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RESUMO 

Fizemos o estudo das fibras Óticas de sílica produ-

zidas em nossos laboratórios, bem como de preforrnas de fibras e 

de amostras de sílica pura, utilizando técnicas de espectrosco-

pia Rarnan e Infravermelho. Nos estudos de espalhamento Raman , 

obtivemos os espectros do nÚcleo das fibras dopado com Geü 2 Cger

mania), na configuração de espalhamento frontal e retro-espalha-

menta, fazendo medidas inclusive a baixas temperaturas e com 

tensão mecânica aplicada à fibra; obtivemos também espectros do 

nÚcleo e casca de preforma de fibra, na configuração de espalha

mento a 90°. O estudo de Infravermelho incluiu espectros de re-

fletividade e transrnissividade da sílica pura, assim corno a ob-

teção do espectro de absortividade a partir daqueles espectros. 

Apresentamos uma revisão geral do -que já foi feito 

no assunto, e complementamos nosso trabalho experimental com 

análises e discussões dos resulta dos que obtivemos. Os resul-

dois picos baixa frequência (60 -l 
tactos mostram que os de e 90cm ) 

podem ser devidos a modos coletivos de movimento da rê de da si-

lica (translações e vibrações), resultando num par TO-LO como 

consequência da existência de ordem de longo alcance (muito ma-

ior que a ligação Si-O-Si). Fazemos também a extensão deste mo-

dela alternativo para a estrutura do vidro, aos modos de fre-

quências mais altas. 
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CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

A. INTRODUÇÃO GERAL 

A motivação do presente trabalho surgiu como decorrência 

da necessidade de aprofundamento do conhecimento de fibras óticas, 

tal como são usadas em comunicações óticas e que estão sendo pro-

duzidas em nossos laboratórios. Presentemente a produção, ainda em 

fase experimental, está limitada a fibras de sílica (Si02) com 

núcleo do pado com germania (Ge02). Portanto, nosso interesse neste 

trabalho foi es·tudar essas fibras e preformas de modo a conhecer 

melhor a estrutura da sílica e as influências da dopagem de Ge usan-
. 

do para tal as técnicas de espectroscopia Raman e Infravermelho(J.V.) 

A escolha destas técnicas experimentais vem de que as atividades 

Raman e I. V. de um meio material estão associadas aos seus modos 

vibracionais, e êstes por sua vez sao provenientes da estrutura mo-

lecular e atômica do meJ.o em questão. Os espectros Raman também per-

mada de Ge no núcleo das fibras {52}. A sequência natural das pes-

quisas aqui apresentadas, é o estudo de efeitos não-lineares em 

fibras, em especial os efeitos Raman e Brillouin estimulados. 

O estudo des~es efeitos é fundamental para o uso das fibras 

em Comunicações 6ticas, porque limitam severamente a potência do pul-

so inicial que entra na fibra, urna vez que em fibras os mesmos ocor-

rem com potências de bombeio relativamente baixas {37 }. É digno de 

nota que o efeito Bri1louin estimulado (que surge por processo ana-

logo ao Rarnan estimulado) tem limiar ainda mais baixo que o Raman 

estimulado, mas peculiarmente nao apresenta limitação tão severa ao 

desempenho da fibra em conrunicaçÇes quanto o Raman estimulado, po1.~que 

só ocorre em retro-espaJharrento {61} • Eventualmente prosseguiremos em 

tais pesquisas até ser possível construir wn la~er Raman de fibra {38}. 
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B. ESPECTROSCOPIA NA SILICA 

Baseado ~...~m trabalhos anteriores àe difração de raios-X em 

·vidros, e usando .:1.rgumentos de ligação química, Zachariasen {2} 

propôs em 1932, uma estrutura espacial pára a sílica que é adotada 

até hoje, tendo si elo definitivamente confirmada pelo trabalho de 

difração de raio~;-X de Mozzi & Vlarren {3}, em 1969. A molécula 

se vitrifica na forma de tetrahedros, com um átomo de oxl-· 

gênio em cada vértice e o de silício no centro; cada átomo de O está 

ligado a dois de Si de modo a preservar a fÓrmula química. Desde 

essa epoca, e com o advento de efeito Raman descoberto pouco antes, 

o estudo da silicd tem sido objeto de atenção de vários pesquisado

res, e um extensivo trab;lho de revisão acêrca de estudos por espcc-

troscopia Raman e I.V. até 1959, foi feito por Simon {4} em 1960. 

Posteriormente, Wong & Angell {5} fizeram em 1976, uma boa 

revisão do que foi feito na década de 60 e 70, até 1973 o Mais recen-

temente, podemos citar como mais abrangentes os trabalhos de Bates 

raios-X em sílica bombardeada. com neutrons; de Galeener & Lucovsky 

{7,8} em 19 76, Raman e IV; e os trabalhos teóricos de Sen & Thorp e 

{9}, 1977, de Lauehlin & Joannopoulos {lO}, 1977, e de Galeener & 

Sen {ll}, 1978. 

Nestes trabalhos ocorrem diferentes linhas de interpretação 

para a origem das vibrações que dão atividade Raman e IV, e que con-

sequentemente contribuem para a forma dos espectros. Por e~emplo, a 

linha de vibração em 480cm-l é atribuída por uns {7,8} como um modo 

de vibração longitudinal, associado ao modo transverso em 440cm-l 

cuja possibilidade de observação é devida à existência de um campo 

coulornbiano de longo alcance, qu~ separa os dois modos; já outros 

{6} atribuem este modo de vibração a defeitos de estrutura da 

sílica o Aliás, a idéia de existência de um campo coulombiano de 

longo alcance implica em haver uma correlação estru·tural definida, 
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bem malor~ do que a ·tetrahédr-..ica; isto é uma idéia bastante forte 

porque abala o conceito geralmente aceito de que o vidro e um 

mate~·ial amorfo, por·tanto sem estrutura espacial ordenada como os 

cristais. 

Da mesma forma, o largo máximo em baixa frequência que 

ocorre em quase todos os tipos de vidro (Si02, Ge02, B203, P205, etc) 

{12}, não teve ainda uma explicação definitiva. Uns dizem que e 

devido simplesmente ao fato de que para baixas frequências a den

sidade de estados diminui e o fator de população térmica (Boltzmann) 

aumenta, resultando num máximo no espectro Raman {14} a temperatura 

ambiente; outros dizem que é realmente um máximo na densidade de 

estados {13,15}, result;;tnte da contribuição de modos vibracionais 

de baixa frequência, cuja existência vem explicar a observada {15,16} 

anomalia de excesso de calor específico da silica a baixas tempera

turas. A existência do campo coulombiano acima mencionado teria 

uma decisiva influência na explicação destas vibrações de baixa 

frequência, pois estes modos vibracionais estão geralmente asso

ciados a eíeltos de longo alcance - quão longo o alcance e justa

mente o que tem que ser esclarecido. 

C •. APRESENTAÇÃO DO TRABALHO 

Com estas idéias em mente, procedemos as pesquisas que ora 

apresen-tamos. Este trabalho inclúi espectros Rarnan do nÚcleo das 

fibras de silica dopada com germania, e do nÚcleo e casca (esta de 

silica pura) de uma preforma de fibra; inclui também os resultados 

obtidos em I. V. longínquo para wna amostra (em pedaço, "bulk sample 11
) 

de sílica pura. 

Os espectros Raman for?ffi feitos para fibras com diferentes 

dopa.r;ens de Ge02, para fibra a diferentes temperaturas, para fibra 

submetida a tensão mecânica, e finalmente para a preforma da fibra. 
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Os espectros de transmissividade e reflectividade em I. V. lonr;in

quo foram feitos apenas para a amostra de quartzo fundido Csilica) 

puro. 

fazemos também a análise e discussão dos resultados obtidos 

à luz dos trabalhos já publicados no assunto, bem como propostas 

de mod8los alternativos para as novas observações. Esperamos com 

isso contribuir para um melhor entendimento dos modos vibracionais 

do vidro, e consequentemente da sua estrutura atômica e molecular . 

• 
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. CAPI'TULO II 

TEORIA E DEFINIÇÕES 

II .l - EFEITO RAMAN E ATlVIDADE INFRAVERMELHO 

O efeito de espalhamento inelástico da luz pelêl matéria 

transparente, seja ela sólida, lÍquida ou gasosa, foi descoberto 

e intensiva e extensivamente estudado, inicialmente, por Sir 

Chandrasekhara Ra.Jnan, que primeiro apre~entou suas observaçOE:s {l} 

em 1928. Tal a importância do efeito para o estudo dos sÓlidos, 

lÍquidos e gases, tanto na fÍsica como na Química, que se passou 

a chamar o espalhamento inelástico da luz de espalhamento Raman, 

ou efeito Raman. • 

A radiaçào eletromagnética sofre espalhamento inelástico 

quando, na luz espalhada, aparecem frequências aclma e abaixo da 

frequência, ou frequências, da luz incidente. Estas novas fre.quên-

cias surgem devido à interação da radiação com os níveis de e-

o e::.~palhamento. 

, _. '- - - ' - ' . 
..L_LJJt l.'UclU.t 

I, n l 
.. .l. u J ' Jv JUt.l.V JuctLe.t.•..Í.cil em liUe oe 

Uma maneira simples de visualizar o fenômeno e 

.~ 

Ud 

pensar na conservação de energia do sistema composto por rnn fÓton 

incidente e espalhado, e o centro espalhador (molécula por exemplo) 

como na figura abaixo. 

-kj. '~i 

----~~------1 

Fig. II .1- Espalhame,.,to inelástico de um fÓton. C é o cen

tro espalhador, e é o ângulo de espalhamento, 
+ + kp'kt , "i.. j \lf • 

A energia perdida ou ganha pelo fóton, corresponde a ener-

gia ret:ida ou liberada pelo centro espalhador. 
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Raman, devido justamente a existência de níveis intermediários, 

surgem novas frequências como já explicado, e a variação que isto 

causa na intensidade da radiação incidente é quase que desprezí-

vel (não fÔsse pela própPia ocorrência do efeito). 

Vemos então que a espectroscopia de absorçào infra-ver-

:m.elho surge como sendo complementar à espectroscopia Raman. 

Devido à simetria do tensor Rmnan (tensor de polariza-

bilidade), as vibrações moleculares simétricas que usualmente não 

aparecem em infra-vermelho, aparecem proeminentemente em Raman, 

e .as vibrações anti-simétricas apresentam em ger•al o comportamento 

oposto{l7}. Deste modo, tanto o espectro RaTilan como o espectro de 

absorção infra-vermelho estão relacionados com a densidade de es-

ta dos vibracionais do meio material, ainda que de maneira indepen-

dente, pois obedecem a diferentes regras de seleção. 

Em cristais, o espalhamento Raman se dá pelo aniquila

n:ento do fóton incidente{ l 8, 19} , de frequência Vi e momentum !ti, 

duma vibração da rê de C fonon}, de frequência VR e momentum KR, e 

na emissão de um fÓton de .frequência \lf e momentum Kf. 

Por conservaçao de energi3, 

h"f = h "i + h "R 

Wf = Wi ± WR (a) 

e conservaçao de momentum, 

J( f = J(. 
l ± J( 

R (b) 

' Os sinais (±) referem-se à região Stokes (-), no caso do fonon absor-

ver energia; e Anti-Stokes (+),no caso do fonon ceder energia. O pro

cesso envolve o acoplamento do caJnpo elétrico incidente com as vibra-
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çoes Óticas da rêde {19}, e devido às estritas regras de seleção ( 

(a) e (b)), so alguns modos podem contribuir para o espectro Raman; 

e, u~a vez que se está perto do centro da zona (lO) de Brillouin, 

(pois kR<<II/a, a parâmetro de rêde), so os modos k~o (i.é, muito 

pequeno) são excitados no efeito Raman. Resulta também que para 

cristais as linhas espectrais são geralmente estreitas e bem pro-

nunciadas (a não ser, é lÓgico, as de baixa atividade). 

Para materiais amorfos, vidros e líquidos, ou cristais 

com orientação deso~denada {20}, a situação é diferente. No que 

conc•2rne a ati vida de Raman, ainda que se possa falar de vibrações 

harmônicas e modos normais de vibração {11,21,22}, a distância de 

coerência dos modos normáis e curta em relação aos comprimentos de 

onda Óticos, resultando daÍ a ausência de uma estru·tura periódica 

ordenada, e consequente quebra das regras de seleção para os veto-

-+ 
res de onda (k) dos fonons {22} óticos e acústicos, o que vem a 

permitir o espalhamento de luz por essencialmente todos os modos 

linhas 

espectrais (confronte com o parágrafo anterior). Similarmente, a 

atividade infra-vermelho (absortividade) no vidro independe da 

forma específica de vibração, dependendo apenas da sua frequência{23} 

Em suma, para materiais amorfos, as atividades Raman e infra-vermelho 

não são mutuamente exclusivas em princípio, como geralrnente acontece 

em cristais ordenados; um modo de vibração pode ser ativo ao mesmo 

tempo em Raman e I.V., apenas a intensidade relativa das duas é que 

dependerá do modo particular de vibração. 

