeta a temperatura da
superficie de deposicdo, sendo maior para a mistura estequiométrica, diminuindo para outras

misturas, conforme pode ser visto também no grafico da Figura 4-27.
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(a) HYO,=1,0

020

(b) Hy/O,=2,0
Figura 4-25. MEV de amostras depositadas variando a razédo HyO.
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Fignra 4-27. Distribuicdo de tamanho das particulas de agregados [134] .

Em uma mesma amostra, ha diferencas entre o tamanho do agregado formado e a forma de
aglomeracdo, ao longo da direcfo radial da preforma porosa. Na Figura 4-28 verifica-se que nio
hé diferengas significativas na forma de aglomeragdo, entretanto, em R = 1,3 c¢m (a partir do
centro da preforma porosa), o didmetro dos agregados s30 maiores que no centro da preforma
porosa. Nesta amostra, ndo houve diferencas significativas na temperatura da superficie de

deposicio, ¢ a dopagem manteve-se constante ao longo do raio, em torno de 9,0 % em massa.
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(a) D34U-23 (centro), p = 0,27 glem’ (b) D34U-13,p= 0,25 g/cm3, R=13cm

Figura 4-28. MEV da amostra D34.

No caso da amostra D95, verifica-se diferengas na microestrutura a comegar pela
densidade, conforme pode ser visto na Figura 4-29a. No centro da preforma porosa, a densidade é
maior e os agregados encontram-se ligados, formando aglomerados mais compactos se
comparado com a regido a 1,4 cm do centro da preforma na diregdo da periferia, onde os
agregados estdo mais soltos e esféricos. Pode-se observar a presenga de um corpo no centro da
micrografia da Figura 4-29b, que pode ser associado a um cristal de GeO,, apesar de que nesta

amostra, ndo foi detectada a presenga da fase cristalina na anélise de DRX.

(2) DOSU-26 (centro), p = 0,51 glem’® (b) D95U-13, p = 0,19 g/em’, R=1,4 cm
Figura 4-29. MEV da amostra D95.
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4213 GeQ; cristalino

A fase hexagonal do GeO; foi determinada por DRX. Para obter uma curva de calibragio
para a andlise quantitativa da fase cristalina, foi necessario utilizar um padrio de GeO»
hexagonal. Inicialmente, tentou-se produzir este padrio depositando-se somente GeO, por VAD.
Entretanto, por este método, obteve-se uma quantidade insuficiente de material. Assim sendo, foi
utilizado um padrdo comercial (Aldrich). Pode-se verificar a microestrutura do padrio Aldrich na

micrografia da Figura 4-30a, e o GeQ, produzido no LIQC por VAD, na Figura 4-30b.

(a) Padriio Aldrich (b) GeO; depositado no LIQC
Figura 4-30. MEV de GeQ; cristalino.

Em algumas amostras dopadas, pode-se até ser visualizado os cristais hexagonais de GeO,

entre os agregados da matriz de silica (Figura 4-31).
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(a) (d)
Figura 4-31. MEV: presenca de cristais hexagonais de GeO; na preforma porosa.

D538 20kv Smm

Analisando-se as micrografias obtidas por MEV, a porcentagem de volume de vazios entre
as particulas da preforma porosa foi estimada como sendo da ordem de 45 % do volume total
(valor obtido passando-se retas de tamanho conhecido e em diversas dire¢des na micrografia e
estimando-se o volume de vazios por onde a reta passa). O valor médio da densidade para a
preforma porosa é de 0,3 g/em’ ¢ ap6s a sua consolidagio, na preforma consolidada, 2,2 g/cm’.
Considerando-se que os agregados visualizados nas micrografias fossem sélidos, a quantidade de
vazios para resultar em uma densidade de 0,3 g/em’, deveria ser de 75%. Como o valor
encontrado foi de 45%, entdo pode-se deduzir que existem ~30% de vazios dentro dos agregados.
Entretanto, n3c € possivel observar com MEV o interior dos agregados, Assim, ¢ de grande
importancia a utilizagdo de outras técnicas de caracterizagio estrutural, como por exemplo o

espalhamento de raios-X a baixo dngulo, que sera objeto de estudo nos itens subseqiientes.

4.2.2 Espathamento de raios-X a baixo angulo

Medidas de espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS) foram realizadas em amostras
de preformas porosas e consolidadas utilizando tanto fonte convencional (tubo de raios-X),
quanto radiagdo sincrotron. No equipamento convencional em Laboratério, foram realizadas

medidas com detector de cintilagdo e detector proporcional sensivel & posi¢io (PSPC).
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1221 Equipamento convencional com detector de cintilagdo

Apbs a corregdo dos dados experimentais, através da aproximaciio de Guinier, foi
verificado que ha uma distribuicio polidispersa de tamanho das flutuagdes na densidade
eletronica (Rg) - Figura 4-32 . Entretanto, através do grafice Inl em funcio de ¢ (Figura 4-33),
caiculou-se ¢ tamanho méaximo de Rg, que esté em torno de 95 A, praticamente para todas as
amosiras de preforma porosa, independente das condigdes de deposi¢io ou do tipo de amostra
{dopada ou ndoj, como ¢ representado na Tabela 4-V. Apesar do Rg nfo se alterar, em amostras

dopadas, verifica-se que & medida que a concentragio de GeO, aumenta, ha também um aumento

na intensidade espathada (Figura 4-34). Como estamos trabalhando longe da borda de absorcio
do Ge, pode-se considerar que o efeito observado de aumentar a intensidade de espalhamento
com o aumento da concentragio do GeO; esteja associado tdo somente ao niimero de eventos.

