"ESPECTROSOOPTA RAMAN E INTRAVERVMELHO EM
FIBRAS OTICAS E EM SILICA"

Felipe Rudge Barbosa )

Orientador:  Dr. Ranakaz{t Srivastava

Tese de Mestrado - IFCW



"ESPECTROSCOPIA

RAMAN E INFRAVERMELHO EM FIBRAS OTICAS E EM SILICA"

Felipe

Rudge Barbosa

Orientador: Dr. Ramakant Srivastava

Tese apresentada ac Instituto de
Fisica da Universidade Estadual
de Campinas, como requisito a

obtencac do titulo de Mestre em

" Ciencias.

- Margo 1979 -

+



Ao Denis, a Leticia e ao André Felipe,

que sao a razao e impulso do meu trabalho.

P
<A meus pails.



A minha doce Isadora,
que com seu carinho e incentivo,
me deu grande apoio ao longo de

todo este trabalho.

F



AGRADECIMENTOS

Ao frof. Dr. Ramakant Srivastava, que além de exce-
lente orientador, mostrou-se um grande amigo.

Ac Prof. Dr. Ram Sharam Katiyar, pelo equipamento
cedido, que possibilitcu este trabalho, e pelas valiosas suges-
toes e discussoOes.

Aos Profs. Drs. JiM.L. Costa e E. Bochove, do Pro-
jeto de Fibras Cticas, pelos esclarecimentos e discussdes du-
rante o trabalho.

Ao Danilo, pelos espectros de Infravermelho.

Ao Bresil, Julio, Oriando e Zé Pedro, do Projeto
de Tibras Oticas, pela colaboragao na parte experimental.

A querida Violeta, pelo incomensuravel favor de
datrilograrar esta tese.

A todo o pessoal do Desenho do IFGH.

Ao CNPq e Telebras pelo suporte financeiro.



RESUMO

Fizemos o estudo das fibras oticas de silica produ-
zidas em nossos laboratoriocs, bem como de preformas de fibras e
de amostras de silica pura, utilizando técnicas de espectrosco-
plia Raman e Infravermelho. Nos estudos de espalhamento Raman ,
obtivemos os espectros do nlcleo das fibras dopado com GeOz(ger—
mania), na configuragao de espalhamento frontal e retro-espalha-
mento, fazendec medidas inclusive a baixas temperaturas e com
tensao mecanica aplicada a fibraj; obtivemos também espectros do
nicleo e casca de preforma de fibra, na configuracao de espalha-
mento a 90°, O estudo de Infravermelho incluiu espectrcs de re-
fletividade e transmissividade da silica pura, assim como a ob-
tecao do espectro de absortividade a partir daqueles espectros.

Apresentamos uma revisdo geral do que ja foi feito
no assunto, e complementamocs nosso trabalho experimental com
analises e discussoes dos resultados que obtivemos. 0s resul-
tados mostram que os dois picos de baixa frequencia (60 e 90cm™ 1)
podem ser devidos a modos coletives de movimento da rede da si-
lica (translagdoes e vibragoes), resultando num par TCO-LO como
conseguencia da existencia de ordem de longo aleance (muitc ma-
ior que a ligagac Si-0-Si). Fazemos também a extensac deste mo-
delo alternativo para a estrutura do vidro, aos modos de fre-

quencias mais altas.
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CAPITULO I

TNTRODUCAQ

A. INTRODUGAD GERAL

A motivagac do presente trabalho surgiu como decorrencia
da necessidade de aprofundamento do conhecimente de fibras otiecas,
tal como sio usadas em comunicagoes Sticas e que estio sendo pro-
duzidas em nossos laboratdrios. Presentemente a produgao, ainda em
fase experimental, estd limitada a fibras de silica (Si0j) com
nacleo dopado com germania (Ge02). Portanto, nosso interesse neste
trabalho foi estudar éssas fibras e preformas de modo a conhecer
melhor a estrutura da Silica e as influencias da dopagem de Ce usan-
do para tal as técnicas.de espectroscopia Raman e Infravermelho(I.V.)
A escolha destas técnicas experimentals vem de que as atividades
Raman e I.V. de um meioc material estaoc associadas aos seus modos

vibracionais, e estes por sua vez sac provenientes da estrutura mo-

lecular e atOomica do meio em questao. 0s espectros Raman também per-

mada de Ge no nlclec das fibras {52}. A sequencia natural das pes-
quisas aqui apresentadas, € o estudo de efeitos nao-lineares em
fibras, em especial os efeitos Raman e Brillouin estimulados.

0 estudo desses efeitos & fundamental para o uso das fibras
em Comunicagdes Oticas, porque limitam severamente a potencia do pul-
so inicial que entra na fibra, uma vez que em fibras os mesmos ocor-
rem com potencias de bombeio relativamente baixas {37} E dignd de
nota que o efeito Brillouin estimulado (que surge por processo ana-
logo ao Raman estimulade) tem limliar ainda mals baixo que o Raman
estimulado, mas peculiarmente nac apresenta limitagao tao severa ao
desempenho da fibra em commicagpes quanto o Raman estimulado, porque

s6 ocorre em retro-espalhamento {61} . Eventualmente prosseguiremos em

tais pesquisas até ser possivel construir um lader Raman de fibra {38}.




B. ESPECTRCSCOPIA NA SILICA

Baseado mﬁ trabalhos anteriores de difracac de raios-X em
'vidros, e usando argumentos de ligacdo quimica, Zachariasen {2}
propds em 1932, uma estrutura espacilal péré a silica que & adotada
até hoje, tendo sido definitivamente confirmada pelo trabalho de
difracdo de raics-X de Mozzi & Warren {3}, em 1969. A molécula
de $109 se vitrifica na forma de tetrahedros, com um atomo de oxi-
génio em cada vértice e o de silicio no centro; cada atomo de 0 esta
ligado a dois de $i de modo a preservar a formula quimica. Desde
esga época, € °om o adﬁanto de efeito Raman descoberto pouco antes,
o estudo da silica tem sido objeto de atengao de varios pesquisado-
res, e um extensivo tpabalho de revisio acérca de estudos por espec-
troscopia Raman e TI.V. até 1959, foi feito por Simon {4} em 1960.

Posteriormente, Wong & Angell {5} fizeram em 1976, uma boa
revisao do que foi feito na década de 60 e 70, até 1973. Mais recen-

temente, podemos citar come mais abrangentes os trabalhos de Bates
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raics-X em silica bombardeada com neutrons; de Galeener & Lucovsky
{7,8} , em 1976, Raman e IV; e os trabalhos tedricos de Sen &.Thorpe
{9}, 1977, de Laughlin & Joannopoulos {10}, 1977, e de Galeéﬁer &

Sen {11}, 1978. '

Nestes trabalhos ocorrem diferentes linhas de interpretagao
para a origem das vibragoes que dao atividade Raman e IV, e que con-
sequentemente contribuem para a forma dos espectros. Por exemplo, a
linha de vibragdao em 4#80cm~1 & atribuida por uns {7,8} como um modo
de vibragac longitudinal, associado ao modo transverso em Yygem~1l
cuja possibilidade de observagao € devida a existencia de um campo
coulombiano de longo alcance, que separa os dois modos; ja outros
{6} atribuem este modo de viﬂfagéo a defeitos de estrutura da

silica. Alids, a idéia de existencia de um campo coulombiano de

longo alcance implica em haver uma correlagao estrutural definida,



bem maicr do que a tetrahfdrica; isto é uma idéia bastante forte
porque abala o conceito geralmente aceito de que o vidro 5 um
material amorfo, portanto sem estrutura espacial ordenada como s
cristais.