A expressao para a absortividade em vidros, derivada por 

Walley {23} é dada por 

a(w) = w 2 gCwl ( 2. 1) 

onde C é uma constante independente de w, !:. é o Índice de refração 

do meio material c g(w) é a função de distribuição da densidade de 

estados vibt~acionais; aqui podemos bem apreciar a relação entre a 
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atividade infra-vermelho e a densidade de estados: a à.bsortivida.de 

dividida pelo quadrado da frequência é diretmnente proporcional -a 

densidade de estados; ainda mais, a relação (2.1) nos dá a(w) in

dependente da temperatura. Isto já foi observado experimen-

talmente {39,'f0,55} o 

Por outro lado, a intensidade Raman (Stokes) dada por 

Shuker & Gammon {21}, depende da temperatura (implicitamente): 

( 2 o 2) 

onde n(w) é o fator de 
:tPs-e- ElYisfC-l""' 
Be~tzffiann, gb(w) a função de distribuição 

da densidade de estados na banda de vibrações normais (veja {2]}), 
• 

e cb a constante de acoplamento Ótico da banda; mais uma vez 

podemos apreciar como se relaciona a atividade Raman com a 

densidade de estados vibracionais: a intensidade de espalhamento 

dividida pelo fator de população térmica e multiplicada pela fre·· 

quência, é diretamente proporcional à densidade de es-tados. 

dade Raman, ao assumirem que o acoplamento Ótico (cb) é dependente 

da frequência. Suas expressões, que incluem também a dependência 

do espalhamento com w4 em analogia ao espalhamento elástico (espa-

lhamento Rayleigh) {24,25} são: 

= C ("1,-llw)" (n(l\w)+l) 
1\w 

para as frequências Stokes (wR=w
0
-l'!w) e 

= C ( Oj,+ 1\w )4 .'l ( 1\w) 
1\w 

(203) 

( 2 o 4) 

para as frequências Anti-Stokes ("'R =Wo +t.w); C é uma constante que 

depende do volume ativo de espalhamento e do campo elétrico inci

dente {11}, wR e a frequência da luz espalhada e D.w é naturalmente 
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a mudança de. frequência ( 11 B.ai'1W_n Shift"), que corresponde a frequên-

cia da vibr<J.ção envolvida no espalhamento. A grande novidade destes 

resultados ((2.3) e (2.lf)) é que agora, tanto gb(w) como cb(w) podem 

dar nm máximo no espectro Raman, isto é, uma él.ada 1-i.nha Raman não es-

tá restrita a ser devida a um máximo na. densidade de estados naquela 

frequência, mas pode ser alternativamente devida a um máximo do aco-

plamento Ótico da radiação com a vibração do material. Esta necessi

dade de levar e.m consideração a dependência do acoplamento Ótico com 

a frequência, na expressao para a intensidade Raman já havia sido 

apontada por Hass {13}, em 1970, mas como se vê hibernou por quase 

8 anos. 

. 
Vamos agora retomar e esclurecer o conceito de bandas de 

vibração em amorfos, que aparecem nas relações (2.2) e (2.1+). Já 

vimos que a quebra das regras de seleção permite o espalhamento da 

luz por essencialmente todos os modos de vibração do material, e 

consequente alargamento (ou atê perda) das linhas espectrais; nesta 

nham movimentos microscÓpicos, frequências, acoplamento Ótico e 

dis·tância de correlação semelhantes, venham a ficar agrupados em 

bandas, cada banda com diferentes características; 

bandas de esticamento ( "stretching bands") ou de 

por exemplo, 

dobramento 

C"bending bands ") {2ll- Este enfoq ue permite não só obter expressões 

que reproduzem os espectros de frequências fundamentais observados, 

como também estender a teoria a espectros de seg~~da ordem e pertur-

bações não harmônicas {ll}. 

Na teoria idealizada podemos nos restringir a vibrações 

harmónicas apenas. Asswnindo as amplitudes de vibração como pequenas 

e a energia potencial restrita a termos quadráticos, somente as fre-
' . 

quências fundrJJnentais poderão aparecer no efeito Raman {17}. No 

caso real, entretanto, as vibrações não são estritamente harmônicas 
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e temos de considepap termos de ordem mals alta do que a quadrá-

tica na energia potencial. A energia vibracional da molécula nao 

é mais então a sorna de termos independentes, correspondentes aos 

modos normais, mas apresenta também termos cruzados contendo os 

nÚmeros quãnticos de dois ou mais modos normais, resultando no 

aparecimento de sobre tons e combinações no espectro Raman. Galeener 

{26} apresentou em 1975, um trabalho sobre estes efeitos na sílica 

(mais recentemente, em 1977, Jain et al. {27} apresentaram wrr laser 

Raman de fibra de sílica sintonizável, em que cada ordem Stokes 

se1.,ve de bombeio para a ordem superior seguinte). 

As quatro características necessárias à identificaç~o de 

um modo de vibração responsável por uma dada linha R~~an são: a 

mudança de frequência; a intensidade, que depende da variaçã_o da 

polarizabilidade do meio durante a vibração; o estado de ~olarização~ 

que dá informação sobre a simetria da vibração; e o aparecimento ou 

não, em absorção infra-vermelho. {17} 

a razao entre as intensidades das componentes vertical e horizontal 

da linha Raman. Se o valor é menor que O ,1 a linha é considerada 

polarizada; se o valor é maior que 0,5 a linha é considerada des-

polarizada. { 17} 

A dependência do efeito Raman com a temperatura tem sido 

objeto de estudo de vários pesquisadores, e as principais observa-

ções {17} para o abaixamento da temperatura sao a diminuição da 

intensidade Anti-Stokes, um ligeiro aumento de intensidade Stokes, 

e estreitamento das linhas. Uma maneira in·teressante de obter a 

temperatura da amostra pelo espectro Raman é usar {59} a razão entre 

as expressões (2.3) e (2.4) ·das intensidades Stokes e Anti-Stokes, 

( 2 . 5) 
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O que se fuz e medir as intensidades das linhas nas respectí v as 

frequências, e com o auxílio de ( 2. 5) c.::lcular a temperatura; a 

precisão do cálculo dependerá da qualidade do espectro. Resulta 

q u2:, pela prépria estrutura de ( 2 . 5) } a iBprecisão na temp<2ratura 

sera a mesma que eJ!', D.w (veremos is-to explicitamente mais adiante, 

seç. III .l. C) . 

II. 2 - FIBRf,S cJTICAS 

As fibras óticas que s.ao usadas em telecomutLicações, 

constituem-se, com raras exceções :': .,. de cilindros concêntricos com 

diferentes Índices de refração (figura II. 3 ) • O cilindro mais 1n-

terrw, charaado nÚcleo, tem o Índice de refração sempre ma1or do que 

o do cilindro externo, chamado cusca, de modo que a luz fica confi

nada a propagar-se pelo nÚcleo por meio de reflexão interna total 

(fig. II.3 • .a). 

raio vazante --

(a l (b) 

Figura II.3 - Fibra O"tica; nn é o Índice de refração do 

núcleo, n 
c é o Índice de refração da casca. 

,., Muito recentemente (final 1978 e início 1979) têm começado a 
surgir fibras com novas geometrias {28-31). 
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A matéria Drlma utilizada t~ sempre ba_sicaménte a sllica, 

va.r·iando apenas o modo de fabricaç2.o e o método de obtenção dos 

diferentes Índices, como veremos a seguir. Para se obter um nÚcleo 

com Índice de refração raaior que a casca, d~.spõem-se basicampn·te de 

dois processos. O mais utilizado, a Geposição quÍmica de vapor 

(CVD), realiza-se a partir de um tubo capilar cilÍndrico de sílica, 

em que vão sendo depositadas sucessivas camadas de "fuligem de 

silica dopada'' r 33}' em suspensão nmn gás de arraste; em seguida, 

o tubo e colapsado num bastão, que se designa preforma , da qual 

e puxada a fibra. Este e o processo utilizado em nossos laborató

·rios; o gás de arrasto e oxigênio (0
2
), e a 11 fuligem" é composta por 

tetracloreto de Si(SiCl 4 l e tetracloreto de germanio (GeCl 4 ), re-

sul tando nwn nÚcleo de Siü 2 dopada com Ge0 2 . O outro processo de 

fabricação é de certa forma o contrário: ao invés de, tendo a casca, 

fazer o ni:Ícleo, faz-se a casca já tendo o nÚcleo. Isto é, toma-se 

UJ:l bastão de silica e sobre êle difunde-se ou deposita-se determi-

nado tipo de composto, de modo que a parte mais interna da preforrna 

tenha índice de refração maior que a parte mals externa; daÍ e 

puxada a fibra. Este processo é utilizado no fabrico de fibras com 

núcleo de sílica pura. 

Caracterizam-se as fibras pelo perfil do Índice de refração 

do nÚcleo, ou pela quantidade de modos de propagaçao que podem su-

por·tar, ou ambos. Na figura abaixo estão representados os tipos de 

n !" n 

nn "· 
nc 

r ~ r 
Rn R c Rn Rc Rn Rei Rc2 

a) Degrau b) Gradual c) w 

Fig. II.4- Perf:Ís de Índice de refração em fibras. 



pe:r"'fil mais coEnJ.mente utilizados. 

Quanto aos modos de pr·opuguçao, existem fibras de dois 

tipos: Jr<onomot.lo e multimodo. A fibra monomodo é capaz de conduzir 

apenas w:L motlo de propagaçao, de frequência ap!'Oprio.da, e seu per-

fil de Índice é do tipo degrau com uma cli.ferença p9::>cen.tual 

(n -n ) /n de hem menos de 1%. n c ,-; As fibras mul timo do supol"'tJ.m um 

grande nwn.ero de modos de ·prcpagação e podem ter perfil de Índice 

deg1.,au ( Ã."'l típi~co 1-5%), gradual ou W. Vale a pena ressaltar que 

nos prir:10rdics da tecnologia de fibras (1968-1970) {33 }, só ~era 

possív~:!l produzir fibras multimoColdegrau. Com o aprimoramen·to das 

técnicas de fabricação (e com base em propostas teóricas {34 }) , evo-

luiram os outros tipos rn&is sofisi:ica.dos. Em nossos laboratórios 

ainda estamos eq uipc;.dos apenas paPa a produção das mul Limo do I degrau, 

porisso êste foi o Único -cipo de fibra' utilizado no presente traba-

lho. 

Outra caracterís~ica das fibras, correlata das acima, 

comunicação Ótica - visto que esta é a característica que restringe 

o acoplamento ótico com outros componentes (LEDs, lasers de seml-

conàutores, de te tores, etc.). Temos duas definições alternativas 

e qui valentes para a AN: uma, que se determina pela diferença entre 

os Índices de refração do nÚcleo e a casca [63}, 

AN= ( 2. 6) 

outra, dada pela 6tica Geo;·,1étrica cnvol ve o ângulo máximo de incli-

nação em relação ao eixo da fibra, que wn raio incidente pode ter 

para se propagar pelo núcleo (Fig. II. 3. a), 

' 

( 2. 7) 

onde n 1 é o Índice de refração do meio cm que está a fibra. 



A equivalência das defin-Lçõe~ e.stií no fato que 8 e dcter;ninado 

pela ~elação (2.6), assim 

8n= arcsen 

,-------

1 
n2 n2 

n - c -----nz--. 
"n 

( 2 • G) 

Para fibras monornodo, a AN é sempre pequena; para fibras multimoGo 

a AN pode ser grande ou pequena, conforme a diferença entre os ín-

dices, mas é sempre maior do que para as monomorlo. 

As perdas nas fibras, que não podemos deixar de mencionar, 

surgem devido a i:npe.rfeições no material e no processo de fabrica-

ção. Usualmente reunem~se a contribuição de todas as perdas num 

único parâmetro a (w), chamado fator de atenuação da fibra, exp-res-

sado geralmente em dB/kr.1 (dE-decibel). A deposição das camadas, o 

colapsamento da preforma e o puxamento da fibra são todos processos 

de difícil (mas possí'vel) contrÔle e que introduzem defeitos no 

de raios vazantes. O armazenamento em carretéis e o degr'adamento 

pela hwnida.de do meio ambiente são também fa·tores que afetam 

a qualidaàe das fibras, mas que são mais fácilmen·te controlá veis. 

e contornáveis, dimens'ionando-se apropriadamente os carretéis e 

revestindo a fibra com uma camada de plástico. O controle e aper-

feiçoanento dos processos de fabricação permitem, hoje em dia, 

a obtenção de fibras monomodo com perdas mui to baixas <.atenuação 

de 0,5 dB/km){60},já bem próximas do mínimo absoluto (de perdas) 

dado pelo espalhamento Eayleigh no material {33}. 

As vantagens e utilidades dos diferentes tipos de fibras 

nas telecomunicaçÕêG~. nao serão abordadas neste trabalho e podem 
' 

ser vistas no "'!:rabalho de Gloge [33}, ou Carvalho [35}. 
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II. 3 - EIT:ITO RAHAN Ell FIBRAS 

O que faz com que a espectroscopia Raman seja especialmen-

te atraente para estudo do material em fibras Õticas, é o grande 

tamanho linear de.. arr.cstra - dezenas ou centenas de metros -- em 

contraste com algtms milímetros para cristais, ou centímetros para 

líquidos. Entreta.'1to, na mesma medida que a in-tensidade do sinal 

Rc.rnan aument'i com o tamanho da amostra, devido ao maior n-lli-nero de 

centros espalhadores, aumentam também as perdas por imperfeiçÕes 

do material, que resulta na atenuação do sinal. Existe portanto 

wn comprill'.ento ideal para a fibra { 36} , determinado pelo equilÍbrio 

des·tes dois fenômenos. 

Um cálculo simples e interessante do comprimento ideal 

foi 2.presentado por \Valrafen & Stone em 1972 {36}. Faremos aqui 

uma dedução análoga a des·tes autores. 