Assim, quanto maior a intensidade de espalhamento, maior serd o niimero de centros de
espalhamenio associados a Rg, cujo valor médio € da ordem de 95A. Entretanto, somente com a
técnica de SAXS nio € possivel de avaliar se o Rg esté associado a presenca do GeO, na matriz.

Para tanto, € necessario medidas proximo & borda de absorcio do Ge conhecida como
espathamento andmalo de raios-X a baixo angulo {ASAXS).
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Tabela 4-V. Valores de Rg obtidos para preforma porosa.

Amostra | HY/O;  d{(mm) | TCC) | % GeO: | Rgui (A)
{em peso)

855 0,9 15 770 0 94
$56 0,9 15 870 0 95
857 2,6 20 855 0 94
$58 2,6 15 870 0 93
$59 1.5 10 810 0 93
D6 0.7 15 730 225 94
D7 0,9 15 775 24,0 94
D9 2,6 20 830 2, 94
D11 2,5 25 770 1,0 95
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{a} Amostras silica dopada com germéania {b) Amostras de silica pura

Figura 4-33. Grdfico de In I versus ¢ para amostras de preforma porosa.
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figura 4-34. SAXS de amostras dopadas em fungdio da concentracdo de GeOo.

4.2.2.2 Equipamento convencional com detector PSPC

Devido a grande dificuldade em se preparar amostras de preforma porosa através do corte
de fatias {bolachas) € posterior desbaste até a espessura adequada para medida de SAXS, foi feito
uma tentativa para comparagio de medidas em pé proveniente da usinagem da preforma porosa
prensado e a bolacha. Foi preparada uma amostra de p6é prensado manualmente em um porta-
amostras de 2 mm de espessura, fornecendo uma densidade p=0,27 g/em’, utilizando p6 de silica
pura {amostra S80). O pd de silica pura foi escothido para se evitar que outros fatores como a
dopagem afete a medida. A mesma amostra porém retirada diretamente da preforma porosa
(bolacha) também foi medida. A amostra de p6 prensado, forneceu um valor méximo de Rg de

122 A, enguanto que na bolacha, o Rg obtido foi de 128 A.

Outras medidas realizadas em amostras prensadas (em prensa hidraulica), forneceram
valores de densidade proxima a 0,9 g/em’ e espessura de 1,5 mm, com pd da amostra S94,
comparada 4 mesma amostra 594 fatiada (bolacha). Os valores de Rg encontrados para o pod
prensade e a bolacha foi de 108 e 1094, respectivamente. Os resultados mostram que ndo hd

diferenga entre os resultados de amostras prensadas ou na forma de bolachas, uma vez que a
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ordem de magnitude encontrada € muito inferior ao tamanho dos agregados visualizados por

MEYV, ¢ portanto, esta flutuagio na densidade eletrdnica tem origens no interior do agregado.

4.2.23 Radiag8o Sincrotron

Algumas amostras de preforma porosa na forma de pé usinado e preforma consolidada
foram medidas utilizando radiac@o sincrotron (SPring-8). O grafico de Guinier apresentou uma
distribuicdo polidispersa do tamanho das heterogeneidades. Entretanto para estas amostras, a
analise do Rg foi feita utilizando o método de Hosemann, que fornece o tamanho médio da
distribuicdo. Para que a andlise de Hosemann seja possivel, a curva de q’i(q) vs g, deve
apresentar um ponto de méaximo na regido do baixo angulo, conforme mostra o grafico da Figura
4-35. Esta regido somente foi possivel de se observar em medidas realizadas no SPring-8, ndo
sendo observado tanto com fonte convencional de raios-X, quanto no LNLS, como pode ser
constatado através da Figura 4-36, que pode estar relacionado ao limite de detecciio, uma vez que

a regido de Hosemann se encontra no baixo angulo.

| —®—PD54U-23,92% wt GeO,, -300eV

126107 .
; = Hosemann Plot
£ 0x10™ i gm =0.0168 A”
ks {x,¥,m) = 0,0196, 1,032E-20, -1,248E-18
) L =0,0279 A"
2t | qt 3
8.0x10 | m n=16188
_ B T(9,094) = 49332 61
Z 6.0x107 = 1(8,594) = 17074,57
o Rom=882A
4.0x10™
2.0x107 -
.0 4
H H ¥ T i *
8.60 8.05 8.10 .15 0.20
q @7

Figura 4-35. Grdfico de Hosemann: ¢’I(q) versus q.
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Figura 4-36. Grdfico de Hosemann utilizando (a) fonte convencional de raiox-X, (b) LNLS

Calculou-se entdo o Rom para as amostras em p6 e nenhuma correlacio com a concentracdo
de GeO, foi observada, conforme dados da Tabela 4-V1.

Tabela 4-VI. Dados de amostras em pé analisadas por SAXS e Ron (Grdfico de Hosemann).

DO3U-Inf

D95U
DOSU 13
DU 33

4.2.2.4 Espalhamento andmalo de raios-X & baixo dngulo

Considerando que todas as amostras produzidas por VAD apresentaram um espalhamento

na regifio de baixo angulo, o objetivo de se realizar medidas de espathamento andmalo de raios-X