Da mesma forma, o largo maximo em baixa frequéncia que
ocorre em quase lLodos os tipos de vidro (Si09, GeO2, B503, Pp0g5, etc)
{12}, nao teve ainda uma explicagac definitiva. Uns dizem que &
devido simplesmente ao fato de que para baixas freguencias a den-
sidade de estados diminui e o fator de populacao térmica (Boltzmann)
aumenta, resultando num miaximo no espectro Raman {14} a temperatura
ambiente; outros dizem que € realmente um maximo na densidade de
estados {13,15}, resultante da centribuicaoc de modos vibracionais
de baixa frequencia, cuja existéncia vem explicar a observada {15,16}
anomalia de excesso de calor especifico da silica a baixas tempera-
turas. A existéncia do campo coulomhiano acima mencionado teria
una decisiva influéncia na explicagao destas vibragdes de baixa
frequencia, pois estes modos vibracionais estaoc geralmente asso-
ciades a eteltos de longo alcance - quac longo o alcance e Justa-

"mente o que tem que ser esclarecido.

C.. APRESENTACAO DO TRABALHO

Com estas idéias em mente, procedemos as pesquisas que ora
apresentamos. Este trabalho incl{i espectros Raman do nicleo das
fibras de silica dopada com germania, e do nucleo e casca (esta de
silica pura) de uma preforma de fibra; inclui também os resultados
obtidos em I.V. longinquo para uma amostra {(em pedago, "bulk sample™)
de silica pura.

Os espectros Raman forgm feitos para fibras com diferentes
dopagens de GeOp, para fibré a diferentes temperaturas, para fibra

submetida a tensao mecanica, e finalmente para a preforma da fibra.



Os espectros de transmissividade e reflectividade em 1.V, longin-
quo foram feitos apenas para a amostra de quartzo fundido (silica)
puro.

Tazemos tambem a andlise e discuss3o dos resultados obtidos
a2 luz dos trabalhos j& publicados no assunto, bem como propostas
de modelos alternativos para as novas observacces. Esperamos com
isso contribuir para um melhor entendimento dos modos vibracicnais

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



. CAPT'TULO IT

TEORIA _E  DEFINICOES

IT.1 - EFCITO RAMAN E ATIVIDADE INFRAVERMELHO

0 efeito de espalhamento ineldstico da luz pela matéria
transparente, seja ela sélida, liquida ou gasocsa, foi descoberto
e 1intenslva e extensivamente estudado, 1inicialmente, por 3ir
Chandrasekhara Raman, que primeiro apresentou suas observagbes 11}
em 1928. Tal a importancia do efeito para o estudo dos sélidos,
liquidos e gases, tanto na Fisica como na Quimica, que se passou
a chamar o espalhamenfo ineldstico da luz de espalhamente Raman,

-+

ou efeito Raman.

A radiacao eletromagnética sofre espalhamento inelastico
guande, na luz espalhada, aparecem frequencias acima e abaixo da
frequencia, ou frequencias, da luz incidente. Estas novas frequen-

- + - o - - - - .
cias surgem devlido a interacac da radiagac com os niveis de e-
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o espalhamento. Uma maneira simples de visualizar o fendmeno &
pensar na conservagao de energia do sistema composto por um féton
incidente e espalhado, e o centro espalhador (molécula por exemplo)

como na figura abaixe.
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Fig. II.1- Espalhamento inelastico de um féton. C € o cen-
tro espathador, © & o Angulo de espalhamento,

Eiﬁﬁf , VW Fvr .
A energia perdida ou ganha pelo f&ton, corresponde a ener-

gia retida ou liberada pelo centro espalhador.



6.

Chamamos &as frequencias da luz espalhada que estdo abai-
<0 da frequencia da luz incidente, de fraquéncias Stokes, e as
que estao acima, de frequencias Anti-Stokes. A figura I.2 ilustra

- . " -~ . .
como surgem estas frequencias a partir dos niveis de energia. Po-

demos ver que além dos niveis inicial e final existem niveis

|ITI> y, |m>

i V¢ | vi Vi
FE> /
i /\Av ’
Fi> li>

o |,

- l£> >

(o) Stokes (b} Anti~ Stokes

Fig. II.2- Niveis de energia no efeito Raman.

intermedidrios, cuja existéncia determina a possibilidade de ocor-
rencia do espalhamentc de Raman. Quando os elementos de matriz do
tensor simétrico de polafizabilidade elétrica R,<m|R|i> ou <f|R|m>
ou ambos, ddoc transigdes proibidas, n3o pode ccorrer o efeito . de
espalhamento ineldstico. Isto &, as vibragGes moleculares que sdo
ativas no efeito Raman sac aguelas que produzem mudanga na polari-

zabilidade (momento elétrico induzido) da molécula.

Quero regssaltar a diferenga fundamental entre o efeito
Raman e¢ a simples absorgac ou emissao induzida {18} . No caso de
absorgao (ou emissao induzida) basta que a luz incidente tenha fre-
‘quencia igual 3 diferenca de, erergia entre os niveis inicial e
final, portanto o efeito nao cria novas frequéncias, nao envolve

niveis intermediarios, e o que acontece & apenas uma variagio na

intensidade da radiagao incidente; por outro lado, no efeito




Raman, devido justamente & existencia de niveis intermediarios,

surgem novas frequencias como ja explicado, e a variagac que isto

causa na intensidade da radiagao iIncidente &€ quase que desprezi-

vel (nac fosse pela prépria ocorrencia do efeito).

Vemos entao que a espectroscopia de absorgdo infra-ver-
melho surge como sendo complementar & espectroscopia Raman.

Devido @ simetria do tensor Raman (tensor de polariza-
bilidade), as vibragOes moleculares simétricas que usualmente nao
aparecem em lnfra-vermelho, aparecem proeminentemente em Raman,
¢ as vibragoes anti-simétricas apresentam em geral ¢ comportamento
oposto{l?}. Deste modo, ténto o espectro Raman como © espectro de
absorgdo infra-vermelho estao relacionados com a densidade de es-
tados vibracionais do meio material, ainda que de maneira indepen-
dente, pois obedecem a diferentes regras de selegao.

Em cristais, o espalhamento Raman se da peloc aniquila-
mento do Féton incidente{l8,19} , de frequéncia vi e momentum ﬁi,

RN Py IR I . .. o~
M- e LWLl LTD ULt dia SAl L aw

duma vibragao da rede (fonon), de frequencia vg e momentum KR, e

na emissao de um fiton de frequéncia vg e momentum K.
Por conservagao de energia,

hw = hvy; =* hvg

wf = wi * wg (al
a conservagao de momentum,

4+
0s sinais (%) referem-se a regiao Stokes (-), no caso do fonon absor-

ver energia; e Anti-Stokes (+), no caso do fonon ceder energia. 0 pro-

cesso envolve o acoplamento do campo elétrico ineidente com as vibra-
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¢oes Oticas da rede {19}, e devido ds estritas pegras de selegldo (
(a) e (b)), 6 alguns modos podem contribuir para o espectro Raman;
e, uma vez que se esta perto do centro da zona (18) de Brillouin,
(pois kg<<ill/a, a parametro de véde), 56 os modos k=0 (i.é, muito
pequeno) sao excitados no efeito Raman. Resulta também que para
cristails as linhas espectrais sao geralmente estreitas e bem pro-

nunciadas (a nao ser, € 1ldgico, as de baixa atividade).