Suponhamos que temos wna intensidade de luz I ( frequên-

c1.a UJ0 ) injetada na fibra, e wna correspondente intensidade de 

sinal _Kaman 1..-. (íreauêncía ,,~-r,). Poaemos escrever a intensificar.Ã.o 
J.\. l\. 

do sinal Raman diR' nmn comprimento cL"(_, como 

( 2 o 9) 

onde O(üJ) é o coeficiente de atenuação dependente da t":requência, 

e GR a seçao de choque efetiva de espalhamento Raman. A equa-

ção (2.9) só é válida se pudermos negligenCiar efeitos nao linea-

res de radiação estimulada, ou seja, se a quantidade de luz inci-

den·te convertida em sinal Rama.n fÔr pequena ( IR<<I ) . Deste modo 

podemos também escrever, supondo a(w, )=a(WR)="(jií que w ~ WR), 

' 

di=-adxi (2 .lO) 



e a solução de (2 .lO) " imediata 

I = I, -ax e 

17. 

(2.11) 

onde I, e o valor de I em X = o • Substituindc (2.11) er.t (2.9) 

temos 

di R 
--- = 

dx 

que tem como solução 

GR I, e - Ct X 

-a x x e 

A razao entre (2.11) e (2.13) nos dá uma relação linear, 
• 

(2.12) 

<2.13) 

crescente 

com a distill1cia na fibra, entre as intensidades Raman e excitadora 

= (2.14) 

como já h a via sido previsto. O equilíbrio entre a atenuaç.3.o e a 

daÍ, 

'• .• ,T"'I-------
L..U à .l.ll d..l.. .f\.c<.,llct.L.i. , 

~= 
d,;lx=L 

L = 
1 

-a 
e L-aG IL 

R • 
-a L 

e (2 .15) 

(2.16) 

que e o comorimento ideal em função da atenuação. Esta foi a 

relação que usamos na determinação do comprimento das fibras que 

utilizamos . 

O desenvolvimento ac~ma e rapidamente criticável, porque 

a pode ser fortemente dependente da frequência, conforme a região 

' em que se trabalha. }Ias, de qualquer modo, o cálculo é válido como 

uma aproximação se conhecermos a forma de a(w), e evitarmos re-

giões críticas. 
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POLARIZAç;~o - Apesar da pola.~izaçiio ser uma das quatro 

características que determinam uma. pa-oticular linha Raman, em fi-

bras Óticas tal caracter•Ística fica perdida. Isto porque a fibra, 

devido a imperfeições e tensões internas presentes no ma:teriu~, 

por construção e/ou por torcimento e dobrcuaento { 30}, funciona co-

mo r€tardador linear e circular. A ação de retardamento linear 

faz-se sentir através a alteração das intensidades relativas das 

componentes ortogonais de polarização da luz, isto é, há conver-

são de energia de uma componente para outra. O retardamento 

circular surge como uma alteração, variável no espaço, da fase 

entre as componentes. Em suma, se a luz. entra na fibra linearmen-

te polarizada, depois ó.e um certo comprimento estará elÍpticamente 

polarizada, mais adiante poderá estar circularmente polarizada, e, 

finalmente, pode haver urna distância (que só pode ser dete.:cminada 

experimentalri1ente) em que ela estará linearment~ polarizada outra 

vez. Se, en·tão, cortarr:.os a fibra neste particuldr comprimento, te-

mos luz linearmente oolarizada ma entrada e na saÍda da fibra - -

mas de qualquer modo, a polarização da luz espalhada fica ir•reme-

diávelmente perdida. Fizemos neste trabalho algu.t11as medidas de po·-

larização com fibras despolarizantes, e estão apresentadas na parte 

experimental (cap.III, seç. III.l). 

Recentemente, têm sido feitas pesquisas {28-32} de fibras 

que preservam o estado de polarização da luz incidente, baseadas 

em diferentes geometrias para o nÚcleo [28,29} e/ou no aumento da 

birefrigência do material {30, 31, 32}, que impede a conversão de 

energia entr•e as componentes ortogonais. Se estas fibras são ca-

pazes de manter também a polarização do sinal Rarnan nelas produzido, 

ainda não foi verificado, mas sel"'ia de grande uTilidade para o es-

tudo do efeito (e do materÍal) se mantivessem. 
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CAPITULO III 

EXPERHIT:NTAL l ESPECTPOSCOPIA RAi"-1f,N 

III .1 - ESPALHAMENTO FRONTAL. 

INTRODUÇAO: 

Em fibras óticas, devido à sua geometria, o espalhaJnen-

to Raman prevalece na direção longi tuàinal. O espalhamento nas 

ou·tras direções, ainda que presente, é de intensidade mui tissimo 

inferior ao longitudinal_e porisso de pouco interêsse prático. 

Assim sendo, restringimos nossos experimentos com fibras ao es-
• 

palhamento frontal e o retro-espalhamento. Abordaremos nesta se-

ção as medidas feitas por meio do espalhamento frontal, e na se-

guinte, as feitas por' retro-espalharnento. 

Uma vez que o espalhamento frontal permite wna :;:J.Ontagem 

relativamente simples (fig.III.l), e dá boa relação sinal/ruído, 

fibras. Fizemos inicialmente espectros de fibras com diferentes 

características (dopagem de Ge, abertura numérica) à temperatura 

ambiente. Depois escolhemos urna delas e usamos para estudar a 

dependência do espectro Raman com a temperatura. 

Esta montagem também foi usada para medir a AN das fibras 

e estudar a polarização da luz incidente e espalhada. 

A. MEDIDAS A TEMPERATURA AMBIENTE. 

Amostras e Instrumentação: 

As fibras que utilizamos sao fibras brasileiras, feitas 

nos laboratórios da Telebrás~(C~mpinas). São fibras multimodo, 

cujo nÚcleo é de sílica dopada com germanio, obtido por CVD, e a 
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-casca da silica pura (pureza nao especiJicada). · Algumas delas 

eram externarr:.en·te revestidas com t'!lila c<1JniJ.dêL de plástico para 

awnentar sua durabilidade. As principais canJ.cterísticas das 

bras usadas estão reswnidas na Tabela III .l(pg. 20A). O compri-

rr:ento das fibras, como dado pela relaçã.o (2 .16), est"ava na 

faixa de 50 a 30m 

Para serem utilizadas nas medidas, era imprescir.rJÍvel 

que as fibras apresentassem faces planas na entrada e na saÍda. 

O método de corte, e a verificação da qualidade dos mesmos, es-

tão descri tos na referência { 35}. 

As fontes que u·tiliza.mos foram incialment:e um laser de 

argônio iônico (Ar+J da Coherent Radiation - modelo CR- 8, e 

posteriormente, o mesmo tipo de laser, mas da Spectra-Physics 

modelo 166. 

Os espectros foram obtidos usando-se un espectrôm(~tro 

duplo com rêdes holográficas, SPEX- 14018 (fig. III.2, pg.20C); 

uma fotomul tiplicadora com res friar11en to termoelétl~ico, RCA -

C310 34> ; e wn eletrômetro de alta sensibilj_dade) Kel tnJ..ey bJ.ü-c;r<.. 

Infelizmente, não dispunhamos de equipamento para fazer contagem 

de fÓtons, que é muito mais sofisticada e dá uma relação sinal/ 

ruído muito melhor. Os espectros foram registrados com um regis-

trador contínuo, Hewlett-Packard - 7101BM. 

Montagem e procedimento experimentais. Resultados. 

A montagem experimental aparece na figura III.l. A luz 

proveniente do laser C À = 5145 À) é lançada dentro da fibra por 

meio duma ob jeti v a de micros cÓpia de AN = O , 2 5 (maior que a 

das fibras ut·ilizadas) e at.rrr.ento lOx ; na saÍda da fibra a 

' luz e coletada por umu objetiva fotográfica, que lança a luz 

dentro do espectrÔmetro. O sinal que passa pela fenda de saÍda 

incide na fotomultiplicadora, que o tT•ansforma em impulso elé-
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- TABELA III.1 -

Fibras Óticas de silica dopada com 

germania, utilizadas neste trabalho. 

20.A 

a e b dimensões do núcleo D dimensãc externa da fibra. 

Fibra 1 D=117~ a=36~ b=35~ E=0,234t 

AN=O ,21 Ge''- s .... l"-

Fibra 3 D=llO~ a=35~ b=24~ E=0,728 

AN=O,l3 Ge=l20 Si=300 

Fibra 4 D=l30!l a=49p b=30~ E=Ü,790 

AN=O ,15 Ge=l60 Si=300 

Fihr,=t s D=l05u a=30~ b=25~ E-=0~552 

AN=0,22 Ge=320 Si=300 

Fibra 6 D=llO~ a=25~ b=23~ €=0,392 

AN=0,22 Ge = 30 O Si=300 

Excentricidade da elipse: E =/a' b' 
a 

Fluxo de gas de arrasto (pg.l3), em ml/min. ---
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trico; este impulso elétrico e medi. do e diitplificüdo no eletrô--

metro, e finalmente registrado em T'egime contÍnuo. 

A m<:.:!lhor ma.T1ei1,a que achamos paPa fixai' fi rme::nente as 

exi:re:;:j_dades <.la f"i.bra, fci utilizando um tubo capilar cilÍndrico 

de vidro, c.:om 2,5-3 ,o cm de comprimento e O }6 cm de diâmetro, e 

o orifÍcio central l nun o A ponta da fibra já cortada (ver PS 02 O) 

e:ca in traduzida no capilar até que saísse w1s 2 ou 3 mm para fora 

na outra extr>emidade; aí colava-se a fibra no inter,ior do capi-

lar enchendo-o com uma cola transparente. e r2pida (Loc·ti te-Super-

bonde r). Este procedimento, além de assegurar uma perfei·ta fixa-

ç.&o, também ft.:ncionava como eliminador dos modos de propugaç ão na 

casca da fibra, por melo- da equalizaçã_o dos Índices de refração 

ca.sca/exterior (processo de nindex rna.tching 11
) ; a eliminação dos 

rr:.odos da casca é importante porque assim es·tamos seguros de es·ta·r' 

observando apenas a luz que se propaga pelo núcleo. 

A escolha da objetiva fotográfica, Canon 50rnm f /l ,8 

é f8ita de modo a se poder acoplar o cone de luz na entrad~ do 

espectrômetro ( f/7,8 ) ; este Último tem por base o prlmelro es-

pelho, por véF!::ice a fenda de entrada 2. por altura a. distâ.P..cia es-

pelho-fenda ( fig. III.2 ) ; tal p:J.:Dcedimento maximiza a resolu-

ção (uma vez que enche a rêde de difração). O espectrômetro possui 

lL"'TI. sofisticado contrÔle eletrônico que permite usar precisas e 

diferentes velocidades de varredura. A resolução espectral do apa·-

relho depende cru<~ialmente da abertura das fendas de entrada e 

saÍda e, em menor grau, da fenda central. Nas nossas medidas u-

samos as fe::1das de entrada, central e saÍ da, com a largura 6 O, 12 O 

e 60 JJ , respectivamente, e a fenda de entrada com altura 2mm 

velocidade de varredura 
-l 0,2cm /s 

' 
ou 

-l 
0,5cm /s ; com estes vu-

lares puder:1os obter nos melhores espectros resolução melhor que 

3crn-l , e relação sinal/ruído (S/R) típica melhor que 60 o 
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O alinh.:®ento do s:i.stem2 e UJ:U trabulho penoso e que exi-

ze bu.s·t;:;mte p2ciência. o prj_ruciro passo é alinf1ar~ o eixo Ótico 

da objetiva de microscópio, que est.i montada numa base ajustável 

tipo XYZ , co~ o feixe d~ laser; em seguida, alinha-se a fibra, 

cuj.as cxtrerridades também estão fixadas em bases XYZ , com o elxo 

ótico da objetiva:~ e ajusta-se a face da fibr•a de modo a ficar na 

distância focal da lente. AÍ temos a fibra 11 acesa:', isto -e, a 

luz incident·2 lançada no interior da fibra. Trata-se então de ali-

nhar a saída da fibra com o eixo Ótico do espectrômetro; isto e 

feito com o auxílio de um pequeno laser de He-Ne ( 2mW) ; faz-se 

o feixe deste laser, pas.sando pela fenda de entrada, incidir no 

centro elo primeiro espelho de espectrômetro (fig. III. 2) , e está 

determinado o eixo ótico do aparelho; em seguida, alinha-se a ob-

jetiva fotográfica com o feixe do laser e por fim, alinha-se a 

extremiCade da fibra. Para lograr o acoplamento já mencionado, 

dos cones de luz, colocávamos a face da objetiva C_a mais próxima 

do expectrômetro) a uma distância pré-elctenainada C = 23cm) ela fen-

da de entrada, e aj ust5:vamos a posição da ponta de saída da fibra 

de modo ao "spot 11 da lente coincidir com a fenda. O espectrómetro 

era fixado numa dada linha Raman, de preferência a principal, e os 

ajustes eram feitos até· aparecer um sinal no eletrômetro. 

O processo acima descrito é o ajuste grosso. O ajuste 

fino consiste em refazer todo o processo, agora com maior cuidado, 

de modo a maximizar o sinal no eletrôme·tro. 

Especial cuidado tem que ser tomado quando nos aproxima-

mos da linha do laser, ou quando passamos por ela ao 1.r de Anti-: 

Stokes para Stokes (ou vice-versa) contínuamente. A linha do laser 

ou frequência excitadora do ~sp'alhamento Raman, tem intensidade 

7 ou 8 ordens de magnitude maior• que a intensidade Raman na silica. 
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Portar.·to, nt:I:1a varredura contÍnua, em que se passa pelo 11 zero 11 

/Jw ::: o :: jw- w j) devL!-se usar filtros de densidade neutra:'• __ ,p-a.-
o R 

ra reduzir a intensidade do laser a mesma or··dem de grandeza que 

o sinal Raman, para não danificar> a fotomultiplicado:!:'a. Nas nos-

sas medidas, os filtros totalizavam ND = 7 e eram colocados no 

- . max1:r:tO antes d l . ' d l t' d 4 -l ' . a . 1nna o ase r e re 1ra os cm oepOlS. 