54



a baixo ngulo (ASAXS) foi o de verificar se este espathamento estaria relacionado & presenga
de heterogeneidades provenientes da germania. Assim sendo, foram analisadas diversas amostras
dopadas, preparadas com diferentes pardmetros de deposigdo. Em algumas amostras, a medida foi
realizada na direcfio radial, uma vez que hé diferenga de concentracio devido ao perfil de
dopagem. Também foram realizadas em amostras da periferia da preforma consolidada (D75).
Dos resultados obtidos, foi verificado um forte espalhamento na amostra D75, variando-se a
energia proximo & borda de absor¢o do Ge, conforme mostra a Figura 4-37. O espalhamento
andmalo pode ser associado a heterogeneidades da germénia, como € o caso de “clusters”, uma
vez que as medidas de ASAXS foram realizadas na borda do germénio. A presenca de “clusters”
no material consolidado se deve a presenca de germénia cristalina na preforma porosa, devido a
posi¢do na periferia da preforma em que a amostra foi retirada. A germania cristalina na preforma
porosa torna-se totalmente amorfa depois da consolidagio (como constatado por medidas de
difracdo de raios-X). Entretanto, deduz-se que neste caso nfio ocorre a completa difisio da
germinia na matriz de silica durante o processo de consolidagio em virtude da elevada
viscosidade da silica. A presenca de grande niimeroc de eventos em q ~ 0,24 A, representado
pelo halo, corresponde a um valor médio de heterogeneidade da ordem de 26 A obtido pela
relagdo d~2n/q, que em principio pode ser associado aos “clusters” de germénia. Na literatura, ja
foi detectado heterogeneidades da ordem de nandmetros, provenientes da estrutura do soof, que
permanece apos a consolidacdo {135]. O pequeno halo em q ~ 0,4 A ¢ referente ao filme de
kapton, presente em algumas partes da instrumentagdo do experimento de ASAXS, uma vez que

O mesmo pico aparece em todas as medidas, inclusive no branco.
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Figura 4-37. Medidas de ASAXS em silica-germdnia (Amostra D751-C) obtidas no SPring-8, BL-
40B2.

Para a amostra D38, verificou-se que na energia proximo 4 borda de absor¢iio do
erméanio (E=11,0745 keV), ocorre uma diminui¢do na intensidade de espalhamento com o
aumento da concentragiio de GeO, (Figura 4-38a). Nio ha diferenca entre as energias na mesma
concentragdo de GeOs, o que evidencia que o espalhamento observado ndo é devido a “clusters”
de germania, ou seja, a germania estd homogeneamente distribuida na matriz de silica (Figura

4-38b).
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Figura 4-38. ASAXS — Amosira D38.

Os pardmetros de deposicio possuem grande influéncia na preforma porosa,
principalmente a temperatura da superficie de deposigdo, ¢ a razio dos gases utilizados. Para a
amostra D75, a temperatura foi ~920°C, e razio de Hy/O, de 0,75 {oxidante), condicBes
suficientes para a produgiio de germénia na forma cristalina, principalmente na periferia da
preforma, de onde & amostra foi retirada. A maior homogeneizagio da amostra D38 se deve a

menor temperatura da superficie de deposi¢do (~850°C) e 4 maior razdo de Hy/O, (1,50).

Os resultados conduzem ao indicativo de hd uma grande influéncia dos parimetros de
deposicdo da preforma porosa nas caracteristicas finais do material consolidado, principalmente
na determinagdo da presenga de “clusters” de germénia no material consolidado, que pode ser
atribuida & presenca de fase cristalina na preforma porosa, que ndo é totalmente homogeneizada

durante o processo de consolidagdo.

4225 Espalhamento de raios-X & uitra-baixo dngulo

Com os dados obtidos das medidas de SAXS, foi constatado que ndo ha diferencas

significativas na flutuacfo da densidade eletrénica na regifio da ordem de centenas de A. Com 2
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técnica de espalhamento de raios-X & ultra-baixo angulo (VSAXS) ¢ possivel verificar flutuagdes

na densidade eletronica da ordem de micra e sub-micra.

Foi investigada a diferenga estrutural proveniente dos parimetros de deposigdo. Os valores
de Rg obtidos por VSAXS estdo representados na Tabela 4-VII para as amostras produzidas com
o magarico de 4 vias ¢ na Tabela 4-VIII para as amostras produzidas com o magcarico de 5 vias.
Devido ao fato de se ter configuragdes distintas de deposigio, as amostras foram divididas nas
duas Tabelas, nfo sendo possivel um inter-relacionamento entre elas. Nas amostras S57, S58 e
S60B, pode-se observar para temperaturas da superficie de deposigiio e razdes Ha/O, constantes,
uma mudanca no Rg (nas duas regiGes) em fungdo da distincia entre o macarico € o alvo,
conforme pode-se verificar no gréafico da Figura 4-39. Comparando-se as amostras S55 e S36,
ambas possuem a mesma relagdo Hp/O, e distdncia entre o magarico e o alvo (d), porém
temperaturas da superficie de deposigdo (T) distintas. Pode-se observar uma diminuigio de Rg
com o aumento da temperatura de deposigdo. Por outro lado, comparando-se as amostras S55 e
558, pode-se verificar que para temperaturas de deposigdo aproximadamente constantes, pode-se

verificar uma diminuigdo acentuada do Rg com o aumento da razio de Ho/Os.

Tabeia 4-VII. Dados obtidos por VSAXS para macarico de 4 vias.

Amestra | H; O, Razao T d Rgl Rg2
[scem] | [scem] | Hy/O» | [°C] | [mm] [um] [pm]

S55 4100 4600 0,9 860 15 1,23 0,43
S56 4100 4600 0.9 900 15 0,69 0,19
S57 4100 1600 2,6 870 20 0,67 0,23
S58 4160 1600 2.6 870 i5 0,67 0,44
S60B | 4100 | 1600 2.6 870 5 0,50 0.20

Legenda: Para todas as amostras foram utilizados 360 scem de He como gas de arraste ¢ 600 scem de N, como g4s
de protecdo (Imerte) ; Hy => fluxo de hidrogénio; O, => fluxo de oxigénio; T => temperatura da superficie de
deposicdo; d => disténcia entre o magarico ¢ o alvo; p => densidade; Rgl => raio de giro da regido 1 (Instrumental =
11,3 sec); Rg2 => raio de giro da regifio 2 (Instrumental = 30,3 sec); * => ndo-medido
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Tabela 4-Vili. Dados obtidos por VSAXS para magarico de 3 vias.