Para materiais amorfos, vidros e liquidos, ou cristais
com orientagio desordenada {20}, a situacio € diferente. No que
concerne a atividade Raman, ainda que se possa falar de vibragces
harménicas e modos normais de vibracao {11,21,22}, a distincia de
coeréncia dos modos normais € curta em relagac aos comprimentos de
onda &ticos, resultande dai a ausencia de uma estrutura periddica
ordenada, e consequente quebra das regras de selegac para o0s veto-
res de onda (K) dos fonons {22} Gticos e aclsticos, o que vem a
permitir o espalhamenito de luz por essencialmente todos os modos
de vibragic materizl {21}, e censequente alavgamenco das linhas
espectrais {(confronte com © paragrafo antgrior). Similarmente, a
atividade infra-vermelho (absortividade) no vidre independe da
forma especifica de vibragaoc, dependendo apenas da sua frequencia{23}
Em suma, para materieis amorfos, as atividades Raman e infra-vermelho
nao sao mutuamente exclusivas em principio, ccmo geralmente acontece
em cristais ordenados; um modo de vibragdao pode ser ativo ao mesmo
tempo em Raman e I.V., apenas a intensidade relativa das duas & que
dependera do mode particular de vibragao.

A expressac para a absortividade em vidros, deri%ada por

Walley {23} & dada por

. 2 2
alw) = c-(r'-“—:l—zl— w? glw) (2.1)

onde C é uma constante independente de w, n € o indice de refragao
do meio material ¢ g(w) é a fungao de distribuigac da densidade de

estados vibracionais; aqui podemos bem apreciar a relagao entre a



atividade infra-vermelho e é densidade de estados: a ébsortividade
dividida pelo quadrado da freguencia é diretamente proporcional a
densidade de estados; ainda mais, a relagao (2.1) nos da a(w) in-
dependente da temperatura. Isto jA fol ‘observado experimen-
talmente {39,4C,55}.

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

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

IS(m) = nlw)+l E ey gb(m) (2.2)
W b

. Rose - Erns{"uvw . N
onde n{w) € o fator de Bedtzmann, gb(w) a fungao de distribuigao

da densidade de estados na banda de vibracdes normais (veja{21D),
e ¢, a constante de acoplamento Stico da banda; mais uma vez
podemos apreclar como se relaciona a atividade Raman com a
densidade de estados vibracionais: a intensidade de espalhamento
dividida pelo fator de populacgaoc térmica é multiplicada pela fre-
quéncia, &€ diretamente proporcional a densidade de estados.
Colecner & Son {(11) apresentam resuliados modificados para a ativi-
dade Raman, ac assumirem que o acoplamento 6tico (ey) & dependente
da frequencia. Suas expressdes, que incluem também a dependéncia

do espalhamento com ' em analogia ao espalhamento elastico (espa-
P

lhamento Rayleigh) {24,285} sao:

Iglwgp) = C (qrﬁwy'iﬁfaii+ll g ey (wp) gy (wg) (2.3)

para as frequencias Stokes (w,=w-Aw) ; e

R

_ 4
LTaglog) = C (uwtdw) ﬂﬁﬁm) g ey (wp) gy lup) (2.4)

#
para as frequéncias Anti-Stokes (wp=wy +fw); C & uma constante que
depende do volume ativo de espalhamento e do campo elétrico inci-

dente {11}, wg & a frequencia da luz espalhada e Ay € naturalmente
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a mudanga de frequéncia ("Raman Shift"l, que corresponde d frequén-
cia da vibragao envelvida no espalhamento. A grande novidade destes
resultados ({(2.3) e (2.4)) & que agora, tanto g, (@) como cb(m) podem
dar um maximo no espectro Raman, isto €, uma dada linha Raman n3aoc es-
td restrita a ser devida a um maximo na densidade de estados naquela
frequéncia, mas pode ser alternativameﬂte devida a um méximo do aco-
plamento Stico da radiagac com a vibragao do material. Esta necessi-
dade de levar em consideragio a dependéncia do acoplamento &tico com
a freguéncia, na expressdo para a intensidade Raman jd havia sido

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

B anos.

Vamos agora retomar ¢ esclarecer ¢ conceito de bandas de
vibracio em amorfos, que aparecem nas relacdes (2.2) e (2.u). Ja
vimos que a quebra das regras de selegac permite o espalhamento da
luz por essencialmente todos os modos de vibracao do material, e
consequente alargamento (ou ate perda) das linhas espectrais; nesta
teoria de bandas o gue se supde 2 que 05 modos de.vibragﬁo dqua te-
nham movimentos microscdpicos, frequéncias, acoplamento otico e
distancia decorrelagao semelhantes, venham a ficar agrupados em
bandas, cada banda com diferentes caracteristicas; por exemplo,
bandas de esticamento ("stretching bands") ou de dobramento
("bending bands") {21} Este enfoque permite ndo sd obter expressoes
gue reproduzem os espectros de frequéncias fundamentais observados,
como também estender a tecria a espectros de segunda ordgm e pertur~
bacdes nac harmonicas {ll}.

Na teoria idealizada podemos nos restringir a vibragoes
harménicas apenas. Assumindo as amplitudes de vibracao como pequenas
e a energia potencial restrita a termos quadrdticos, somente as fre-
quencias fundamentais poderéo aparecer no efeito Raman {17}. No

casoc real, entretanto, as vibragdes nao sdo estritamente harmonicas
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e temos de congiderar termos de ordem mais alta do que a quadré?
tica na energia potencial. A energia vibracional da moldcula nao
& mais entZo a soma de termos independentes, correspondentes aos
modos normals, mas apresenta também termos cruzados contendo os
nimeros quanticos de dois ou mais modos normais, resultando no
aparecimento de sobretons e combinacOes no espectro Raman.Galeener
{26} apresentou em 1975, um trabalho sobre estes efeitos na silica
(mais recentemente, em 1877, Jain et al. {27} apresentaram um laser
Raman de fibra de silica sintonizdvel, em que cada ordem Stokes
serve de bombeio para a ordem superior seguinte).

As guatro caracteristicas necessarias a identificagdo de

um modo de vibrag2o responsavel por uma dada linha Raman sao: . a

mudanca de frequencia; a intensidade, que depende da variagas da

polarizabilidade do meio durante a vibragao; o estado de polarizagao,
que da informacdao sobre a simetria da vibragao; e o aparecimento ou

nao, em absorgdo infra-vermelho, {17}

g A - —_-—T1 o
TO L WL o Ll

Fio

LaGds
a razao entre as intensidades das componentes vertical e horizontal
da linha Raman. Se o valor &€ menor que 0,1 a linha & considerada
polarizada; se ¢ valor € maior que 0,5 a linha € considerada des-

polarizada. {17}

A dependéncia do efeito Raman com a temperatura tem sido
objeto de estudo de varios pesquisadores, e as principais observa-
cces {17} para o abaixamento da temperatura s3o a diminuigéé da
intensidade Anti-Stokes, um ligeiro aumento de intensidade Stokes,

e estreitamento das linhas. Uma maneira interessante de obter a
temperatura da amostra pelo espectro Raman € usar {59} a razao entre

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

IS(wR)

IAS(wR)

(2a 70wy hAw/kT



0 que se faz € medir as intensidades das linhas nas respectivas
Frequéncias, e com o auxilio de (2.5) calcular a temperatura; a
precisao do calculo dependera da gquolidade do espectro. Resulta
que, pela prdpria estrutura de (2.5), a imprecisdo na temperatura
cera a mesma que em Aw (vevemos isto explicitamente mais adiante,

seg. III.1.C).