Tomadas as precauçocs e feitos os ajustes, deixa-se cor-

rer o espectro. Os resultados assim obtidos estão na figura III.3 

para fibra 4, e na figura III.4 , para fibras l e 5.(pgs.23A e B). 

KEDIÇAO DA AN - Para medir o cone de luz de saÍda da 

fibra era preciso fazer uma pequena modificação na rr.ontagem expe

rimental. A objetiva fotográfica era retirada e colocávamos um 

anteparo de modo a observar a imagem do nÚcleo, na configuração 

de campo afastado (fig. III.S) 

b 
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Fig. III.S - Medição da abertura numérica da fibra. 

HedÍamos a , e por meio da relação 

81 = arctg a 

2b 

~·: "neutral densi ty filters" ( ND ) 

( 3 .l) 
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calculiívar:los a abertu:;::-·CJ. numérica usundo a :celação ( 2, 'J). Os valo-

res obtidos e~tã.o na Tabela ITI·.l , e concordam com os Obtidos por 

outro método { 3 5} . Com base naq u0les valores o::: t:.s ando a re laç ~í.o 

AN - I n 2 

n 
( 2 . 6) 

podemos fazer uma estimativa do Índice de refração do nÚcleo das 

fihras. No comprÍJTl.ento de onda utilizado, 5145~ (laser Ar+), a 

silica tem Índice de refração nc = 1,46 {12}, de modo que se ob

tém para a fibra 4 (h'l = 0,15): 

nn = 1,467 11 n = 

e para a fibra 5 (AN; 0,22) 

n -n n c 
= 0,48% ' 

nn = 1,476 + 6.n = 1,1% 

POLARIZAÇÃO - A montagem utilizada para estudar a polari-

zaçao e basicamente a mesroa que para a AN, com as diferenças de, 

no lugar do anteparo, usarmos lJffi detetor de intensidade, e de uti 

liza:rmos também um polarizador. Primeiro colocamos o polarizador 

antes da fibr·a, para deteCtar a polarização do feixe de laser de 

Ar+ -- consi:atamos que, dentro do limite d.e precisão do polarizador 

a linha do laser -e linearmente polarizada (una componente 'tem in-

tensidade > 95Ç[. da intensidade total) o polarizador era graduado 

de modo que pudemos marcar a posição da polar'Ízação do laser. A 

seguir, colccamos o polarizador depois da fibi'a e medimos as inten-

sidades das componentes paralela( I i l e perpendicular(J._) à. luz do 

laser. Como já vimos, a fibra tem ação despolarizante, e foi o que 

observamos (Jig. III.G, Tabela III.2- pg. 25). + 



T 
""li 

2 5 • 

- TABELA III. 2 -

Es·tado de polarização 

(a) 
Fibra l 

( m) 

2,2 

33 

Compon. li 
( unicl. aÍ">bJ 

30 

24 

Compon. j_ 
( unid. arb.) 

14 

81 

Fig. III.6 - Estado de polarização da luz numa fibra (Fibra l): 

(a) em 2 ,2m ; (b) em 33m 

B. l1EDIDAS À BAIXA TEI1PERATURA. 

Amostra e Instrumentação: 

Nesta parte utilizamos apenas a fibra 4 (Tabela III.l) 

-O equipamento e a montagem foram os mesmos que na seçao anterior, 

apenas adicionando-se um reservatório de isopor, para o nitrogcnio 

lÍquido. As fibras vêr.1 enroladas em carretéis padrão de 2 2cm. de 

diâmetro, de modo que o reservatório de isopor era dimensionado pa-

Pa alojar conv2nientemente o carretel na posição horizontal. 

Montagem e Procedimento experimentais. Resultados. 

O coeficiente de e..:·<pánsão térmica do carretel de plástico 

e muit6 ma1or que o da fibra de sílica, e isto introduziu dificul-

dades; porque no enrolamento usual (fig. III.7a) a fibra ocupa 

toda a extensão ln.teral do carretel, de modo que quando são res-
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friados co.rrctel (na horizonta.l) e fibra, o primeiro se contrai 

mdis que a segunda, fazendo com que a.lr:;umas voltus do enrolamen

to passem a ter arco maior do que tinham inicialmente (à tempera

tura ambiente) - ao retornar à temperatura ambiente, o carretel 

se expande partindo a fibra nos locais Pe arco maior. Para con

tornar esta situação, reenrola-se a fibra corno na figura III.7b , 

colocando entre o carretel e a fibra um pedaço de fita adesiva e 

enrolando volta sobre volta, não muito justo; assim, o sistema vaJ_ 

à baixa temperatura e volta à temperatura ambien-te inalterado. 

----~~"~~~···•"~~"'"t'~~~c:cz[f 

(a l (b) 

Fig. III.7 - (a) Enrolamento usu~l; (b) Enrolamento 

O carretel com a fibra é inicialmente colocado no reser

vatório de is opor à temperatura ambiente. Dos 55.m de fibra,' apenas 

2m ficam fora do reservatório para acoplamento com o laser e o es

pectrômetro (como já descri to). Feito o alinhamento, deixa-se correr 

o espectro desde frequências Anti-Stokes até Stokes, tomando o de

vido cuidado na linha do laser. Uma vez percorrida a faixa de fre

quências desejadas, retorna-se à frequência Anti-Stokes inicial e 

resfr~ia-se a amostra. O resfriamento ê feito despejando-se o nitr.o

gen.io lÍquido cuidadosa e lentamente dentro do reservatório, com 

o auxílio de um longo funil .... En'che-se o reservatório até o nível de 

nitrogenio encobrir completamente o enrolamento da fibra. Assim res 

friada a amostra, deixa-se correr o espectro. 
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Os resultados obtidos a temper'atura. ambiente (T::295°K) 

e ~ tempera·tura de nitrogênio liquido (T=77~K) est~o na fig. III.B 

C. !o!IÁLISE DOS RESULTADOS. 

Nesta parte vamos nos limitar a uma análise descritiva 

dos espectros obtidos, fazendo apenas algumas observaç6es que se-

ja!TI necessárias ao melhor entendimento da descrição. A discussão 

mais aprofundada, envolvendo os resulta dos de todas as exper,iên-

cias realizadas neste trabalho, será feita no Capítulo V 

Investigt~emos primeiro as figuras III. 3 e III. 4 A lar-

. . -l 
gura da banda prlTIClpal .em torno de 440cm , e da banda de baixa 

frequência cm torno de 55cm-l , diminui com o aumento da dopagem 

. -l ( de Ge -- na l1nha de 440cm , a largura passa de 2,85 .unidades 

arbitrárias, fibra 4) para 2,60 (fibra 5) em alturas equivalentes, 

(2/3 do máximo); na linha de 55crri-l , a largura passa de 1,60 (fi

bra 4) para 1,35 (fibra 5) em al·turas equivalentes (Lf/5 do máximo). 

- . -l mais claramen-te um modo de vibração proxlmo a lOOcm ; a linha 

-l l em t~SOcm diminui de intensidade, assim como a de 600cm- ; a 

intensidade da linha de 800cm-l fica també reduzida; e a intensi-

- -l dade da vibraçao de lOSOcm fica dr~sticamente reduzida. A tabela 

III.3 reune algumas destas observações. A relação r 55 /I 1!- 40 =0,58 

- TABELA III. 3 -

Variação nas intensidades Stokes . 

1 55 11 'f'f0 I490/I~40 1 600/I440 

0,58 0,95 0,25'' 

o;65 0,94 0,41 

0,69 0,93 0,39 

;'; ' '. , 
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coincide .::om outros autores {13 ,40 ,57}, mas eiS outras da mesma 

coluna nao t~m contraparte. 

O aumento da concentração de Ge0 2 al te~:>a também as fre

qu~Ilcia~5 de vibração. Observamos que todas, (exceto BOOcm-1 ) dimi-

nuem, e co;no cada frequência Raman está associada a um diferen-te 

nodo de vibraç3o, as diferentes frequ~ncias sofrem diferente~ va-

·.riações. Reunimos as variações observadas na tabela abaixo. 

-TABELA III.4 -

Variação nas frequências Stokes. 

Amostra Frequência -1 (cm ) 

Si0 2 (bu1k) 64 440 493 605 800 1062 1200 

Fibra 4 58 437 480 596 680 800 1054 1145 

Fibra 1 56 4 31; 473 583 685 soo 1054 1118 

( ~Y'N)) 2%1 o~ 59,-, 
I 

A redução de temperatura (figurasiii.S) causa uma pronun-

ciada diminuição de intensidade na banda de baixas frequências, mas 

deixa práticamente inalteradas as intensidades das frequências mais 

altas; isto se deve principu.lmente ao fato de que o fator de Boltzmann 

é bem maior para baixas frequências do que para altas -- na tempe

ratura ambiente (T=295°K), em 50cm-1 Cstokes) n+l=4,62 ; e em 200cm·-1 

já está reduzido a n+l=l,6 . De acordo com a seção(II.l), deveria-

mos observar um ligeiro aumento na intensidade das linhas de média 

e alta frequência, mas isto não .. ocorreu ou se houve alguma variação, 

esta foi dentro do limite de ruÍdo -- de modo que não podemos afir-

mar nada. Por outro lado, observa-se claramente o estreitamento das 
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bandas de vibraç~o: 

de 440cm-l . 

11% para GOOcm-l e 17% p~ra a banda principal 

Trabalhando iterativamente com os dados experimentais e a 

- -equaçao ( 2, 5), conclui-se que a temperatura no intel'ior da fibra e 

maior., !J. T = 12 °K ± l °K , do que no ex·terior (meio externo). Alicís, 

isto era de se esperar devido as altas densidades de potência que 

se tem no núcleo da fibra. Os resultados experimentais e calculados 

podem ser apreciados na tabela III.S abaixo. 

- TABELA III. 5 -

Efeitos de temperatura 

------
-l 1\w (cm ) T(°K) IS/IAS P( %) 

435 308 6,38 O,S(I,f) 

435 295(?) 6,34 experim. 

435 295 7,03 lO (I) 

h6 295(?J l. 2ó experim. 

52 306 1,25 O,O(I) 

56 77(?) 2,21 expcrim. 

52 90 2,24 l,50,T) 

52 77 2,58 14 (I) 

O processo iterativo começa pelas duas primeiras linhas, 

levando em conta a precisão experimental de O, 5% na regi.to de 

frequ~ncias acima de 300cm-l . A coluna P(%) indica a variaç~o 

percentual da grandeza entre parentes is - T é temperatur,t, 

I é I
8

/IAS , f é fr·equência - contra o respectivo valor experi

mental ( dent:'::"o da mesma faixa de frequência e temperatur•a) 



-·1 
O valor 52cm , 

-1 1\"'s o 5 6cm e 

na primeira coluna, aparece corno média entre 

-1 
llwAS o 48cm A concJ.us~o final da iteraçâo 

3 o o 

(complicada) está nas linhas l-2 e 6-7 , ou seja, a partir da 

coerência entre os valores das colunas l, 3 e 4 conclui-se que 

a temperatura r·eal no interior da fibra vem a ser mais altc. que 

no exterior, com T = 12± l °K. O valor ±l°K vem simultaneamente 

das precisões de ~O, 5% para região média/alta frequência e de 

~1,5% para baixa frequência, e da natureza da equação (2,5) usada 

no processo. 

Observamos também que a redução na tempet~atura melhora 

a relação sinal "in/ou·t" , pois diminui bastante as perdas por 

curvatura da fibra (vidé Tabelaiii.6), porque, como já vimos, o 

carretel contrai-se mais que a fibra, resultando numa diminuição 

àas tensões de dobramento e esticamento que surgem inevitavelmen-

te no processo de enrolamento. 

t(min) 

o 

15 

30 

50 

- TARE LA JTT o 6 -

Dependência da intensidade dos 

sinais ''in/out'', com a temperatura. 

T( °K) Iin(mw) 

295 180 

77 175 

240 175 

295 175 

60 

70 

62 

60 
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III, 2 - RETRO·-E:SPALl!AMENTO. 

INTRODlJÇl,O: 

Esta é a configuração de espalhamento a 180° . Seu estudo 

tem como objetivo primordial a verificação da isotropia do efeito 

Raman 110 vidro, que ~ um material isotr6pico. Usamos esta confi-

guraçdo também para estudar a influência de tensão mecânica lon-

gituUinal nos modos vibracionais do material, principalmente nos 

de baixa frequência. 

A. MEDIDAS EM CONDIÇllES NORMAIS ( CNTP). 

Amostras e Instrumentaçãb: 
. 

Utilizamos nesta parte a Fibra 4, a mesma que foi usada 

no espalhamento frontal -- partes A e B para que pudéssemos 

comparar êstes resultados com aquêles. Ficamos restritos a um 

comprimento de fibra de apenas 2,5m (e não 50m, como se deveria 

pela relação (2.16)), devido a limitações experimentais para fi-

O equipamento usado foi basicamente o mesmo que no espe-

lhamento frontal, adicionando-se apenas um beam-splitter (50%/50%) 

e um espelho. 

Montagem e Procedimento experimen·tais. Resultados. 