Amostra | H; O: | InlVIn2 Razio| T d o Rgl Rg2
[scem] | [scem] | [seem] | HyO: | [°C] | [mm] | g/em’] fumj [um]

$§874 6000 | 2400 | 1500/650 ¢ 25 930 40 0,13 * 0,29
S875 6000 | 4000 | 1500/650 L5 950 40 0,15 0,68 0,16
SS78C | 6000 | 3000 | 1500/400 | 2, 945 45 0,18 0,98 0,18
SS§78L 6000 | 3000 | 1500/400 | 20 935 45 0,18 1,05 0,23
5879 6000 | 6000 | 1300/400; 1,0 | 955 40 0,16 * 0,28
SS80C | 6000 | 12000 | 1300/400 | 0,5 | 945 40 0,18 1,01 0,18
SS8OL 6000 | 12000 | 1300/400 | 0,5 500 40 0,18 1,31 0,23
SS82C | 10000 | 5000 | 1200/400: 20 280 40 0,23 0,50 0,12
SSR2L. | 10000 | 5000 | 1200/4001 20 900 40 0,23 1,34 0,18
8884 7000 | 3500 | 1200/500 | 2,0 910 40 0,16 * 0,41

Legeada: Para todas as amostras foram utilizados 360 scem de O, como gas de arraste e Ar como gas de protecio, H,
=> fluxo de hidrogénio; O, => fluxo de oxigénio, T => temperatura da superficie de deposicio; d => distincia entre
© magarico ¢ o alvo; p => densidade; Rgl => raio de giro da regifo 1 (Instrumental = 11,3 sec); Rg2 => raio de giro
da regifo 2 (Instrumental = 30,3 sec); Inl => gis de protegio (Inerte 1); InZ => gas de protecdo (Inerte 2); * => nfio-

Rg (um)
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Figura 4-39. Rg em fungdo de d (distdncia entre o magarico e o alvo).
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Um dos pardmetros de deposicio analisados foi a distancia entre ¢ magarico ¢ o aivo {d),
que esta diretamente relacionado com o tempo de permanéncia das particulas de silica formadas
nas reagdes de hidrolise e oxidagdo do SiCly na chama de Hy/O,. Analisando o gréfico Figura
4-39, na regido 1 (ordem dos aglomerados), as particulas que sdo formadas na chama véo
crescendo na forma de aglomerados at€¢ um limite, onde a freqiiéncia de colisdes diminui,
estabilizando a flutuac@o na densidade eletrdnica na ordem de 0,6 um. J4 para a regifo 2 (ordem
das particulas € agregados), ocorre um aumento do Rg com o aumento da distdncia, atribuido ao
crescimento dos agregados. Entretanto, ocorre simultaneamente a formacgio de aglomerados, e a
partir de d > 15 mm h4& uma predomindncia dos aglomerados, ou seja, o tamanho dos Rg's
medidos ja esta acima do tamanho dos agregados, saindo do limite de deteccio da regifio 2 (Rg2),

€ portanto o valor médio de Rg sofre um decréscimo.

Da Tabela 4-VIili, para as amostras preparadas com o macarico de 5 vias, onde a distincia
entre 0 alvo € o magarico foi mantido em ~40 mm, pode-se observar uma diminui¢do do Rg com
o aumento da temperatura da superficie de deposi¢do (regido central), conforme ilustra a Figura
4-40. A temperatura da superficie de deposigdo varia ao longo do raio da preforma porosa de
silica, e medidas de Rg em duas regies distintas (centro e lateral do soot), mostraram que com o
aumento da diferenca de temperatura, também ha um aumento na diferenca do Rg, por exemplo,
as amostras 8878 e S882, apresentaram uma variagdo de temperatura de 10°C e 80°C, e uma
variagdo no Rg (da regido 2) de 0,1 pm e 0,8 um, respectivamente. No grafico da Figura 4-40,
tanto para a medida da flutuagio na densidade eletrdnica da ordem das particulas e agregados,
quanto para os aglomerados, hid uma diminui¢do do Rg com o aumento da temperatura de
deposi¢do. Isto ocorre devido ao fato de que o aumento da temperatura ocasiona uma diminuicio
na viscosidade da particula durante a deposic8o, o que leva a um maior efeito de densificacio.
Em algumas amostras foram realizadas medidas de VSAXS no centro ¢ na periferia da amostra,
sendo que no centro geralmente a temperatura de deposicio € maior do que na lateral,
confirmando o efeito de densificagdo. O efeito da densificagio do soot devido & temperatura de
deposigdo ¢ refletido diretamente na densidade, onde com o aumento da temperatura ha um

aumento na densidade, ou seja, ha influéncia na forma de agregagio/compactacio do soot.
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Como a estrutura do soof € composta de particulas, agregados e aglomerados de vérios
tamanhos, e toda a estrutura do soof € formada em chama de H,/O, através de uma reagdo
quimica, seria esperado que a raz8o de mistura Hy/O; e também a vazio destes gases,

influenciasse diretamente na estrutura, porém, ndo foi observado claramente esta influéncia.
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Figura 4-40. Grdfico Rg vs temperatura de deposigdo.

Como a densidade aumenta com o aumento da temperatura de deposigio, também obteve-
se uma diminuigdo do Rg com o aumento de densidade (para a regido 2), conforme mostra a

Figura 4-41.