II.2 - FIBRAS OTICAS

As fibras &ticas que sao usadas em telecomunicagoes .,
constituem-se, com raras excecoes®; de cilindros concéntricos com
diferentes indices de refragao (figura II.3 ), O cilindro mais in-
terno, chamado .nlcleo, tem o Indice de refragio sempre maior do que
o do cilindro externo, chamado casca, de modo que a luz fica confi-
nada a propagar-se pelo nicleo por meio de reflexao interna total

{(fig. IT1.3.a).

raio vozante
....-———""'_"'_.---y

ﬂ‘/ —._“-_.-.—-._-—
~ n
,V’// ¢
/ . .
{6, . . raio ‘gmodo.

(0) | (b)

Figura II.3 - Fibra Ctica; n, € o Indice de refragao do
nuclec, n, ¢ 0 indice de refragio da casca.

+

-

* Muito recentemente (final 1978 e inicio 1979) tém comecado a
surgir fibras com novas geometrias {28-31}.
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A matéria prima utilizada & sempre basicamente a silica,
variando apenas o modo de fabricagao e o método de cbtengao dos
diferentes indices, como veremos a seguir. FPara se obter um nicleo
com indice de refragao malor que a casca, dispoem-se basicamente de
dols processos. 0 mais utilizacdo, a deposicdo quimica de vapor
{CVD), realiza-se a partir de um tubo capilar cilfndrico de silica,
em gue vao sendo depositadas sucessivas camadas de "fuligem de
silica dopada™ [33}, em suspensaoc num gas de arraste; em seguida,

.o tubc € colapsado num bastac, que se désigna preforma , da qual
¢ puxada a fibra. Este & o processo utilizado em nossos laboratd-
rivs; o gas de arrasto & oxigeénio (C,), e a "fuligen” € composta por
etracloreto de Si(S8iClg) e tetracloreto de germanio (GeCl,), re-
sultando num nitcleo de SiO2 dopada com GeOz. 0 outro processo. de
fabricacao & de certa forma o contrdrio: ao invés de, tende a casca,
fazer o nucleo, faz-se a casca jd tendo o nucleo. Isto €, toma-se
um bastdo de silica e sobre ele difunde-se ou deposita-se determi-
nado tipo de composto, de modo que a parte mais interna da preforma
tenha indice de refragcao maior que a parte mails externa, dai &
puxada a fibra. Este processo é utilizado no fabrico de fibras com
nicleo de silica pura.

Caracterizam-se as fibras pelo perfil do Indice de refragao

do nilicleoc, ou pela quantidade de modos de propagagéo que podem su-

portar, ou ambos. Na figura abaixo estao representades os tipos de

AP AN AN
Pn iy
N
h]
ne Ne el
Mo
T == ¥ t — -t — + . el > I
Rn R¢ i Rn Re Ry ReRea
a) Degrau b) Grodual c) W

Fig. IT.t4- Perfis de indice de refracao em fibras.



perflil mails comumente utilizados.
Quanto acs modos de propagagao, existem fibras de dois
Tipos: monomodo e multimode. A fibra monomodo € capaz de conduzir

ap

P
r

n

nas wn modo de propagagac, de freguencia apropriada, e seu per-
fil de indice ¢ dc tipo degrau com -uma diferenga perdentual
(nn—ne)/ne de bem menos de 1%. As fibras multimodo suportam um
grande numerc de modos de propagagac e podem ter perfil de indice
degrau ( & tipico 1-~5%), gradual ou W. Vale a pena ressaltar que
nos primerdics da tecnologia de fibras (1968-1970) {33}, s& era
peseival produzir fibras multimodo/degrau. Com o aprimoramentb das
técnicas de fabricacao (e com base em propostas tedricas {34} ,evo-
luiram os outros tipos mais sofisticados. Em nossos laboratdrios
ainda estamos equipados apenas para a producao das multimodo/degrau,

0y - I3 Lol - - - * + . -
porisso este foi o unico tipo de fibra utilizade no presente traba-~

lho.
Cad - - 0
Cutra caracteristica das fibras, correlata das acima,
- . . - . N -~ -
€ a aberluca auwicrica (AN}, de grandc intercgge neog gsistemas e

comunicaczo 6tica — wvisto que ésta & a caracteristica que restringe
o acoplamento &tico com outros componentes (LEDs, lasers de semi-
condutores, detetores, etec.). Temos duas definigoes alternativas
equivalentes para a AN: uma, que se determina pela diferenga entre

os indices de refracao do nicleo e a casca {63},
AN= /RITTTRE : (2.8)

outra, dada pela Otica Geocmétrica envolve o angulo maximo de incli-
nagio em relagac ao eixo da fibra, gque um raio incidente pode ter

para se propagar pelo nucleo (Fig. I1.3.a),

AN= n, sen 8. = n_ sen @n (2.7)

1 1 n

onde n; &€ o indice de refragao do meic em que esta a fibra.
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A equivalencila das definigoes estd no fato que © & determinado

pela relagae (2.8), assim

s

"nz n2
o = arcsen / —m_.S . (2.8)
Iy ) n2
n

Para fibras monomodo, a AN € sempre pequena; para fibras multimocdo
a AN pode ser grande ou pequena, conforme a diferenca entre os in-

dices, mas € sempre maior do que para as monomodo.

As perdas nés fibras, que nao pcdemos deixar de mencionar,
surgem devido a imperféigSes no material e no processo de fabrica-
¢ao. Usualmente reunem-se a contribuigdo de todas as perdas num
dnico parametro o {(w), chamado fator de atenuagao da fibra, expres-
sado geralmente em dB/km (dB-decibel). A deposicaoc das camadas, o
éolapsamento da preforma e o puxamento da fibra sao todos processcs
de difiecil (mas possivel) controle e que introduzem defeitos no

material & na interface nuolec/caceog e

- e e
N \..-, R ek

-
SO0 POICA4nYG SO NWhE SO

i

de raios vazantes. O armazenamento em carretéis e o degradamento
pela humnidade do meio ambiente sao +também fatores que afetam
a qualidade das fibras, mas que sao mais fdcilmente controldveis
e contorndveis, dimensionando-se apropriadamente os carretéis e
revestindo a fibra com uma camada de plastico. 0 contrcole e aper-
feicoamento dos processos de fabricacao permitem, hoje em dia,
a obtengac: de fibras monomodo com perdas muilto baixas (atenuagao
de 0,5 dB/km){60},3J& bem préximas do minimo absoluto (de perdas)
dade pelo espalhamento Rayleigh no material {33}.

As wvantagens e utilidades dos diferentes tipos de fibras

nas telecomunicagoesg;, . nao serao abordadas neste trabalho e podem

ser vista: no trabalho de Gloge {33}, ou Carvalho {35}.
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I1.3 - EFELTO RAMAN EM TFIBRAS

0 que faz com que a espectroscopla Raman sela especialmen-
te atraente pava estudoc do material em fibras oOticas, € o grande
tamanho linecar da amestra -— dezenas ou centenas de metros -~ em
contraste com alguns miiimetros para cristais, ou centimetros para
liquidos. Entretanto, na mesma medida que a intensidade do sinal
Raman aumenta com o tamanho da amostra, devido ao maior nimero de
centros espalhadores, aumentam também as perdas por imperfeicoes
do material, que resulta na atenuagao do sinal. Existe portanto
un comprimento ideal para a fibra {38}, determinado pela equilibrio
destes dois fenomenos.

Um ecalculo simﬁies e interessante do comprimento ideal
foi apresentado por Walrafen & Stone em 1872 {36}. Faremos aqui
uma deducao andloga a destes autores.