Esta montagem é bem diferente da anterior (frontal), como 

pode ser visto na fig.III.9; so permaneceu inalterado o sistema de 

detecção e registro (espectômetro, etc.) A·luz proveniente do 

laser é desviada a 90° por um espelho de alta qualidade, montado 

sobre u:na base de precisdo, com orientação regulável (ORIEL 1 1 ~50), 

e, em seguida passa pelo beam-splitter e .incide na objetiva de 

' microscópio (Olyrnpus AN=0,25· lOx), que a lança dentro da fibra. 

A fração da luz que ê retro-espalhada pela fibra (ao longo do seu 

interior), sai pela mesma face que entrou e passa de volta pela 



I LASER I == - i~ ESPELHO 

I ELETROM. REGISTj 

I L--. 

Fô 

' FIBRA 

b:- 1 : ===J 
í T _j 

,CANALETA 

CARRETEL 

FIBRA 

GR~MPOºT. 

PEsoU 

PESO 

FIGURA III.9.- Esquema da montagem para retr)-espalhamento (retro-). Inserido está o detaLloe de 

aplicação de tensão longitudi·.lal na fibra. 

~ ,_.. 

> 



32. 

objetiva de microsc6pio; e· ent5o desviada a 300 pel~ beam-splitter 

c reco1hida por uma obj e ti v a fotop;ráfica ( Ta:kurr:ar 15 Or:un. fI 3, S) que 

a lan(;;a dentro do espectômetro. Note-se que, corno a ponto. da fibra 

cs·t;l agora inevi távelmente mais afastada da objeti Vil fotogPáfica, 

a distância focal da oLjetiva deve ser maior par'a lugrar-se o aco-

plamen-':::o com o cone de luz cl.o espectrômetro. 

Devido ao pequeno comprimento da fibra, a relação sinal/ 

PuÍdo(S/R) é muito i:1.ferior àquela obtida para espalhamento fron-

tal (Óbviamente nas mesmas condições); nos melhores casos canse-

guimos S/R:::l8 .A diminuição da intensidade do sinal Raman para es-

ta mo1ttagen forçou-nos ~ abrir mais as fendas, resultando assim 

num menor poder de resolução -- mas não necessáriamente em perda . 
de informação, porque as linhas vibracionais em vidros SQO bem 

largas. Os valores utilizados para a entrada, central e saída, fo-

ram, respectivamente, 150, 300 e 150~ o que nos dava uma resolu-

- - -1 çao maxima de 6cm portanto, o máximo que pedíamos no:::; aproximar 

' -1 dp cemi:ro da linha do laser era ::::: 1-0cm • O resulta do das medidas 

B. MEDIDAS COM TENSÃO APLICADA. 

Amostras e Instrumentação: 

A fibra e equipamentos utilizados foram os mesmos que na 

seçao anterior, mas incluem agora também roldanas, carretéis e pe-

sos neccss~rios â aplicação de tensão mec~nica. 

Montagem e Procedimento experimentais. Resultados. 

A montagem experimental é a da figura III.9; inserido nes

ta figura está o detalhe do tensionamento da fibra. A iluminação 

e detecção do sinal Raman são realizadas do mesmo modo que foi des-

crito na seçao anterior. + 
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O tensionamento da fibra ~ cons~guido pendtirando-se os 

pesos na fibl'a com um grampo de metal revestido de plástico. Como 

o acoplame>1to ôtico da fibPa é feito no plano da bancada, temos que 

deflexionar a._ fibra pc:.ra a posição vertical; para isso usamos uma 

canaleta curva instalada sobre um carretel (veja inserç~o na fig.III.9 

A raziio de ::;e usar a canaleta é ter um maior raio de cui....,vatura (ca-

naleta R~ 2 Sem, carretel R~llcm) para a fibra, de modo a minimizar 

os efeitos de curvatura. Daí podíamos tel" certeza que qualquer mu-

dança seria devida à tensão longitudinal, e nao a transversa. 

O pêso utilizado inicialmente foi de SOg, mas a tensão daí 

resultante nao causou ri.enhuma mudança observável nos espectros. 

Passamos então a quase .. o dobro de pêso, com l50g ; isto significa 

uma pressao interna na fibra de ::::370 }:cgf/cm , e provou-se excesslva 

pois pa-r,tia a fibra apos alguns segundos. E_.. importante H1encionar 

que a quebra se dava em pontos da fibra que nao estavam em contato 

com nada (carretel, capilar, grampo), o que demonstra que a ruptura 

era rcalrrtente devida à tensão excessiva. Por fim, assentamos a ten-

sao em l2Dg (295 kgf/cm ), que a fibra suportou sem problemas; es

timamos que para a fibra utilizada (fibra 4, Tabela III.l) a tensão 

de ruptura seja de aproximadamente l40g. 

Os espectros ·foram obtidos primeiro sem tensão nenhuma, 

depois com o grampo e os pêsos (120g), e por fim sem os pesos mas 

com o grampo. Os resultados estão na figura III.ll . 

C. ANÁLISE DOS RESULTADOS 

Vejamos primeiro a figura III.lü . Como já vimos, a relação 

sinal/ruÍdo é bem pior (S/R=l8) do que no espalhamento frontal ( 

SIR=60). Isto nos impediu de observar com clareza a forma do espec-
' 

tro para altas frequências ... (6w>900cm-l), como havia sido possível 

nas figuras III.3 e III.4 ; mas, de qualquer modo, estávamos mais 

interessados nas baixa·s frequências. 
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Apesr1r da baixa SIR, podt'mos ver que a forma dos espectros 

III.lO e II1.3 ~ a ~csma, demonstrando assJ.ln a iso·tropia do efei-

to R;1man. Aparecem, no entanto, com ma:ts clareza, v._s vibrilçÕes em 

lOBcm-l e 3G5cm-l . As demais frequ~ncias e intensidades relativas 

sao as mesmas, dentro do êrro experimental, que as das Tabelas 

III.3 e III.t~ 

A figura III .ll . nos mostra, supet"'p<Jstos, os espectros da 

fibra com l20g de tensão e sem tensão. Podemos ver que a apLica-

ção da tensão mecânica longitudinal não causa nenhuma mudanr:a op-

sePvável_, dentro dos limites experimentais, nas intensidades ou 

fr•cquênci.as do espectro Raman. Deve-se ter cuidado em nao comparar 

diretamente estes espe~tros com o da figura III.lO ) pois aquêle 

foi ot·tido antes de aplicarmos a tensão, e ao se aplicar a tensão 

-o alinhamento muda ligeiramente - o suficiente par•a ser necessa-

rio um reajuste e as condições de acoplamento da luz. l1ao sao 

mais exatarnente as mesmas; foi por isso que nao tiramos o grampo 

ao obter o espectro pós-tensão. 

III.3 -ESPALHAMENTO A 90'. 

INTRODUÇÃO: 

O espalhamento Raman "convencional", que usa recolher a 

luz espalhada na direção perpendicular à direção do feixe incidente, 

~em como vantagem eliminar luz espGria indesej~vel,e facilitar a 

observação do estado de polarização da lu~ espalhada. Usamos esta 

configuração para obter espectros da silica pura, tal como est~ na 
I 

casca da preforma de fibra, e também da silica dopada, que e o 

núcleo da preforma, sob a~ mesmas condições. De modo que pudemos 

abter resultados diretamente pomparáveis. Vale ainda dizer que não 

foi possfvel obter ~sses dados de silica pura com fibras, porque 

não tivemos condição de conseguir uma fibra dopada por fora (capi-

tulo II, 8eç. II.2, pg. 13 .), e porque a fibra de sílica pu~a que 
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conseGuimos nao tinha núcleo: ocorria que em mcno:._-:; Ue de fi-· 

bra o sinal Raman já era da mesma ordem de gr>andeza que o ruÍdo ( 

S/R~4), e pa.ra mais de 2m na o se tinha mais nada - só ruído. 

A. HEJJIDAS EM CONDIÇOES NüRI1AIS. 

Amostra e Instrument~ção: 

A preforrna que usamos constituía-se de um pequeno cilin-

dro ci-:.."cular reto, com altura llmm, diâmetro da casca 7mm, e diâ-

metro do nÚcleo lmm. Para que obtivesse-

rr,os um melhor acoplamento ótico da amos-

tra com o espectrôrnetr~, desbastamos e 

polimos uma face plana na casca, parale-
• 

lamente ao eixo do cilindro ( fig.III.l2). 

O equipamento de detecção e re-

gistro foi o mesmo que nos experimentos 

dnteriores; mas a iluminação da amostra 

requeria um espelho e uma len·te simples 

I i 

~ 0 
.Fig . I II . P -
T"> r - '"" - > • ,.. • • 
r L·t:..LUL"llla JllUU.LL.LCciUcto 

ves da objetiva de microsc6pio). 

Montagem e Procedimento experimentais. Resultados. 

A figura III.l3 mostra a montagem experimental. A luz pro-

veniente do laser é defletida por um espelho para a direção vertical 

e colimada pela lente para o interior da amostra. Esta fica sobre 

uma plataforma fixa que tem um furo, pelo qual passa a luz que in

cide na face inferior da amostra. A luz espalhada a 90° sai pela 

face plana polida, e é recolhida pela objetiva fotográfica que a 

focaliza sÔbre a fenda de entrada do espectrffietr>o. As fendas foram 

colocadas em -1 150, 300 e l50~,~ando uma resolução de 6cm como 

no retro-espalhamento, pois o sinal não era muito intenso; mas, di-

ferentemente do retro-espalhamento, a luz espalhada estava na direção 
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ma1s afasrada possivel da luz irtcide11te, de 1nodo que o ruÍdo era 

r:tÍnimo e conseguimos S/R~70 } melhor mesmo que no espalhamento 

frontal (S/R•60). A oti1nizaç~o do sinal ·tamb~Jn ~ simplificada 

nesta montaecm, porque a amostra nâo exige um acoplamento t~o 

critico com a radiaçâo excitadora (laser), corno~ o caso para 

bras; daÍ podermos substituir a objetiva pela lente simples. Os 

resultados est~o reproduzidos nas figuras III.l4 e III.lS; na 

figur>aiii.l5 aparece também o espectro de espalhamento frontal 

obtido com uma fibrti puxada desta mesma preforma, para comparaçao 

imediata. 

B. ANÁLISE DOS RESULTADOS. 

A presente análise será apenas complementar às que já 

foram fei·tas para espalhamento frontal e retro-espalhamento( ri e 180°) 

As intensidades, bem como as frequências, que constam nas Tabe-

las III.3 e III.4, para sílica pura, sao as que foram obtidas nes-

ta parte do trabalho e estão na figura III.l4. 

A relacão s1nal/ruÍdo. emboru. pelas í-iguras pareça u1or 

do aue para espalhamento frontal, e na realidade melhor, como já 

foi visto acima (S/R=70). 

Pela simples comparaç~o das figuras 111.14 e lll.l5a 

podemos ver os efeitos da dopagem de Geo 2 , efeitos êsses já anâ-

lisados na seç.III.lc . As figuras III.l5(a) e (b) nos mostram a 

isotropia do espalhamento Raman no vidro, que preserva as intensi-

dades relativas e os valores das frequências da luz espalhada em 

diferentes direções. :t: importante notar que o fato dos espectros 

do nÚcleo da preforma (l5(a)) e nÚcleo da fibra (15(b)) serem i-

dênticos não é nada Óbvio, pois para puxar a fibra da preforma, 

esta é esquentada a aproximadamente l300°C, que a deixa num 

estado viscoso de semi-fluidez; êste estado v1scoso é que permite 

o esticamento e afinamento da preforma, ao ponto de se tornar uma 
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fibra. O que se esperaria e que processo inTroduzisse 

s1m diferenças estruturais, a serem detectadas por espectrosco-

pia Raman, entre a preforma inicial e a fibra final. A não 

ocorr~ncia disto ser& discutida no capitulo V. 

9 9 9 



EXPERil1ENTAL 2 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO 

INTRODUÇÃO: 

~Já vimos no cap .. II, seç. II-1 , como a espectroscopia 

infravermelho dá informação adicional a espectroscopia Raman, 

-acerca dos modos vibracionais. 

Neste trabalho, tivemos interêsse imediato apenas na 

reglaO de baixa frequência (w<lO.Ocm-l) {58} do espectro Raman, 

portanto na região de cómp-.cimento de onda de infravermelho lon-

ginquo 0>100~ ). Há trabalhos publicados { 39-Lil} sobre a sili-

ca nesta faixa de frequ&ncias, mas o estudo ~ esparso e o re-

3 8 • 

sultado daquelas pesquisas~ criticável (cap.V). For outro lado, 

para frequências mais altas (w>200cm-l), regi6es em que nao tra-

balhamos, há trabalhos {G-8} interessantes que apresentam re-

sultados mais definitivos. Eventualmente, estenderemos nosso 

estudo a essas regloes. 

Fizemos medidas de refletividade e transmissividade da 

silica fundida em função da frequência, e a tempera-tura ambiente 

apenas. Com base nos valor'es obtidos, calculamos o coeficiente de 

absorção a (absortividade) usando a relação 

T ::: 2 
1- R e 2ax 

onde T e R sao a transmissiVidade e refletividade, 

pessura da amostra {42}. 
' 

A. MEDIDAS. 

Amostra e Instrumentação: + 

( 4 . l) 

e x a es-
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No I.V. longÍ11quo, n •o e" pocsr.'J•".l. •J•l:, ·~~r fl'b-·• u_ ~ ~ '- L. J. L ~c._ ,o_ (~d ' 
.-
Jd 

que o cornpr::.n:cnto de onda excede em rntd. to o ta~n.1nh0 da amostra. 