Atraves das caracterizagOes estruturais da preforma de silica-germénia preparadas por
VAD, verificou-se o efeito dos pardmetros de deposi¢do nas propriedades do material. Através de
analise por MEV, determinou-se que hé diferencas na morfologia e forma de agregagdo das
particulas da preforma porosa e que depende da temperatura da superficie de deposi¢do e da
razdo de Hy/O,. Os agregados s#o porosos {cerca de 30% de porosidade no interior do agregado),
€ a estrutura interna aos agregados nfio pode ser observada por MEV. Assim, utilizou-se o SAXS,
gue nos fornece informagBes da ordem de dezenas a centenas de A. Entretanto, observou-se que a

flutnagfio na densidade eleirdnica da preforma porosa esta em torno de 95 A e independe dos
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Intensidade (cps)

parametros de preparacfo. Apesar disso, o nimero de eventos esta associado & concentragdo de

germania. Em outra faixa de observagdo, medidas de VSAXS (detecciio de heterogeneidades da

ordem de micra e sub-micra), a estrutura estd fortemente relacionada aos parimetros de

deposicdo, sendo que © mais importante € a temperatura da superficie de deposigio, que afeta nio

somente a flutuagdo na densidade eletronica, quanto a densidade da preforma porosa.
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Figura 4-41. Grdfico de Rg em fungdo da densidade do soot.
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Figura 4-42. SAXS de amostras com tratamento térmico em fungdo do tempo utilizando fonte
convencional de raios-X de detector de cintilacdo:(a) 1070°C, (B) 1350°C.
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Tabeia 4-1X. Valores obtidos de Rg.

Tempo (min) | Rg (A) para 1076°C | Rg (A) para 1350°C
O 102 102
1 94 95
2 94 -
4 95 -
8 96 95
32 85 a5
64 95 04
128 - 97
2.5 -
X —a— parciaimente consolidado
2.0 - —a— 1350°C
—»— 1450°C
—=—1650°C
4.5 4

Intensidade (u.a)

0.008 0.012 0018 0.020 0.024 0.028 0.032

q (A"

Figura 4-43. Medidas de SAXS realizadas no LNLS de amostras tratadas termicamente.

Mesmo apos o tratamento térmico aplicada & preforma porosa, a flutuagio na densidade
eletronica da ordem de 100 A (Tabela 4-1X) permanece. Existe porém, uma diferenca marcante
no numero de eventos, por exemplo, para tratamento térmico em 1070°C, a variagdo € menor do

que em 1350°C (Figura 4-42). Ha portanto, uma migragdo da flutuagio na densidade eletronica
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para tamanhos maiores, fora do limite de detec¢do da instrumentagio utilizada, sendo mais
evidente com o tratamento térmico em 1350°C submetida a diferentes intervalos de tempo. A
migragio fica clara quando analisamos o grafico da Figura 4-43, realizada no LNLS (Linha de
luz SAS), que possui um limite de detec¢@o angular bem menor do que no laboratério. Abaixo de
g ~ 0,02 A, ha espalhamento & baixo ngulo para amostras consolidadas em temperaturas

maiores, diminuindo o niimero de eventos com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

104



Capitule 5

5 Conclusoes

Tanto o dominio do processamento VAD como da ciéncia fundamental relacionada ao
material € de vital importdncia para se desenvolver novas propriedades no composto silica-
germania. Através de resultados obtidos com as caracterizagGes foi possivel correlacionar como
os parametros de deposigio interferem na dopagem da silica-germania, sendo que os principais
sdo a configuracdio da instrumentacdo (geometria do magarico, distdncia e angulo entre o
magarico e>o alvo), que afetam macroscopicamente na homogeneidade da preforma porosa obtida
¢ estruturalmente interfere na dopagem; a razio entre o Hy/O, mostrando que hia uma relagdo
entre a razdo € o perfil de dopagem resultante e o principal, que € a temperatura da superficie de

deposi¢do, que interfere diretamente na estrutura do material.

As técnicas de raios-X foram fundamentais na determinagio da flutuacdio na densidade
eletronica da ordem de dezenas a centenas de angstrom (SAXS), da ordem de micron e sub-
micron (VSAXS) ¢ ainda a flutuagio na densidade eletronica relacionada ao germénio. Os
pardmetros de processamento ndo interferem na flutuagdo da densidade eletronica da ordem de
95A, entretanto interferem em tamanhos maiores (micron e sub-micron), principalmente com o
efeito da temperatura da superficie de deposicdo. Foi observada através da DRX, que ha
deposi¢do de germénia cristalina na preforma porosa, € que apds o processo de consolidacdo, os
cristais presentes na preforma porosa ndo sdo totalmente difundidos na matriz de silica, podendo

apresentar “clusters” ricos em germania, verificados com medidas de ASAXS. Assim, as técnicas
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de raios-X empregadas neste trabalho tornam-se ferramentas poderosas na eliminacio da
flutuaciio na densidade eletrénica através de sua correlagdo com o controle dos pardmetros de
deposi¢iio, para minimizar ou mesmo eliminar a deposi¢do de material cristalino e/ou controle
dos pardmetros de conmsolidagdio que possam permitir uma homogeneizagdo localizada do

germanio.

Isoladamente, pode-se concluir com os resultados obtidos neste trabalho que:

1. Existe uma correlagio dos principais pardmetros do processo de deposigdo com as

propriedades da silica-germéania VAD:

a. A razio entre os gases Hy/O, afeta as reagdes para a formacdo das particulas da
preforma porosa. Em chama redutora (Hy/O, > 2,0), ha uma diminui¢io na
incorporagdo de germéania na matriz de silica, sendo que a melhor mistura
observada foi para H,/O, igual a 1,5, onde obteve-se um perfil de dopagem onde
a maxima dopagem estd no centro da preforma, caracteristica de preformas para
aplicagOes em fibras Opticas.

b. A temperatura da superficic de deposicdo para se obter um perfil de dopagem
adequado para aplicagSes em preformas para fibras Opticas, deve estar em torno
de 860°C (para o magarico M5-6V). Acima e abaixo desta faixa de temperatura,

ha um decréscimo na concentragio de germania.