Supenhamos que temos uma intensidade de luz I (frequen-
cia w,) injetada na fibra, e uma correspondente intensidade de
sinal Raman Lo (trequéncia ) Podemos escrever a intensificacao

do sinal Raman dIR, num conprimento dx, como

dlp = Gy T dx - a(w) T, dx (2.9

onde a(y) € o coeficiente de atenuagao dependente da frequencia,

e G a segao de choque efetiva de espalhamento Raman. A  egua-

R
gao (2.9) s6 & vilida se pudermos negligenc¢iar efeitos naoc linea-
res de radiacao estimulada, ou seja, se a quantidade de luz inci-

dente convertida em sinal Raman for pequena ( Ip<<I }. Deste modo

podemos também escrever, supondo Of-(03.)~=0‘(WR)=0£(jé{ que @ = W),

+

dl = - o dx I (2.10)
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-

e a solugdo de (2.10) & imediata -

I =1 e ¢F (2.11)
onde I, € o valor de I em x = 0, Substituinde (2.11) em (2.9)
temos
dIR -ax
_ = GR I, © - o IR (2.12)
dx
que tem como solugdo
_ -a x -
IR = GR If X e (2.13)

A razao entre (2.11) e (2.13) nos da uma relagao linear, crescente

-
com a distancia na fibra, entre as intensidades Raman e excitadcra

— = G. x (2.14)

comc j& havia sido previsto. O equilibrio entre a atenuagio e a

F LT Ry b AR | S, - - LA o o e - Sy
..I.l].LC“.DJ_.L..LCd.\,‘;d\J LU s iilal RaShddl , < ODvaids LG maxnNime da fu.m,u-s IR

ek
o]

I, e -~ 2 Gy, I,L & © (2.15)

L

L
o

L = (2.16)

que &€ o comprimento ideal em fungao da atenuacao. Esta fol a

relagcao que usamos na determinacaoc do comprimento das fibras que

utilizamos.

0 desenvolvimento acima € rapidamente criticavel, porque
a pode ser fortemente dependente da frequencia, conforme a regiaoc
em que se trabalha. Mas, de qﬁalquer modo, o calculo € valido como
uma aproximacac se cconhecermos a forma de oafw), e evitarmos re-

gloes criticas,



POLARIZACAO - Apesar da polarizacao ser uma das quatro
caracteristicas que determinam uma particular linha Raman, em fi-
bras 6ticas tal caracteristica fica perdida. Isto porque a fibra,
devido a imperfeigoes e tensoes internas precsentes no mateprial,
por construcao e/ou por torcimento e dobramento {30}, funciona co-
mo retardador linear e circular. A agao de retardaﬁentc linear
faz-se sentir através a alteragao das intensidades relativas das
componentes ortogonais de polarizagao da luz, isto &, ha conver-
sac de energia de uma componente para outra. 0 retardamento
circular surge como uma alteragao, variavel no espage, da fase
entre as componentes. Em suma, se a luz entra na fibra linearmen-
te polarizada, depois de um certo comprimento estard elipticamente
polarizada, mais adiante poderd estar circularmente polarizadé, e,
finalmente, pode haver uma distancia {(que sd pode ser determinada
experimentalmente) em que ela estara linearmente polarizada outra
vez. Se, entac, cortamos a fibra neste particular comprimento, te-
mos luz linearmente polarizada ma entrada e na saida da fibra - -
mas de qualquer modo, a polarizagao da luz espalhada fica irreme-
didvelmente perdida. Iizemos neste trabalho algumas medidas de po-
larizagiao com fibras despolarizantes, estao apresentadas na parte
experimental (cap.III, seg. III.1).

Recentemente, tém sido feitas pesquisas {28-32} de fibras
que preservam o estado de polarizagao da luz incidente, béseédas
em diferentes geometrias para o nucleo {28,29} e/ou no aumento da
birefrigencia do material {30, 31, 32}, que impede a conversac de
energia entre as componentes ortogonais. Se estas fibras sao ca-
pazes de manter também & polarizagao do sinal Raman nelas produzido,
ainda nac foi verificado, mas seria de grande utilidade para o es-

F

tudo do efeito (e do material) se mantivessemn.
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CAPITULO III

EXPERILMENTAL 1 : ESPECTROSCOPYA  RAMAN

ITI.1 - ESPATHAMENTG TRONTAL.
INTRODUCAO:

Em fibras 6ticas, devido 3 sua geometria, o espalhamen-
to Raman prevalece na diregao longitudinal. O espalhamento nas
outras direcgoes, ainda que presente, € de intensidade muitissimo
inferior ao longitudinal e porisso de pouco interésse pratico,
Assim sendo, restringimos noscos experimentos com fibras ao es-
palhamento frontal e o retro-espalhamento. Abordaremos nesta se-
cao as medidas feitas por meio do espalhamento frontal, e na se-
guinte, as feitas por retro-espalhamento.

Uma vez que o espalhamento frontal permite uma montagem

relativamente simples (fig.III.l), e da boa relagao sinal/ruido,
m2g eccte modo como bhage 2 ponto de nartida navra » ecstindn das
fibras. TFizemes inicialmente espectros de fibras com diferentes
caracteristicas (dopagem de Ge, abertura numérica) 4 temperatura
ambiente. Depois escolhemos uma delas e usamos para estudar. a
dependencia do espectro Raman com a temperatura.

Esta montagem também foi usada para medir a AN das fibras

e estudar a polarizagao da luz incidente e espalhada.

A. MEDIDAS A TEMPERATURA AMBIENTE.

Amostras e Instrumentagao:

As fibras que utilizamos sdo fibras brasileiras, feitas
nos laboratdrios da Telebrds (Campinas). Sao fibras multimodo,

cujo nlcleo € de silica dopada com germanio, obtido por CVD, e a



AW
o

casca da silica pura (ﬁureza nao especificada). - Algumas delas
eram externamente revestidas com uma camnada de plésticb para
aumentar sua durabilidade. As principails caracteristicas das
bras usadas estao resumidas na Tabela ITI.1(py.20A). O compri-
mento das fibras, como dado pela relagao (2.18), estava na
faixa de 50 a 80m .

Péra serem utilizadas nas medidas, eva imprescindivel
que as fibras apresentassem faces planas na entrada e na saida.
0 método de corte, e a verificacgao da qualidade dos mesmos, es-~
tdo descritos na referencia {35}.

As fontes que utilizamos foram incialmente um laser de
argénio idnico (Ar+) da Coherent Radiation - modelo CR-8, e
postericrmente , o mesmo tipo de laser, mas da Spectra-Physics,
mode 1o i66.

Os espectros foram obtidos usande-se um espectrémetro
duplo com reédes holograficas, SPEX - 14018 (fig. III.2, pg.20C);
uma fotomultiplicadora com resfriamento tevmoelétrico, RCA -~
C3103% ; e um eletrOmetro de alta sensibilidade, Keithley 61lU-CK.
Infelizmente, nao dispunhamos de equipamento para fazer contagem
de fotons, que é muito mais sofisticada e da uma relacgao sinal/
ruidoe muite melhor. Os espectros foram registrados com um regis-

trador continuo, Hewlett-Packard - 7101BM.

Montagem e procedimento experimentais. Resultados.