Ui:ilizamos, portanto, uma pastilha de quartzo fundido, medindo 

l polegada de di~metro por l/4 de polegada de espess11rd, e com 

faces de a.l to polim::nto ( .:\/20 no visível - mais que o 112ccssa-

r :i o) Nas medidas de refletividade estas dimensões mostraram-

se adequadas, mas nas medidas de transmissividade a espessura 

pr•ovou-se excessiva - a amostra absorvia lOO"s. Isto nos for-

çou a cortar a amostra numa pastilha delgada; tarefa esta que, 

longe de trivial, mostrou-se muito dificultosa, uma vez que que-

PÍamos um corte diametral (para preservar o vantajoso tamanho 

da amostra e também as -grandes faces polidas). O quartzo fun-

dido tem urna dureza alta (7, na escala padronizada {43}), de mo-

do que foram necess5rios três dias -em regime contínuo- para 

que se concluísse o corte, usando uma máquina equipada com serra 

de diamante. Com a amostra daí obtida -espessura l,2mm-- pude-

raos fazer as medidas de transrnissividA.d~-

O aparelho utilizado foi um espectrômetro I.V. Perkin-

Elmer 180, cujo esquema ótico aparece na figura IV .1 ( pg. !fOA). 

O aparelho que usamos possuía uma adaptação especial, 

--1 
Q\le nos permi·tiu chegar ~ frequências tâo baixas quanto 33cm 

O apare111o inclui também uma unidade de secagem, que é especial-

~ -l 
mente efetiva na faixa de baixas frequencias ( w<200cm ) onde 

a água apr'esenta grande absorção e interferência no sinal. o 

funcionaJnentc e demais capacidades e detalhes deste espectr~metro 

estão descri tos no trabalho de M. P. Silva { l!4} (bem como no ma-

nual do aparelho ! ) • 

Montagem e Procedim~n~o experimentais. Resultados. 

As medidas de refletividade foram feitus, antes de cortar 

a amostra, usando-se a unidade de refletância do aparelho ( figu-
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ra IV.2,pg.40B). CuiJado especial foi tonado - . na sccagc~ prcvla 

do compartimento ele. <J.mostra durante rr.aj_s de li S horas. 

03 r'esultados obtidos estâo na figur'a IV.3, e Tabela IV.l 

O coeficiente de absorç~o a , obtido a partir de T e R nela re-

laçâo (4.1), aparece plotado na figura JV.4 (pg.40E), segundo 

os valores da Tabela IV.l( pg.40C). 

B. ANÁLISE DOS RESULTADOS. 

A transmissividade apresenta o comportamento esperado, 

decaindo com o aumento da frequência. A Pefletividade, contudo, 

apresenta uma variação inesperada de ~25%, passando de 12,6% 

em . 5" -1 3 cm , a 
• -1 

9,7% em l20cm 

Esta variaçâo de R vem ca11Sar o aparecimento de um se-

gundo mâximo de a/w 2 (fig. IV. 11) em 90cm-l , n~o previsto por 

outros autores {39,40} Portanto, temos, na verdade, dois ma-

ximos -l na. densidade de estados (seç.II.l), UlJl em SScm e outro 

~~ -l 
em ::>ucJJt 

Discutiremos a implicaç.ão destas observações, em con-

junto com as de espectroscopia Raman, no capítulo seguinte. 

' 
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TABELA IV .1 

Resultados de Infravermelho 

alw 
2 

-3 ( 10 cm) 

1,22 

1,64 

. 
1,88 

1,97 

1,98 

1, 9 7 

1,86 

1,81 

1,84 

1,80 

1,68 

1,50 

R 

(%) 

12 , 6 

12,8 

12,5 

12 , 1 

12 , 2 

11,0 

lO, 6 

10 , 7 

9, 6 

10, o 

9, 6 

9 , 7 

T 

(%) 

62 ,1 

58,0 

51,5 

46,9 

40,4 

37,2 

2 8 '3 

20,4 

13,7 

9 ,2 

6 , 2 

5, 6 

40.C 
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~JISCUSSAO GERAL DOS RESULT/\DOS 

A. INTRODUÇÃO. 

Neste capítulo, faremos inicia.lffiente a apreseni:açao ôeta-

lhada da estrutura da sílica e seus modos normais de vibração, co-

mo se conhece hoje em dia. Serão discutidos os principais traba-

lhos experimentais e teóricos, bem como a origem dos modos vibra.cio·· 

nals. Em seguida, com base nesta apresentação inicial, procedere-

m')s a uma dis cussiío geral dos resulta dos deste trabalho, complemen-

tando as análises imediat.as já feitas anteriormente nos capítulos 

III e IV, resultando daÍ a proposta de modelos alternativos para al-

gtooas observações que fizemos de fenômenos ainda não totalmente es-

clareei dos. 

B. ESTRUTUR!'\ DA SILICA E MODOS VIBRACIONAIS. 

Já vlmos que a sílica, Si0 2 se vitrifica formando tetra-

com o átomo de Si no centro e os 4 de oxl-

gênio EOS vértices, ligados entre si de modo a preservar a fÓrmula 

química (fig. V.l). Mozzi·& \1arren {3}(M&W) fizeram um detalhado es-

tudo por meio de difração de raios-X, e encontraram como valor para 

a distância Si-O , 1,62Â , e para a distância 0-0 , 2,65Â; a razao 

entre estas distâncias 2,G5/l,62 = ;-873 é justamente o valor ne-

cessário para a formação tetrahédrica., isto e, que dá um ângulo de 

109,5° entre cada ligação Si-O ; também foram capazes de calcular 

a partir de seus dados experimentais, que o ângulo (e) da ligação 

Si-O-Si entre dois tetrahedros consecutivos, varia entre 120° e 

180° tendo como valor mais frêquente 9:::144° ; esta variação de G 
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b0lho de:::ini t:1_ vo d~ T'1&W, Evans & King {4 5} e Be11 

{46} haviam constl:~uído, independentcnc:-tte, modelos macroscópi-

cos da ~strut:ura da sili.ca, usando barrinhas de met:u.l f."- peqt1e-

nas molac (E&K) ou bolinhas de plástico (B&D) para juntá-las. O 

modelo de E&K usa aproximadamente 2000 "áto!Ilos 11 e o de B~.D 

apenas 600, mas ambos dão :t.'esul tados compatíveis com a experiên-

cia para a orientação angular relativa dos tetrahedros, e exce-

lente concordância. com os valores experimentais da distribuição 

radial das ligações Si-O , 0-0 e Si-Si. Com êsses result~dos 

positivos, os modelos contribuíram enormemente para uma melhor 

compreens~o da estrutura eSpacial da sílica. 

Bell, Bird & Dean {4 7}, baseados nos seuG modelos ma-

croscópicos (B&D haviam construído dois tipos de~ modelos, um 

com extremidades livres e out:ro com extremidades fixas -- vide 

referência {46} ) , computaram histogramas para a distr·ibuição da 

den~idade de . ' . 
Sl..!.....lCd; estes hisi:ogra.-

mas, além de concordarem com boa aproximação com os resulta dos 

experimentais, permitiram uma identificação tentativa dos modos 

normais de vibração da J7,olêcula Si0 4 , a parti1~ dos auto-veto-. 

res e auto-frequências da matriz dinâmica que usaram nos cálcu-

los. Bell & Dean {49} , apresentaram um terceiro -trabalho·, teó-

42. 

rlco, em 19 70, onde foram capazes, ainda que limitados pelos mo-

de los usados, de identificdr a natureza das linhas Raman e I. V.· 

com os modos vibracionais da Sio 4 , de maneira mais completa e 

segura do que an·teriormente (47}; o mais interessante é que con-

cluem que o máximo de baixa frequência é devido a um movimento de 

tru.nslação total da rê de, ao qual ~o dos os modos contribuem na 

mesma proporçao, resul·tando assim nmn modo acústico. 

Oél XY4 

Os modos normais de vibração de uma molécula tetrahédri

' estão dados por Herzberg {48} e acham-se reproduzidos 

1a figura V.2 v
1 

representa a vibracã.o de est"i f'rlffiPn+r. rhro l _;--
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çoes ( "ln'eathing .raode 11
), ~ e duplamen-te deeenei'ildO e 

m:o.~nte degenerado, ambos re:presentêUTl a vib·t:'ação de balcmço ('!bond-

~ 

e v
3 

e taJnbem um J:J.odo triplantente dege-

nerado que representa o dobramento ( 11 bond-bendingn) da ligu.ção X-Y, 

resultando num movimento como se o Si estivesse. numa r;ai.ola que se 

move (nrigid cage mode 11
). Seguindo a notaçi:io usual{48} , os modos 

de vibração '1. , v
2 

, v3 e· v4 de XY 4 têm~ respectivamente, simetria 

tipo A
1 

, E , F2 e F 2 (que correspondem a modos não- degenerado, 

duplamente degener·ado e triplamente degenerado), todas do grupo 

pontual cÚbico (irredutível) Td o Usaremos a mcs·ma notação que B & 

D. {49} -- oovimento de balanço da ligação Si-0-Si será R, de dobra

l'TIJ2nto será B, e de esticamcnto S -- com as coopdenadas RBS dadas 

pela figura V. 3 , ao lado (eixo 

S paralelo à direçào Si-Si 

eixo B perpendicular a S , por-

tanto bissetriz do ângulo Si-

O-Si ; eixo R normal a.o plano 

SB) ; note-se que estamos usan-

do a lig'lção Si-O-Si e nao 

tetrahedro Si0
4 

, para a asso

ciação dos modos da silico. com 

XY4• Aliás, Sen & Thorpe {9}nW1l 

recente trabalho em teoria de 

sólidos amorfos, argumentam 

que para certos tipos de vidro 

I 
I 

I is// 
•· 

-. I " 

0~~-s __ 
S

. p:: I 
I / R I 

/ 
/ I 

I 
I 

. Fig.V.3 . 

Si 

adescrição das vibrações é mais conveniente a partiP dos modos nor-

mais da molécula XY4 , e para outros , como e o caso da Si0 2 e da 

, é mais conveniente descrever as vibrações da ligação X-Y·-X 

' 
Ci.éo, Si-O-Si) como está na figura V. 3o Estes autores denominam a 

descriç~ao XY
4 

de modo3 moleculares, e a descrição X-Y-X de modos 

de bandas (ver capo II, seç, II o 1), usnndo como critério o ângulo 

X-Y-X que pode variar entre aproxim~du~ente 90° e 180° . 



Desta maneiri:l, 13 F~ D assocli.lii1 a linha pr·incipal em 4lt0cm-l 

a R , a de 600 a B+S , a de 800 (erru.damente) a B+C C C rnovinento 

do Si) , e a de -1 
o llOOcm a S. Hais adia.11te, e quando abordaPElOS 

os resulta dos do presente i:rabalho, v~ remos porque a in.terpretação 

de SOOcm-l como B+C e errada.. No modelo de B & D não aparecem, se

paradamente, as linhas 440-490cm-l e l065-l200cm-l, que constam no 

espectro Raman da silica, nem tampouco aparece a ai.:ividade Raman 

e I. V. de baixa frequ-en.cia, devido provavelmcn·te à limitação do 

modêlo, que usa um numero pequeno de átomos, se. comparado à rê de 

real. Mas o modêlo como urn todo é v~ilido e é um dos melhores tra-

balhos cm teoria vibr·acional de vidros que já se fêz. 

A origem dos modos" vibracionais de sílica foi recen"'cemen-

te estudada por Galeener & Lucovsky (7} (G&L), num trabalho de 

esp2ctroscopia Raman e I. V.; estes autores relacionam, em base em-

pírica, as vibrações da SiF4 {50}; 'a linha de 440cm-l associ8JTI o 

modo 11 breathing" v1 , e 

'J 
2 ' que:: papa. 0.i.F,, . 

a 
-1 

l065cm o mo do v3 ( 
11 rigid c age") ; 

está 
_, 

associado a urnd vioracão em L 'JUcm -::-

para a Siü 4 não está bem defchnida e é atribuÍda ao extenso "lombo 11 

iibaixo de 400cm -l. 

Com base em trabalills que apresentam os e;;r:ectros de IXJlari-

:zaçao P0.1niiD { 7 ,13 ,11d e a atividaà: I. V. {7} da sílica, observa-se que. a vi

-1 -bração em 800cm · nao pode ser simplesmente associada a.o modo A1 , 

pois este modo apresenta simetria total { 4 8} o que deixa a ati vida·· 

de Ra.man altamente polarizada C.polarizabilidad~ totalmente simé--

trica) e nenhuma a·tividade I. V., e nao é isto que se observa; no 

espectro polarizado, a vibração de SOO cm -l apresenta um comporta-

menta quase-despolarizado (seç.II.l), e apresenta moderada ativi-

dade I. V. Isto significa (como já .sabemos) que o modo 'i nao e 

puro no vidro, mas é influenciado pela ligação com tetrahedros vl-

zinhos, resultando numa quebra da simetria perfeita. Os modos ~ 

e '\, embora tenhwn o mesrno tipo de simetria C F2 ), apresentam com-
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:;·::.r'·tamcnto dinâmico mr_·_rc(JdaJtente: diferente pois es tâà asr.50CJ.ados 

a àifcr'C-ntes faixas de frequência; o l:',odo v
3 

apresenta o esperado 

c;ompor"tamento despolCirizado e inativo em IV {7}, e isto se deve ao 

- -l fato de que as vibrdçÕes de al-ta f'requencia (>900cm ) s2io alta·· 

mente localizadas, fazendo com que os modos a. elas associados rr.un-

tenham, mesmo dentro da rê de, suas características de. sir:1e·tria; 

já o mesmo não ocorre para o modo v4 , de média frequência ( em 

torno de L}QOcm-l~, que sofre forte influência dos vizinhos, e vem a 

apresentar atividade Raman to·talmente pola~izada, e também (ines-

pcradamente) p:ronunciada atividade I. v. {7}. 