2. A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) auxiliou no entendimento de
como os parametros de deposicio afetam no materal:

a. A temperatura afeta diretamente na forma de aglomeragio dos agregados.

b. A razdo entre os gases Hy/O, afeta no tamanho médio dos agregados,
apresentando um tamanho maior (em tomo de 0,28 um) para a mistura
estequiométrica (Hy/O, = 2,0), e diminuindo para outras misturas (tamanho médio
da ordem de 0,25 pum para Hy/O, = 1,5 € 2,5 € 0,22 um para H/O, = 1,0 € 3,0).

c. A presenca de porosidade interna ao agregado estimada foi da ordem de 30%.
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3. SAXS

a. Flutuac3o na densidade eletrOnica da preformas de silica-germania estimada por
SAXS da ordem de 95A, nfio sofre alteracBes de tamanho com a variacio dos
pardmetros de deposigdo, entretanto ha alterages no numero de eventos
associados.

b. A presenca de GeO; cristalino na preforma porosa pode conduzir a flutuagdes na
densidade eletrdnica associados a clusters ricos em germania (ASAXS), que
aparentemente podem interferir nas propriedades Opticas.

c. Os pardmetros de deposigiic afetam a estrutura da preforma porosa na regiio da
ordem de micron e sub-micron, onde foi observada forte dependéncia com a
temperatura. Com o aumento da temperatura, ha efeito de crescimento dos
agregados e de densificagio dos aglomerados, representando alteragdes

estruturais em faixas distintas.
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Capitulo 6

6 Sugestoes para Trabaihos Futuros

A pértir das informagGes obtidas nesta pesquisa, obter preformas de silica com altas
concentragdes de germénia (> 20% em peso), com homogeneidade tanto macroscépica quanto
microscopica e estrutural, para a utilizagdo do material em novas tecnologias e aplica¢des, como
por exemplo, utilizagdo em dispositivos para Optica ndo-linear. Para tanto, € necessaria a
caracteriza¢do Optica do material consolidado. Em contrapartida, produzir preformas homogéneas
com propriedades Opticas desejaveis em aplicacGes para preformas para fibras épticas com baixas
perdas, minimizando as perdas decorrentes de defeitos intrinsecos do material, que podem ser
controlados através do processamento, minimizando as flutua¢des na densidade eletronica do

material.
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Anexo 4 MEDIDAS EXPERIMENTAIS - ASAXS - Namero de Fotons (Po)
Nro Sample File Name E (keV) DE (¢V) Time (s) o (counts) Po

1 Al-T 9% StdGe301001 11,0743 -30 100 1097490 1206731 +24

StdGe301002 11,0745 -30 100 - 1097734 1.207E+24
StdGe301001 11,0543 -30 100 817509 8.96354E~23
- StdGe301002 11.0345 -30 100 816306 8.95035E+23
StdGe301001 11,0043 -100 100 813237 8.83875E-23
StdGe301002 11,0045 -100 100 811618 8.82116E+23
StdGe301001 10,8045 -300 100 811637 8.50558E+23
StdGe301002 10,8045 -300 100 810197 8.49049E+23
2 Kapton kapge30T00T T1,0743 =30 100 2178363 2.32927E+24
kapge301002 11,0745 -30 100 2115959 2,32657E+24
kapgeS01001 11,0545 -30 100 2124874 2.32981E+24
kapge501002 11,0545 -30 100 2122144 2.32682E+24
kapge1001001 11,0045 -100 100 2108587 2.29174E+24
kapgel 001002 11,0045 -100 100 2106457 2.28943E+24
kapge3001001 10.8045 -300 100 2093389 2,19377E+24

kapge3001002 10,8045 -300 100 2094559 2.195E+24
3 D75T<c D75ICGe30T001 11,0743 -30 100 21738387 2.39522k+24
D751CGe301002 11,0745 -30 100 2183639 2,40099E+24
D751CGe301003 11,0745 -30 100 2183863 2.40124E+24
D751CGe501001 11,0545 -50 100 2176230 2.38612E~24
D751CGe501002 11,0545 -30 100 2175977 2,38584E+24
D751CGe501003 11,0545 -50 100 2173839 2,3835E+24
D751CGel1001001 11,0045 -100 100 2146427 2.33287E+24
D751CGel 001002 11,0045 -100 100 2142946 2.32908E+24
D751CGel001003 11,0045 -100 100 2139699 2,32555E+24
D751CGe3001001 10,8045 -300 100 2123623 2,22546E+24
D75ICGe3001002 10,8045 -300 100 2121415 2.22314E+24
D751CGe3001003 10,8045 -300 100 2119512 2,22115E+24
4 Blank AirGe301001 11,0745 -30 100 2179034 2,.39593E+24
AirGe301002 11,0745 -30 100 2175921 2,3923E+24
AirGe301001 11,0545 -30 100 2185004 2,39574E-24
AirGe501002 11,0545 -50 100 2182400 2,39288E+24
AirGel1001001 11,0045 -100 100 2132676 2.33966E-24