A montagem experimentaliapareca na'figura IIT.1. A luz
proveniente do laser (* = 5145 A) é langada dentro da fibra por
meio duma cobjetiva de microscdpio de AN = 0,25 (major que a
das fibras utilizadas) e aumento 10x ; na saida da fibra a
luz ¢ coletada por uma oéjetiva fotografica, que lanca & luz
dentro do espectrOmetro. 0 sinal que passa pela fenda de saida

incide na fotomultiplicadora, que o tiransforma em impulso ele-



- TABELA TIX.1 -

Fibras oOticas de silica dopada com

germania, utilizadas neste trabalho.

aeb dimensoes do nucleo D dimensac externa da fibra.

Fibra D=117u a=36y b=35u £=0,23u+
AN=0,21 Ge* — Si% —

Fibra D=110u a=35u b=24yu €=0,728
AN=0,13 Ge=120 $1=300

Fibra D=130n a=hu%yu b=30yu e=0,790
AN=z0,15 Ge=160 $1=300

Fibra & D=105u a=30u b=25n g=0,5852
AN=0,22 Ge=320 S1=300

Fibra D=110u a=25yu b=23p e=0,392
AN=0,22 Ge=300 $1=300

t Excentricidade da elipse: e = /a‘- b*? )

% Fluxo

ck

de gas de arrasto (pg.l3), em ml/min.
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F & fotografica.
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Fig.111.2 - Esquema Otico do SPEX-14018. M sao
espelhos » S sao fendas; G sao ré -

des (gratings) holograficss.,
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trico; este impulso elétrico & medido e ampiificado no eletro-
metro, e finalmente registrado em regime continuo.

A melhor maneira que achamos para fixar firaemente as
extremidades «a fibra, fci utilizando um tube capilar cilindrico
de vidro, com 2,5-3,0 cm de comprimento e 0,6 cm de diametro, e
o orificio central 1 mn. A ponta da fibra ja cortada (ver pg.20)
era introduzida no capilar até que saisse uns 2 ou 3 mm para fora
na outra extremidade; ai colava-sez a fibra no interior do capi-
lar enchendo-o com uma cola transparente'e rapida (Loctite-Super-
bonder). Este procedimento, além de assegurar uma pevfeita fixa-
¢Zo, também funcionava como eliminador dos modos de propagagao na
casca da fibra, por meio. da equalizagao dos indices de refracao
casca/exterior (processo de "index matching™) ; a eliminagao dos
rodos da casca € importante porque assim estamos seguros de estar
observando apenas a luz que se propaga pelo nlcleo.

A escolha da objetiva fotografica, Canon 530mm  £/1,8
é feita de modo a se poder acoplar o cone de luz na entrada do
espectrometro ( £/7,8 ) ; este ultime tem por base o primelro es-
pelho, por vértice a fenda de eﬁtrada e por altura a distancia es-
pelho-fenda ( fig. III.2 ) ; tal procedimento maximiza a resolu-
¢2o (uma vez que enche a réde de difragio). 0 espectrometro possui
um sofisticado contrOle eletronico que permite usar precisas é
diferentes velocidades de varredura. A resolugao espectral do apa-
relho depende crucialmente da abertura das fendas de entrada e
saida e, em menor grau, da fenda central. Nas nossas medidaé u-
sames as fendas de entrada, central e saida, com a largura 60, 120
e 60u , respectivamente, e a fendé de entrada com altura 2mm ;

-1

. -1
velocidade de varredura 0,2cm “/s ou 0,5cm /s ; com estes va-

Fl

lores pudemos Obter nos melhores espectros resolugac melhor que

- - . ' - -,
dem * , e relacgao sinal/ruido (S/R) tipica melhor que 60.
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0 alinhamento do sistema € um trabalho penoso e que exi-
.gé bastante paciéncia. O primeiro passo é alinhar o cixo Gtico

da objetiva de microscodplo, que estd montada numa base ajustdvel
tino XYZ , com o feixe do laser; em seguida, alinha-se a fibra,
cujas extremidadeé também estao fixadas em bases XYZ , com o eixo
dtico da objetiva, e ajusta-se a face dg fibra de modo a ficar na
distaneia focal da lente. AL temos a fibra "acesa™, isto &, a
luz incidents langada nc interior da fibra. Trata-se entac de ali-
nhar a séfda da fibra com o eixo Otico do espectrometro; isto é
feito com o auxilio de um pequeno laser de He-Ne (2mW) ; faz-se

o feixe deste laser, passando pela fenda de entrada, incidir no
centro do primeiro espelho de espectrimetro (fig. IIT1.2), e esta
determinado ¢ elxo Otico do aparelho; em seguida, alinha-se a ob-
jetiva fotografica com o feixe do laser e por fim, alinha-se a
extremicade da fibra. Para lograr o acoplamento ja mencionado,
dos cones de luz, colocdvamos a face da objetiva (a mais proxima
do expectrimetro) a uma distancia pré-determinada ( = 23cm) da fen-
da de entrada, € ajustdvamos a posicao da ponta de saida da fibra
de modo ao "spot" da lente coincidir com a fenda. O espectrometro
era fixado numa dada linha Raman, de preferéncia a principal, e os

ajustes eram feitos até' aparecer um sinal no eletrdmetro.

0 processo acima descrito € o ajuste gresso. 0 ajuste
fino consiste em refazer todo o processo, agora com maior culdado,

de modo a maximizar o sinal no eletrdmetro.

Especial cuidado tem que ser *tomado quandoc nos aproxima-
mos da linha do laser, ou guando passamos por ela ao ir de Anti-
Stokes para Stokes (ou vice-versal) continuamente. A linha do laser
ou frequencia excitadora do espalhamento Raman, tem intensidade

7 ou 8 ordens de magnitude malor gue a intensidade Raman na silica.
g g
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Portanto, numa varrcdura continua, em que se passa pclo "zero"

( Aw = O :]wo— mRJ) deve-se usar filtros de densidade neutra®  pa-
ra reduzir a intensidade do laser a mesma ordem de grandeza que

o sinal Raman, para nao danificar a fotomultiplicadora. Nas nos-

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

~ -1 . s . -1 :
maximo Uem antes da linha do laser e retirados Ycm Cepols.

Tomadas as precaugoes e feitos os ajustes, deixa-se cor-
rer o espectro. 0s resultados assim obtidos estao na figura III.3

para fibra 4, e na figura III.4 , para fibras 1 e 5.(pgs.23A e B).

MEDIGAO DA AN -~ Para medir o cone de 1luz de saida da
fibra era preciso fazer uma pequéna modificagao na montagem expe-
rimental. A objetiva fotogrifica era retirada e colocavamos um

anteparo de modo a observar a imagem do nGcleo, na configuracgido

de campo afastado (fig. III.5)

Pig. III.5 - Medicao da abertura numérica da fibra.

Mediamos a , e por meio da relagao

8, = arctg =2 (3.1
2b

"neutral density filters" ( ND ) .
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caloculdvamaos a abertura numérica usando a welagao (2.7). Os valo-
res obtidos estiao na TabelaflI.l , e concordam com os obtidos por

outro método {(35}. Com base naqueles valores e usando a relagao

AN = ¥ né - n; : (2.8)

nodemos fazer uvma estimativa do indice de refragao do nicleo das
fibras. No comprimento de onda utilizado, 51454 (laser Ar+), a
silica tem indice e refragao n_ = 1,46 {12}, de modo que se ob-

tém para a fibra 4 (AN = 0,15): ' ;

n e
n, = 1,467 - An = —— = (0 ,48% ,
n
c
e para a fibra 5 (AN = 0,22)

n, = 1,476 -+ An = 1,1% .