Os modos normais de vibraçi:io, que sao 4 ( ou 9 ,ne consi-

derarmos as degenerescências {48}}, não 

-1 
damentais do espectro Raman: ~ 6 O cm , 

explicam os 7 máximos fun-

-1 -l -l 
440cm , 490cm ,600cm 

BOOcm- 1 , 1065cm-1 e l200cm-1 . 

Os rnodos 440-490cm-1 e l065-l200cm-l sao explicados por 

G & L como pa.res 1'0·-LO (transverso ótico - longitudinal Ótico), 

em a:taloeia aos pa.res TO-LO em frp_qw_~ncias próximas destes valores 

que aparecem no trabalho de Scott & Porto {19} (pal'il a forma cris-

·talina da. sílica, quartzo-a) cuja separação é observável devido 3. 

-existência de um campo coulombiano de longo alcance. ( G & L propcom 

te.mbém que a -1 -larga linha em 800cm e corr.posta por um par TO-LO 

em 800-820cm-1 ). A idéia de campo coulombiano ''{de longo alcance) 

<?.ssociado a modos lonrritudinais- (LO) e separando-os dos modos tr•ans

versos (TO) não é nova {Sl} ,e está associda à ordenação da estrutu-

ra; no vidro isto significa uma ordenação na estrutura mui to maior 

do que a ordem tetrahédrica, e extendendo-se mui·to além de 200 te-

trahedros, que é o tillTlanho do modelo B & D em que nao aparecem 

êsses detalhes. Tal correlação estrutural teria grande influência 

nos modos de baixa frequência,~ que cs-rão geralmente associados a 

movimentos coletivos da rêde. 
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H..:t.s, por outro lado, h,3. alguns pesquisador·2-s { 5 ,52 ,53} 

-l .... -1 
que atribucrn a linha Humun cm 490cm , e tambcm a de 500crn , como 

devidas a defeitos estruturais, tais como lige.ções qGebradas ou o-

m.i.ssão de oxigênios (o que resultarid nwna vibração Tipo B+S como 

proposto por B & D. 

• 
Em resumo,temos o seguinte quadro: 

-' 
freqt..~ncia (cm ~) 60 350(?) 440 490 soo soo 1065 1200 

nndo vibracional ? v 2 v
4 

(TO) v4(IJ)) vl vfiDl v§Wl 
(TO+W) 

outrn natureza ? defei-'co defeito 

verros en·tao que só há controvérsia em .490cm-1 , já que G & L {7} 

- 'b 600 - 1 . d - . tambeE: atrl uem cm a de fel tos; abor aremos esta con·troversJ.a 

:-wvamente quando discutirmos os resulta dos do presente trabalho. 

Chegamos então ao grande mistério dos vidros: o largo 

máximo de intensidade .Kaman (e I.V.) em baixa íreouência. 

ximo ocorre em quase todos os vidros (Si0 2 , Ge0
2 

, B2o
3 

{12} . ' t 1 t 3Ücin- 1 , e aproxlmauamen e no mesmo uear -- en re 

-Lste. ma-

,P 2o5 ,etc.) 

e 60cm-1 . · 

Há fortes eviqências experimentais de que esse máximo seja 

devido a modos vibracionais de baixa frequência. Flubacher et al. {15} 

assumem a exist-encia de 3 modos Óticos de baixa frequencia (9,22 e 

-1 -40cm ) para calcular a contribuiçao de vibrações ao observado ex-

cesso de calor específico da sílica a baixas temperaturas {16}, e 

concluem que a presença destes modos é suficiente para explicar a 

anomalia do calor espec ... ifico, também medido por êles; Leadbet·ter 

{54-} > trabalhando com espalhamento inelástico de neutrons, atribui 

suas observações em baixa freqUência a modos vibracionais, mas 

acústicos, nas mesmas frequências que Flubacher et al. {15} , e apro-

ximadamente na mesma pr?porçao -- Flubachcr: -1 4-0cm ~ 1,4% do total 
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de modos, 
-l 

22cm -+ O ,:2'& 
-j 

'9cm - -+ D ,OOB?s Lc:;adbctt.er: 

··l 2 Ü CJ[l -~ + o ,019.:, I-Iac1íí et al. {55}, trabalhar.-

do em absorção em baixa frequência para vidros, como devido a um 

processo de um fonon - isto é, um processo de espalhamento em pri-

meira ordem devido a nma vibração óticamente utiva nesta região. 

vlong & Walley { 39}, num estudo de abserç2.o I. V. longínquo, apre-

sentam seus resultados ~a forma a/w 2 (vide eq.(2.l)), que está di-

retamente r~elacionada com a densidade de estados vibracionais, e 

obtê:JlJ um perfil semelhante ao do espectro RaJTl.an em baixas frequên

cias, com um máximo em 38cm-l ; apesar de assinalarem que n pl~xi-

rnidade com os valores obtidos por outros autores {15 ,5td e co1n-

cidência, apontam este máximo como devido a um modo vibracional a-

cústico transverso, 
-l 

e a t~ pequeno calombo em 80cm como um mo-

do acústico longitudinal associado ao modo ·transverso. S tolen et al. 

{56} observa."TT, num trabalho ele espalhamento R.:unan e absorção I. V. 

longínquo em sílica co:rr.pactad2. por neutrons, que a atividude Raman 

e .I. V . variam da mesma forma com a compactação, o que vem a ser u;na 

• -l" ~-- ' -' ~ •• - • • • ·- • ' 
.i..úu.L~..-6 .. ;:ctv uc1 e veu LUct.L e.x.J.s L~JICJ.d ue mo aos Vloraclonals de baixa tre-

quência que podem espalhar e absorver luz. 

Hinterling {57} propo<O, num cuidadoso trabalho de espalha-

menta Ra.rnan era baixas frequências, que para a retião de mui to baixa 

frequência do espectro Raman (tlw<30cm-l) há um excesso de espalha-

-mente de luz que pode ser devido a dois processos. Um, indire·to-, e o 

de forte amortecimento dos fonons de alta frequência por meio de uma 

relaxação estrutural, da..Tldo então uma decisiva contribuição em baixa 

frequência, permitida pela inexistência de regras de seleção em vi

dros. O outro, direto, vem de que o acoplamcn·to ótico da radiação com 

defeitos estruturais induz transições de tunelarnento entre posições 

-equivalentes) e se o defeito e anisotrópico a transição altera o ten-

sor de polarizabilidade, dando então atividude Raman Cem baixa fre-

q uência) . 
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Stolen { 1 ~0.} e Galeener {ll+} , ern. trabalhos indcpondentes 

u.c1otam o ponto de vista de que o mi1ximo em baixa frequência C !J.w ~ 

-1 -Gür::m ) .. e devido ao grande nwnero de ocupação das vibrações de 

!;aixa frequência (à ·temperatura arnbi~nte, em 50cm-l , n.+l ;: 1,6 

acima 
-1 de 300cm , n+l ~ l ), mas -

Dô.O excluem totalmente a possibi-

lidade de ser devido a um máximo na densidade de estados vi"bracio-

na1.s. 1\ass Ü3} a dota um ponto de vista semelhante, em seu tra-

balho de espalhamento Raman da sílica a diferentes temperaturas, e 

argQ~cnta que seus resultados de baixa temperatura indicam que mui-

to da intensidade do espalhamento em baixa frequência é devida a 

um destaque pela tempera·tura (ambiente), e não necessáriamen·te re-

presentativo de u.rn real espectro de vibração; entretanto seus da-

dos es-tão limita dos a -l 
~w>l5cm , enquanto que os de Winterling, 

(57} bw~4cm- 1 , para várias temperaturas (295, 150, 80 e 

4 O ° K) 

Vemos então claramente, que há forte evidÊncia experimen-

Lctl J.a t::.:-.Ai:;~ê~ci..:: d~ :;;.0':20~ '.':i.b-r:"';:lr:innrtjs em baixa frequência no V..L-

d~, e ne::hwna evidência em contrário. O que resta decidir então 

é se afinal o espalhamento nesta região é devido a fonons Óticos 

ou acústicos ou ambos. 

C. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS DESTE TRABALHO. 

Queremos mencionar, .de inÍcio, que nossos espectros estão 

em acordo com espectros da silica e da sil'ica dopada, como. obtidos 

por outros autores {13,52,57}. 

A dependência com a temperatura do espec-rro Raman das fi-

bras, no espalhamento frontal, concorda com a observada por outros 

' autores {13,40} e indica que a atividade em baixa frequência é de-

vida a processo de um fonon {55} (isto é, de primeira ordem), 

que a dependência com a temperatura de processos de ordem mais alta 
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e mui·to mais <J.cc::ntuada. {57}. Isto P. umu. indica(~;:io da existência. de 

:r;1odos vibracionais em baixa frequência. Obscrvi:J.-·se que, os modos de 

baixa frr!quência são mais sensíveis a variaçÇos de ·ternper•atura, uma 

vez que envol ve;n movimentos da rê de cano um todo, do que os nodos de 

Jí>t~dia e alta f-:requência, que são modos mais localizados. 

Embora certos autores {54 ,57 ,Lt9} atribuam a atividde Raman 

em baixa frequência a modos acústicos, nossa tendência é pensar que 

sejam modos Óticos --pelo menos acima de 30cm-1 • Isto porque, nos 

experimentos que n~alizamos com fibras sob tensão, não observamos 

nenhuma diferença, dentro da precisão experimen·tal, entre o espectro 

ela fibra sob tensão e s12m tensão, como pode ser visto na fig.III.ll. 

E, está claro que modos Acústicos, devido -a sua natureza de vibra-

ção coletiva da rêde:; seriam muito sensíveis a tensão mecânica 

ainda ma_ls a tensões extremas que usamos (vide cap. III, seç.~III.2.b) 

Isto também elimina a hipótese de tunelamento de Winterling {57}. 

Aparece também tuna nova vibração de baixa frequência, níti-

<lamente no ·'!"'etro-espalhamento (fig. III.lO) e percepti ve lmen·te na 

- -l -l -figuraiii.4 , proxima a lOOcm (~w~l08cm )~que nao foi obse~vada 

2ntes deste trabalho. Associamos esta linha-a um modo ótico rema

nescente da linha em 128cm-l (simetria E, TO+LO) quartzo-e{l9}, com 

base no trabalho de Bate's et al. {6} , onde, para uma certa densi

dade crítica de bombardeamento de neutrons Capl"'OX. 5 x 10 19n/cm ) , 

observa-se wna transição de fase quartzo-a-+ silica. 

Pensamos assim que as 
. -l 

llnhas observadas em 60cm 
-l 

e lO Bem 

sejam wn par TO-LO de mn modo Ótico em baixa frequência. Consoli-

darido esta idéia, ternos na atividade I.V. (fig. IV.4) dois máximos 

associados à densidade de estados, em frequências bem próximas das 

-l -l 
observadas em Raman, a saber, 55cm e 90cm . Acredita~os que a 

' 
separação dos modos esteja associada a um campo coulombiano de longo 

alcance, como pn:>posto por Galeener & Lucovsky { 7, 8}. 
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Levando adiante a idéia {_~~ tr.J.nsiçilo de fase do quartzo

tcrÍi31llos a observaÇ~a atividade em 36Scm-l (fig. IJI.lü,e percep-

·tivelmente fig.III.3;,III.8CT=77 Kl, III.lS.b) possivelmente como 

r>emanesccnte da (moder·ada) atividadt..: Ru.man em 395cm-l da fol.~Jil.:i ct~is-· 

ta.lina {19}, e tal vez associada ao ::~c do nol'rnal v
2 

, figura V.2(co--

mo já foi proposto {7}. 

A linha principal em 440c..rrl_
1 

é bem comportada e associamo

la ao modo normal v 1+ (modo R), de balanço ( "rocking") da ligação 

Si-O-Si, como fazem a ma1or1a dos autores {7, 52, 10, 47,49}. 

Os resultados da dopagem de germania (Ge0
2
), levam a con

cluir que o Ge entra em alguns pontos no lugar estrutural do Si , e 

a maior massa resulta rluma diminuiÇd.o da frequência da vibração har-

mônica, como pode ser visto na Tabela III .4 ; lÓgicamente, os modos 

que envolvem explicitamente moviiT.ento do Si serao r.1ais 
~ . 

SSnSlV€lS a 

esta substituição. 

Apesar de adotarmos o ponto de vista da existência elo campo 

coulomb :i. ano, não concordamos com a proposta. de que o máximo em 

490cm-l , na silica pura, seja um modo LO associado em 440cm-l {7}. 

Há forte evidência experimental de bombardeamento de neutrons { 6, 56} 

e conteúdo de água {53} na sílica, que indicam que a linha ele 

L~90cm-l está associada a defeitos. Seriam defeitos na ligação 

Si-0-S:i. que criariam wn par 

I 
S ·+ 

- l 

I 

I 
0-Si-

1 

o bombardeamento de neutrons tenderia a uurnentar o numero de de-

feitos, e a agua (OH) tenderia a e.ntrar nos locais de defeitos, 

isto e, as linhas de 490 e 600cm-l aumentariam de intensidade com 

o bombardeamento, e diminuiriam de intensidade com o aumento do 

conteúdo de água e êstes" são exu.tamente os fenômenos observados 

{6 , 56 , 53 } • 



Ac3.otamos o pon·to ôc vis·ta que a rHolécula de Geü
2 

entt'a na sili.ca 

to.mbém neste.> Gefei tos {52}, como na figura c)b.J.ixo. 

o ,, -o / ' 
/ ~ 

/ ' / 

""" 
/ ' / 

/ 

' / 

Si s·-'- ' 
/ 

I . '// Si 

~ 
o o o 

/ ~ / ~ / ~ / 
Si SI Ge Si 

fig.V.3- [efeitos na cacl2ia Si-0-Si. 