Nro| Sample File Name E (keV) DE (eV) Time (s) lo (counts) Po

ArGel1 001002 11,0043 -100 100 2148820 233547624

AirGe3001001 10,8045 -300 100 2130381 2.23254E+24

AirGe3001002 10.8045 -300 100 2126500 2.22847E+24

5 D731-L. D751L.Ge301001 11,0743 -30 100 2093511 2.30189E-24
D751LGe301002 11,0745 -30 100 2097477 2.30625E+24

D751LGe301003 11,0743 -30 100 2098808 2.30772E+24

D751L.Ge501001 11,0545 =30 100 2129424 2.3348E+24

D731LGe501002 11,0545 -30 100 2127915 2.33314E-24

D751LGe>01003 11,0343 -50 100 2126389 2.33147E+24

D751L.Ge1001001 11,0045 -100 100 2111833 2.29527E+24

D751LGe1001002 11,0045 -100 100 2110788 2.29413E+24

D751LGel001003 11,0045 -100 100 2109714 2.29297E+24

D75ILGe3001001 10,8045 -300 100 2093511 2.1939E+24

D751L.Ge3001002 10,8045 -300 100 2097477 2.19806E+24

D751L.Ge3001003 10,8045 -300 100 2058808 2.19945E+24

6 D751-R D75IRGe301001 11,0745 -30 100 2101300 2.31046E+24
D73IRGe301002 11,0745 -30 100 2103019 2.31235E+24

D75IRGe301003 11,0745 =30 100 2103569 2.31295E+24

D75IRGe501001 11,0545 -50 100 2103765 2.30666E+24

D751RGe501002 11,0545 -50 100 2102816 2.30562E+24

D75IRGe501003 11,0545 -50 100 2101569 2.30426E+24

D751RGe1001001 11,0045 -100 100 2062408 2.24155E+24

D75IRGe1001002 11,0045 -100 100 2060502 2.23948E+24

D75IRGe1001003 11,0045 -100 100 2059229 2.23809E~+24

D751RGe3001001 10,8045 -300 100 2057637 2.15631E+24

D75IRGe3001002 10,8045 -300 100 2062000 2,16088E+24

D75IRGe3001003 10,8045 -300 100 2061061 2.1599E+24

7 D354Ul-c D54U1c30001 11,0745 -30 100 1113830 1,2247E+24
D354U1c30002 11,0745 -30 100 1112747 1,22351E+24
D34Ulc30003 11,0745 -30 100 1111809 1,22247E+24

D34UIc50001 11,0545 -30 100 1766546 1,93692E+24

D34Ulc50002 11,0545 -50 100 1764756 1,93496E+24
D34UIe50003 11,0545 -50 100 1762039 1.93198E+24
D34UIe100001 11,0045 -100 100 1740625 1.89182E~24
D34UIc100002- 11,0043 -100 100 1739463 1.89055E+24
D34U1c100003 11,0045 -100 100 1738234 1.88922E+24
D34UIc300001 10,8045 -300 100 1719372 1,80182E+24
D34ULc300002 10,8045 -300 100 1718249 1,80065E-24
D34U1c300003 10.8045 -300 100 1716849 1,79918E+24
8 D34U-17 D34U1730001 11,0745 -30 100 1710407 1.88066E+24
D54U1730002 11,0745 -30 100 1708050 1,87806E+24

D34U1730003 11,0745 -30 100 1706149 1,87597E+24
D34U1750001 11,0545 -50 100 1718376 1,88411E+24

D34U1750002 11.0545 -30 100 1716532 1.88208E~24




Nro| Sample File Name E (keV) DE (eV) Time (s) lo (counts) Po

D34UI750003 11.0343 -30 100 1714761 1.88014E+24

D34UI7100001 11,0045 -100 100 1721124 1.87062E+24

D34UI7100002 11.0045 -100 100 1719413 1.86876E+24

D34UI7100003 11,0045 -100 100 1717956 1.86718E+24

D34U17300001 10,8043 -300 100 1711432 1.7935E+24
. D3s4UI7300002 10,8045 -300 100 1710339 1.79236E+24
D34U17300003 10,8043 -300 100 1709419 1.79139E+24

9 PD93-13 PDY313302001 11,0745 -30 5 93639 1.0296E+23
PD9513302002 11,0745 -30 5 93503 1.0281E+23
PD9513302003 11,0745 -30 5 93379 1.02674E+23

PD931350001 11,0545 -30 5 93293 1,02291E+23

PD951350002 11,0545 =50 5 93182 1,02169E+23

PD931350003 11,0545 -50 5 93088 1,02066E+23

PD9513100001 11,0045 -100 5 91406 9,93456E+22
PD9513100002 11,0045 -100 5 91288 9,92173E+22
PD9513100003 11,0045 -100 5 91194 9.91152E+22

PD9513300001 10,8045 -300 5 90324 9,4865E+22

PD9513300002 10,8045 -300 5 90441 9.4778E+22
PD9513300003 10,8045 -300 5 90361 9,46941E+22
10 D95U-Ic D95UI30001 11,0745 -30 300 5474572 6,01949E+24
D95U150001 11,0545 -50 300 5491091 6,02068E+24
D935UI100001 11,0045 -100 300 5443079 5,91587E+24
DY5UI300001 10,8045 -300 300 5435135 5,69577E+24

11 D95U-17 D9I5UI730001 11,0745 -30 300 5457200 6,00039E+24
Do3UI750001 11,0545 -30 300 5444783 5,96991E+24
D93U17100001 11,0045 -100 300 5357752 5,82313E+24