POLARIZACAO - A montagem utilizada para estudar a polari-
zagaé & basicamente a mesma gue para'a AN, com as diferengas de,
no lugar do anteparo, usarmos um detetor de intensidade, e de uti
lizarmos também um polarizador. Primeiro colocamos © polarizador
antes da fibra, para detedtar a peclarizagao do feixe de laser de
ArT -~ constatamos que, dentrc do limite de precisao do polarizador
a linha do laser “e linearmente polarizada (uma componente tem in-
tensidade > 95% da intensidade total) ; o polarizader era graduado
de modo que pudemos marcar & posigac da polarizagace do laser. A
segulr, colccamos o polarizador depois da fibra e medimos as inten-
sidades das componentes paralela(|{) e perpendicular(L_) a luz do
laser. Come Jja vimos, a fibra tem agao despolarizante, e foi o gque

observamos (fig. III1.6, Tabela III.2 - pg. 25). =
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iy - TARELA TII[.2 -

Estado de polarizagao

Fibra 1  Compon. || Compon. |
(m) {unid.arb.) (unid.arb)

,2 30 14

33 24 81

Fig. II1.6 - Estade de polarizagao da luz numa fibra (Tibra 1):
(a) em 2,2m 3 (b) em 33m

B. MEDIDAS A BAIXA TEMPERATURA.

Amostra e Instrumentagao:

Nesta parte utilizamos apenas a fibra 4 (Tabela ITI.L)
0 equipamento e a montagem foram os mesmos gue na segao anterior,
apenas adicionando-se um reservatdrio de isopor, para o nitrogenio
liquido. As fibras vem enroladas em carretéis padrdo de 22cm. de
diametro, de medo que o reservatdorio de isopor era dimensionado pa-

ra alojar convenientemente o carretel na posicao horizontal.

Montagem e Procedimento experimentais. Resultados.

0 cceficiente de expdnsdo térmica do carretel de plastico
é muito maier que o da fibra de silica, e isto introduziu dificul-
dades; porque no enrolamento usual (fig. IIXI.7a) a fibra ocupa

toda a extensao lateral do carretel, de modo que quando sao res-
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friados carretel (na horizontal) e fibra, o primeirc se contrai
mals que a segunda, fazendo com que algumas voltas do enfolamen-
to passem a ter arco maior do que tinham inicialmente (& tempera-
tura ambiente) — ao retornar a temperatura ambiente, o carretel
se expande partindo a fibra nos locais de arco maior. Para con-
tornar esta situagao, reenrola-se a fibra como na figura IIX1.7b ,
cclocando entre o carretel e a fibra um pedago de fita adesiva e
enrolando volta sobre volta, nao muito justo; assim, o sistema vai

3 baixa temperatura e velta a temperatura ambiente inalterado.

(g} (b)

Fig. II1.7 - (a) Enrolamento usual; (b) Enrclamento
+-

—a .

maya haiwva +orn-r\cu'ne 1o
paxra 2R LX< cernpeta

0 carretel com a fibra € inicialmente colocado no reser-
vatdrio de isopor a temperatura ambiente, Dos 55m de fibra, apenas
?2m ficam fora do reservatorio para acoplamento com o laser e o es-
pectrometro (comc jd descrito). Feito o alinhamento, deixa-se correr
o espectro desde frequencias Anti-Stokes até Stokes, tomando o de-
vido cuidado na linha do laser. Uma vez percorrida a faixa de fre-
guencias desejadas, retorna-se d frequencia Anti-Stokes inicial e
resfria-se a amostra. 0 resfriamento & feito despejando-se o nitro-
genio liquido cuidadosa e lentamente dentro do reservatorio, com
o auxilio de um longo funil._ Emnche-se o reservatdrio até o nivel de
nitrogenioc encobrir completamente o enrolamento da fibra. Assim res

friada a amostra, deixa-se correr o espectro.
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0s resultades obtidos a4 temperatura ambiente (T=235°XK)

e a temperatura de nitrogénio liquido (T=77°K) estdao na fig. II1I.8

C. ANEALISE D0OS RESULTADOS,

Nesta parte vamos nos limitar a uma analise descritiva
dos espectros obtides, fazendo apenas algumas ocbservagtes que se-
jam necessarias ao melhor entendimento da descrigdc. A discussio
mais aprofundada, envelvendo os resultados de todas as experién-
cias reaiizadas neste trabalhe, serd feita no Capitulo V

Investiguemos primeiro as figuras III.3 e III.4 . A lar-

gura da banda principal em torno de HHOCm_l , & da banda de baixa

frequéncia em torno de 55em”t

1

, diminui com o aumento da dopagem
de Ge -- na linha de 440cm” , a largura passa de 2,85 {(unidades
arbitrarias, fibra 4) para 2,60 (fibra 5) em alturas eguivalentes ,
(2/3 do maximo); na linha de 5Scm , a largura passa de 1,60 (fi-
bra %) para 1,35 (fibra 5) em alturas equivalentes (4/5 do maximo).

1

Pode~-se Também ODbservdr gue pdra malod concentiragac &c ¢ aparcecs
Ocm™ - 3 a 1linha

mais claramente um modo de vibragao proximo a 10
em 480cm™ ) diminui de intensidade, assim como a de 630cm ~ ; a

intensidade da linha de 800cm * fica també reduzida; e a intensi-
dade da vibracao de 1050cm—l fica drégticamente reduzida. A tabela

IIT.3 reline algumas destas observacdes. A relacgio Igg/Ty,,0=0,58

- TABELA TIIT.3 -

Variagao nas intensidades Stokes

I /I

Amos tra Te5/Tyyo s90’Tyno Teoo’Tuso  Tgso’Tuuo
Si0,(bulk) 0,58 0,95 0,25% 0,07
Fibra 4 0,65 0,94 0,41 0,17
Fibra 1 0,69 0,93 0,39 9,22

“Tate valor nao pode cer divetamente comrarado eom os outros (vide
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coinclde com outros autores {13,40,57}, mas as oulras da mesma
coluna nao tem contraparte.

0 aumento da concentragao de GeO, altera também as fre-
quencias de vibragao. Observamos que todas, {(exceto SOOcm—l).dimi—
niaem, e comno cada frequéncia Raman esta associada a um diferente
modo de vibragdao, as diferentes frequéncias sofrem diferentes va-

riacces. Reunimos as variagOes observadas na tabela abaixo.

- TABLELA TIII.4 -

Variacdo nas frequencias Stokes.

Amostra Frequéncia (em™)

Sioz(bulk) 64 440 493 605 - 800 1062 12430
Fibra 4 58 437 480 596 880 860 1054 1145
Fibra 1 56 434 473 583 685 806 1054 1118
{Frron) l Q%I 0.5%

i

A redugao de temperatura (figurasIII.8) causa uma pronun-
ciada diminuigdo de intensidade na banda de baixas frequencias, mas
deixa praticamente inalteradas as intensidades das frequéncias mais
altas; isto se deve principalmente ao fato de que o fator de Boltzmann
& bem malor para baixas frequéncias do que para altas — na tempe-
ratura ambiente (T=295°K), em 50em™ > (Stokes) n+l=4,62 ; e em 200cm™1
j& estd reduzido a n+l=1,6 . De acordo com a secgac(II.l), deveria-
mos observar um ligeiro aumento na intensidade das linhas de média
e alta frequencia, mas-isto ndo, ocorreu ou se houve alguma variagao,

esta foli dentro do limite de ruido -- de modo que nao podemos afir-

mar nada. Por outro lado, observa-se claramente o estreitamento das
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. - . -1 - . .
bandas de vibragaoc: 11% para 600cm e 17% para a banda principal

de BuOem™> .