Sl. 

A entrada. do Ge-ü na rêde teria como efeitm diminuir a intensida-

de· da vibração~ pois diminui o nume-ro de defeitós, e. também C.imi~tri:r .:i fre·· 

quência da vibração devido ao Ge ter maio.2., massa atómica que o Si; 

e são exatamente estes efei·tos que se observam nas figuras III. 3 e 

Para a linha de 600cm-l, que e t<:lffibém devida a defei·tos 

-1 
como a de 490cm , observa-se o mesno comportamento descrito acima 

isto e, diminuição de intensidade e frequência com o au.r:1ento de 

dopagem de Ge. 

A entrada de Ge como causando wna maior ordenação da es-

trutura da sílica, pode ser vista tiJ.mbém no estrei tam~~ntoCjá apon-

tado, cap.III, seç·III:lC) da baYJda principai emtorno de 4 1!0cm-l e 

da banda de baixa frequência em torno de 60cm-l (fig.III. 3 e III.4). 

Tal afirmação {52} justifica-se pelo fato ampL:n!lente conhecido de 

que as linhas Raman em estruturas ordenadas, cris·tais, são mui to 

mais estreitas e prGnunciadas dp que as de estruturas desordenadas 

vidros e lÍquidos. ···observa-se tc!.iilbém que, com o aumento da concen-

tração de germania, aparece gradualmente uma nova linha, que nao 
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estd "l·. ""5 -l, na Sl lCG. pura, em o o- cm \ e nao est5 na ge~m~nia tampouco 

{52}); rctom~1ndo a idéia de transição de fase do qu.:~.rtzo-a , pode

mos associá-lu ao modo degenerado TO-LO em 697cm-l {19 }, e ap.:lY'e-

ccndo em nos::;a amostra devido à ação ordenadora da germania. 

t importante salientar que a proposta ordenação causada 

na sílica pela dopagern com Ge0 2 , e bastante limitada, devido à 

rápida saturação. (em torno de 20% de Ge0 2 ) de mistura feita para 

CVD. Este fato experimental vem então confirmar a hipótese do 

Ge-0 entrar nos locais de defeito es-trutural da sílica, e vem 

também assegurar que permanece suficiente desordem na estrutura 

para manter a quebra das regras de seleção 

-l -O modo vibraciohal em 800cm ja 

+ 
llk=O . 

foi êlssociado {lO, 47, 

49} ao movimento B+C (cátion Si ou Ge.); en·trstanto, este prece-

dimen·to é criticável, na medida em que as po::;ições de cátion são 

ocupadas por átomos de massas bastante difer2ntes (Si ou Ge) , de 

modo que a ocupaçao do sítio por um ou outro daria vibrações com 

diferentes frequências .. e tal não é observado -- como se vê na 

Tabela III.4 e espectros Raman. Pode slm estar associado a uma 

versao modificada do modo normal v1 ( "breathing mo de 11 da molé

dc modo a levar em conta a presença de tetrahedros 

vizinhos; e/ou a bandaS de movimen·to de esticamento de oxigênios 

"livres", em locais de ligação quebrada: a entrada de Ge-0 ncs-

tes sítios causaria uma diminuição na intensidaGe de espalhamento 

devido a essas bandas - isto é o que efe·tivamente se observa. 

Pensando assim, teremos que o proposto campo coulombiano influirá 

decisivamente neste modo, resultando numa separaçao de um par TO-LO 

aí existente (observe-se atentarnente a fig. III.3), como já foi 

sugerido {7 ,14}. 

Finalmente, na região de altas 

temos modos de vibração dando atividade 

-1 frequências ( llw > 900cm ) 

-l -l 
~aman cm 1062cm e l200cm , 
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para a sili.c~ pura. A dopagem de Ge redu~ se~sfvclmente a frequ~n-

cia destas linhas, como pode ser observado na Ta.bela III .lt fica 

tc:unbém foY'ter:,-::n-te reduzida a intensida.de de espalha:me~to (Tabela 

III.3, f1gs. III.3 e III.4). Estas caractcrfsticas nos levam a asso-

l::iar as vibrações de alta fl'Cquência ao modo v3 (fig. V. 2) , do 

movimento tipo gai.ola, em que movimentam-se os oxigênios num senti-

do e o Si(ou Gc) no sentido oposto, mas todos na mesma direção. 

Este modo vem a ser bastante localizado, o que contribui também pa·-

ra associá-lo a vibrações de al·ta frequência, que sao localizadas. 

Walfafen & Stone {52} assinalam a presença de t®a nova 

vlbr•ação em 
-l 

~lOOOcm , que surgiria pelo mesmo efeito que a de 

-l . -
6 SOem ; en·tretanto, para nos não está claro se é realmente algo 

novo ou simplesmen·te um remanescente da enfraquecida banda de 

-1 l050cl01 . 

A concentração de dopante (aqui Ge) no nÚcleo das fibras, 

poderá ser determinada indiret~mente a partir das mudanças obser-

. ~ - . 
p~r~ lcco,c ncçcss~r~c 

se disponha de amostras com dopaeem previamente conhecida, de 

JTJ.aneira que, em se comparando os espectros das amostras e fibras, 

se possa ot·ter a informação acêrca da concentração rela ti v a do 

dopante no nÚcleo. Ainda não temos nossas amostras padronizadas, 

mas a partir dos dados da referência {52} podemos estimar, com 

base na intensidade relativa da linha que surge em ~s90cm-l e 

nas modificações das linhas de 490crn-l 

que um fluxo de Si/Ge + 300/300(ml/min) 

800cm-l e 
-l lOSOcm . 

dá uma concentração fi-

nal de Ge no nÚcleo da fibra de menos de 13% ( ~ 12,5%), c um 

fluxo de Si/Ge + 160/300 dá. uma concentração menor que 12%(~11%). 

Há efeitos ge;ais que ~adem ser notados, além das obser

vações específicas que fizemos em cada banda. Toda a região que 

-l 
se estende de SOO a 900cm , está levantada com relação a cor-



responC.ente cm sílica pura. Observa-se que o aumento da concen-

tração de germu.nia ter.d~ a diminuir a atividad'3 Ra.man àas vl-

bruções de alta frequência, e a aumentar a atividade das de 

baixa frequência. Isto pode estar relacionado com o acoplar:wnt:o 

Ótico das vibrações com a radiação excitadora, e com base no 

modelo de inclusão de Ge0 2 ordenando a silica, podemos 

que para a estrutur'a mais ordenada o acoplamen-to Ótico 

dizer 

- . e ma.1.s 

efetivo em baixas frequências. O campo coulombiano de longo 

alcance, que parece realmente e xis ti r, vem a reforçar esta h i-

pótese. 

• 

~) ~~ . 
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Cl~PITULO VI 

COlJCLUSAO 

A. RESUMO DOS PRINCIPAIS RESULTADOS. 

Com base nos estudos que fizemos e nos traba1ho~: publica-

dos por outros aut:orcs, propomos que a ati v idade F.aman e I. V. C!f', 

baixas frequências, nos vidr>Os estudados .< Si0 2 e Sio
2

-Geo
2

)., e 

realmente devida a modos vibracionais do meio. Os resultados de 

tensão mecânica nos le.va"Jl. a concluir que sejam vibrações éticas, 

c ·não acústicas pGlo menos na faixa de flw>30cm- 1 . Os resulta-

dos de temperatura corrobóram a hipótese de processo (de absorção 

e espalhamento) de primeira ordern., em toda a região de fn:~quên-

cias estudadas. 

Podemos concluir também, baseados em ne>ssos resultados, 

que os modos vibracionais em -1 
~ 480cm e -1 

600cm -sao devidos a 

lica é dopada com Ge0 2 , grupos Ge-·0 entram nos locais de defeito, 

que s0.o principalmente ligações quebradas ou inco1~1plctus, dimi-

nuindo assim o número de defeitos e consequentemente as vibrações 

devidas a êsses defeitos. Observamos também que devido ao proces-

.so de fabricação das fibras ( CVD) o Ge vem a subs·tituir em alguns 

locais da rêde, a posição do átomo de Si na formação tetrahéc1ri-

ca.. O efeito global da dopagem de germania parece ser o de uma 

ordenação da estrutura do vidro, diminuindo a intensidade das li-

nhas devidas a defeitos e estrei·tando as bandas de vibração. 

Pensamos enfim, que seja razoável a existência de um cam-

po coulombiano de longo alcance no vidro, resultando de uma arde-
' 

nação em domínios de coerência estrutural muito maior do que a ·te-

trahédrica, envolvendo em méàia mais de 200 tetrahedros, e dando 
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um c:-tcoplamento Ótico mais efetivo (do que se ·teria numa estrutu-

ra totalmente desordenada, como lÍquidos) com a radiaçôo inci

dente, principalmen-te em baixas frequências C !J.w <lO O cm -l) . Este 

campo seria efetivo também na separação de modos transverso e 

longitudinal Óticos. Temos algumas indicações de que êste possa 

ser realmente o caso. 

B. COMENTÁRIOS FINAIS E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS. 

Acreditamos que o· presente trabalho tenha atingido ple-

ncJ.mente seus objetivos, na medida em que progredimos muito em 

nossos conhecimentos acêrca da estrutura microscópica das fibras 

Õ_..cicas (de vidro) e mesmo do efeito Raman em materiais amorfos. 

Conseguimos dominar a técnica de espectroscopia Raman espon-tâneo 

em_ fibr-3.S > :i_n_('llJsive. f;:1,_zendo inovaçÕes, tais como medidas sob ten-· 

são e a baixas temperaturas. Obtivemos bons espectros (podemos a-

firmar isto por comparação cem resultados de outros autores) que 

nos permitiram estudar detalhes de estrutura da silica pura e do-

pu. da, por meio de seus modos vibracionais. 

Temos alguns estudos em mente para complementação imedia·-

-c a deste trabalho, a saber, o estudo de retro-espalhamento com fi-

bras longas (_L> SOm) para se ter wna melhor relação_ S/R e m.J.ior' con-

teúdo de informação; o estudo de fibras a temperaturas elevadas, 

que envolve métodos diferentes e complementa os resultados de bai-

xas temperaturas; e o estudo de novas fibras que estão sendo pro-

duzidas com diferentes dopagens de Ge. 
' 

Além dêsses, planejamos fazer num futuro próximo, ass1m 

que as condiçes de equipamentos em nosso laboratório permitam , 
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pesquisas sôbrc efci tos lineares em fibras, como a espec-

t:ros copia de_ ganho Raman - c;n que um sinal de referência 

é cilTtplificddo pelo sinal Raman - e efeito Raman estimulado -

que ocorre quando altíssimas densidades de potência são con-

seguidas no material, e o sinal Raman é produzido de maneira 

coerente, atingindo intensidades - . -comparavelS a da radiação 

excitudora. Nos nossos planos estão ·também pesquisas envolven-

do o efeito Brillouin. O aparato experimental para o estudü 

do espalhamento Brillouin é bem mais sofisticado que o de Ra-

man, pois êsse efeito é devido ao espalhamento inelástico da 

luz por fonons acústicos de muito baixa fre.quência, de modo 

que se fica muito próximo (6.w<5cm-l) à frequência excitadora 

(laser), e exige técnicas de alta resolução C ów<O ,Olcm- 1 ). 

Uma vez que dominarmos as técnicas de efeitos não-li-

neares em fibras, como temos dominada a técnica de espalhamen-

to Raman espontâneo, poderemos com facilidade Cem princÍpio) 

- -~ -~-~-~-~ .. ~~ .... 
u. .._._,.,.._,L.>. '-"'':s''-"-'-' 

Raman de fibra {38l. 

~" .,....., ,-..-.,--,~ 1 -,.-'!,...,..,.... D-.,,...-,,..., "' 
...... ~ .................. -----~'-' ...... ...., ~ ., ......... ,......_.. ~ 

..., ... ,,....,.,....., .,.,.,., 1 _,,,....,....., ... ~ ...... -.... ........ ~ ....... ~~ ... 

Finalmente, queremos salientai' que, uma aplicação 

prática imediata deste trabalho é o método de determinação 

semi-quantitati v a da concentração de dopante no núcleo da 

fibra, por meio da comparação do espectro Raman do nÚcleo 

com o f~spectro l\aman de uma c:unostra padrão. 

No momen·to ainda temos algumas limi tacões, que po-

derão ser contorTiadas, a saber, precisamos melhorar nosso 

sistema de aquisição de dados (espectros) de modo a termos re-

sul tados de alta precisão, confiabilidade e reprodutibilidade; 

para isto, seriam necessárids microposicionadores de muita 

precisão (precisão melhor que 1 micron), bem como uma 



sofisticada eletrônica de detecção por contagr.m de fotons. 

Tampouco dispomos das amostras padronizadas. Nas assim que 

i:;nplcmentarmos nosso sistema, principalmente no tocante às 

ar:1ostras, o método poderá ser posto em prá'tica, servi:1do 

entiio corno complementag.ão aos métodos atualmente em uso 

para análise de preforma (microsonda iÕnica e analisador 

atômico ) {62} com a vantagem de ser realizável dire-

tamente no produto final -- a prÓpria fibra. 
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