D93UI7300001 10,8045 -300 300 5324141 5,57945E+24

12 PD95-26 PD952630001 11,0745 -30 10 175372 1,92828E+23
PD952650001 11,0545 -50 10 176131 1,93118E+23

PD9526100001 11,0045 -100 10 178260 1,93744E+23

PD9326300001 10,8043 -300 10 177635 1,86153E+23

13 PD99-33 PD953330001 11,0745 -30 10 177680 1,95366E+23
PD9353350001 11,0545 -50 10 177720 1,9486E+23

PD9533100001 11,0045 -100 10 175080 1,90288E+23

PD9533300001 10,8045 -300 10 174499 1,82867E+23

14 | D99U-DIC DISUDIC30001 11,0745 -30 300 5115833 5,62505E+24
D99UDIC50001 11,0545 -50 300 5113094 5,60623E+24

-D99UDIC100001 11,0045 -100 300 5034060 5,47132E+24

D99UDIC300001 10,8045 -300 300 5003296 5,24322E+24

15 D38U-Ic D38U1c30001 11,0745 -30 300 4950720 5,4435E+24
D38UIc50001 11,0545 -50 300 4984721 5,46547E+24

D38UlIc100001 11,0045 -100 300 5031162 5,46817E+24

D38UlIc300001 10,8045 -300 300 4990168 5.22947E+24




Nro| Sample File Name E (keV) DE (eV) Time (s) Io (counts) Po

16 D38U-I4 D38UI430001 11,0743 -30 300 4971073 5.46588LE+24
D38U1450001 11,0545 -30 300 4962759 5.44139E+24

D38Uj14100001 11,0045 -100 300 4882284 5.30636E+24

D38U14300001 10,8045 -300 300 4856262 5.08914E+24

17 | D38U-I8 D38UI830001 11,0745 30 300 6312841 6.9412E-24
- D38UI850001 11,0545 -30 300 6537419 7.16792E+24
D38U18100001 11,0045 -100 300 6465566 7.02717E+24

D38U18300001 10,8045 -300 300 6405012 6.71216E+24

18 | D38U-110 D38UI1030001 11,0745 -30 300 6297455 6,92428E+24
D38UI11050001 11,0545 -50 300 6293191 6.90014E+24

D38U110100001 11,0045 -100 300 6193398 6,73136E+24

D38UI10300001 10,8045 -300 300 6154525 6.44966E+24

19 PD38-27 PD38UI2730001 11,0745 -30 10 206839 2.27427E+23
PD38UI12750001 11,0545 -50 10 207167 2,27147E+23

PD38UI27100001 11,0045 -100 10 204532 2,22298E+23

PD38U127300001 10,8045 -300 10 203198 2,12942E+23

20 | PD38-29 PD38UI12930001 11,0745 230 10 206778 2,2736E+23
PD38UI2950001 11,0545 -50 10 206994 2.26958E+23

PD38U129100001 11,0045 -100 10 203878 2,21587E+23

PD38U129300001 10,8045 -300 10 203128 2.12869E+23

21 | PD38-15 PD38UI1530001 11,0745 -30 10 205896 2,2639E+23
PD38UI1550001 11,0545 -50 10 206255 2,26147E+23

PD38UI15100001 11,0045 -100 10 203700 2,21394E+23
PD38U115300001 10,8045 -300 10 202789 2.12513E+23
22 PD54-23 PD542330001 11,0745 -30 10 111966 1,23111E+23
PD542350001 11,0545 -30 10 200029 2,19321E+23
PD5423100001 11,0045 -100 10 197077 2,14195E+23
PD5423300001 10,8045 -300 10 196619 2,06048E+23
PD3423301001 11,0745 -30 10 199568 2,17229E+23
23 | PD54-13 PD541330001 11,0745 -30 10 198898 2,18696E+23
PD541350001 11,0545 -50 10 198881 2,18062E+23
PD5413100001 11,0045 -100 10 195749 2,12752E+23

PD5413300001 10,8045 -300 10 195171 2,0453E+23
24 PD38-10 PD381030001 11,0745 -30 10 194744 2,14128E+23
PD381050001 11,0545 -50 10 195063 2,13876E+23
PD3810100001 11,0045 -100 10 197494 2,14648E+23
PD3810300001 10,8045 -300 10 197059 2,06509E+23
25 D97U-IC D97UIC30001 11,0745 -30 100 1971889 2,16816E+24
DI7UICS50001 11,0545 -50 100 1971519 2,16166E+24
D97UIC100001 11,0045 -100 100 1939097 2,10753E+24
DO7UIC300001 10,8045 -300 100 1932322 2,02498E+24

26 BD93fc BD93FC30001 11,0745 -30 100 1945454 2,1391E+24
BD93FC350001 11,0545 -50 100 1951212 2,1394E+24




Nro| Sample File Name E (keV) DE (eV) Time (s) Io (counts) Po

BD93FC100001 11,0045 -100 100 1929983 2,09762E+24

BD93FC300001 10,8045 -300 100 1926619 2,01901E+24

27 PD93-15 PD931530001 11,0745 -30 10 193576 2,12844E+23
PD931550001 11,0545 -50 10 193641 2,12317E+23

- PD9315100001 11,0045 -100 10 190517 2,07065E+23
PD9315300001 10,8045 -300 10 189995 1,99106E+23

28 PD93-4 PD93430001 11,0745 -30 10 191699 2,1078E+23
PD93450001 11,0545 -50 10 192129 2,10659E+23
PD934100001 11,0045 -100 10 18977 2,06254E+22
PD934300001 10,8045 -300 10 189492 1,98579E+23
29 | PD93-21 PD932130001 11,0745 -30 10 191167 2,10195E+23
PD932150001 11,0545 -50 10 191279 2,09727E+23
PD9321100001 11,0045 -100 10 188207 2,04555E+23

PD9321300001 10,8045 -300 10 187690 1,9669E+23

Anexo 4 - Numero de Fotons (Po) Pagina5de 5

SPring-8