Trabalhando iterativamente com os dados experimentais e a
equacao (2,5), conclui-se que a temperatura no interior da fibra &
maior, AT = 12°K * 1°K , do que no exterior (meio externo). Alias,
isto era de se esperar devido &s altas densidades de poténcia que
se tem no nicleo da fibra. 0s resultados experimentais e calculados

podem ser apreciadcs na tabela III.5 abaixo.

- TABELA IIL.5 =

Efeitos de temperatura

-1 0. 0
Aw (em 7)) T("X) I/T,g P(%)
435 308 5,38 0,5(I,f)
435 295(?) 5,34 experim,
435 295 7,03 10 (I)
56 295(7) 1.25 experim,
52 306 1,25 0,0(I)
56 77(72) 2,21 experim.
52 90 2,21 1,5¢I,T)
52 77 2,58 1 (1)

0 processo iterativo comega pelas duas primeiras linhas,

levando em conta a precisao experimental de 0,5% na regito de

-~ . . -1 . . . -
frequencias acima de 300cm . A coluna P(%) indica a variagao
percentual da grandeza entre pdrentesis — T & temperaturd,

I é I /T,g 5 f é frequencia -— contra o respectivo valor experi-

mental {(dentrc da mesma faixa de frequencia e temperatura) .
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0 valor 52cm * , na primeira coluna, aparece como média entre
Awg = 56cm™ T e Buyg = ygem L . A conclusio final da iteracgao
(complicada) esta nas linhas 1-2 e 6-7 , ou seja, a partir da

coerencia entre os valores das colunas 1, 3 e 4 conclui-se que

fu

a temperatura real no interior da fibra vem a ser mals alt gue
no exterior, com T = 12% 1°, ¢ valor *1°X vem simultaneamente
das precisdes de =0,5% para regido média/alta frequéncia e de
~]1,5% para baixa frequéncia, e da natureza da equagao (2,5) usada
nc processo.

Obsepvamos também que a reducdc na temperatura melhora
é relagao sinal nin/out” , Pols diminui bastante as perdas por
curvatura da fibra (vide TabelaTIIl.6), porque, como ja vimos, o
carretel contrai-se mais que a fibra, resultando numa diminuigao

das tensdes de dobramento e esticamento que surgem inevitavelmen-

te no processo de enrolamento.

- TARELA ¥TT.6 -

Dependéncia da intensidade dos

sinais "in/out", com a temperatura.

t{min) T( *K) Iin(mw) Iout(mW)
0 295 _ 180 . 60

15 77 175 70

30 240 175 62

50 295 175 80
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I11.2 - RETRO-ESPALHAMENTO,

INTRODUCQAC:

Esta € a configuracac de espalhamento a 180° . Seu estudo
tem como cbjetivo primordial a verificacao da isotropia do efeito
Raman no vidro, que € um material isotrdpico. Usamos esta confi=-
- guracdo também para estudar a influéncia de tensao mecanica lon-
gitudinal nos modos vibracionais do material, principalmente nos

Ge baixa frequéncia.

A. MEDIDAS EM CONDIGUES NORMAIS (CNTP).

Amostras e Instrumentacds:

Utilizamos nesté'parte a Fibra 4, a mesma que foi usada
no espalhamento frontal — partes A e B — para que pudéssemos
comparar estes resultados com aquéles. Picamos restritos a um
comprimento de fibra de apenas 2,5m (e nao 50m, como se deveria
pela relagao (2,16)), devido a limitagoes experimentais para fi-
bra scb tensdo.

0 equipamento usado fol basicamente o mesmo que nc espe-
lhamento frontal, adiciconando-se apenas um beam-splitter (50%/50%)

e um espelho.

Montagem e Procedimentoc experimentais. Resultades.

Esta montagem € bem diferente da anterior (froﬁtal), COmo
pode ser visto na fig.,IIX.9; sd permaneceu inalterado o sistema de
detecgdo e registro (espectometro, etc.) . A luz proveniente do
laser & desviada a 90° por um espelhe de alta qualidade, montado
sobre uma base de precisdao, com orientagdc regulavel (ORIEL 1450),
e, em ceguida passa pelo beam-splitter e incide na objetiva de
microszcopio (Olympus AN=0,25- lbx), que a langa dentro da fibra.
A fracao da luz que € retro-espalhada pela fibra (ao longo do seu

interior), sal pela mesma face gque entrou e passa de volta pela
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objetiva de microscépio; &' entdo desviada a 30° pelo beam-splitter
e recolhida por uma cbjetiva fotogrdfica (Takumar 150mm.£/3,5) que
a langa dentro do espectometro. Note-se gque, comec a ponta da fibra
estd agora inevitidvelmente mais afastada da objetiva fotografica,
a distancia focal da objetiva deve ser malor para lograr-se o 4co-
plamento com o cone de luz do espectrometro.

Devido ao pequeno comprimento da fibra, a relagao sinal/
ruido(S/R) & muito inferior aquela obtida para espalhamento fron-
tal (Obviamente nas mesmas condigdes); nos melhores casos conse-
guimos S/R~18 .A diminuigdo da intensidade do sinal Raman para es-
.ta montagenm forgou-nos a abrir mais as fendas, resultando assim
num menor poder de resolugdo —— mas ndo necessariamente em perda
de informagdo, porgue as liﬁhas vibracionails em vidros sao bem
largas. Os valores utilizados para a entrada, central e saida, fo-
ram, respectivamente, 150, 300 e 150y o que nos dava uma resolu-
¢do maxima de 6em L ; portanto, o maximo gque podiamos nos aproximar

dp cemtro da linha do laser era =10cm ' . 0 resultado das medidas

. TTT 10 (ner 22480Y
ipg, 112 10 oo 2 EIAY,

q ~ o~
"

.
T i —~ - o AT YA o As e a
T L L Y S A s ke A

o Aty AA F';
— e e A

Cpcoc
B. MEDIDAS COM TENSAO APLICADA.
Amcstras e Instrumentagdo:
A fibra e equipamentos utilizados foram os mesmos que na
secio anterior, mas incluem agora também roldanas; carretéis e pe-

s0s necessarios a aplicagdo de tensao mecanica.

Montagem e Procedimento experimentais. Resultados.

A montagem experimental & a da figura ITI.9; inserido nes-
ta figura estd o detalhe do tensionamentce da fibra. A iluminagao
e detecgdo do sinal Raman sao realizadas do mesmo modo que fol des-

-

crito na secao anterior. >
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0 tensionamento da fibra & conseguldo pendurande-se os
pésos na fibra com um grampo ae nmetal revestido de plastico. Como
o acoplamento Otico da fibra € feito no plano da bancada, temos que
deflexicnar a fibra para a pocigao vertical; para isso usamos uma
canaleta curva instalada sobre um carretel (veia insercao na fig.TIT.9
A razdo de se usar a canaleta € ter um'maior raic de curvatura (ca-
naleta R¥25cm, carretel R=llcm) para a fibra, de modo a minimizar
os efeitos de curvatura. Dai podiamos ter certeza que qualquer mu-
danga seria devida a tensao longitudinal, e nao & transversa.

0 peso utilizado inicialmente foi de 80g, mas a tensdo dai
resultante nao causocu nenhuma mudanga observavel nos espectros.
Passamos entiao a quase+o dobro de peso, Cém 150g ; isto significa
uma pressao interna na fibra de =370 kgf/cm , e provou-se excessiva
pois partia a fibra apds alguns segundos. I~ importante mencionar
que a quebra se dava em pontos da fibra que nao estavam em contato
com ﬁada (carretel, capilar, grampo), o gque demonstra gue a ruptura
era realmente devida a tensao excessiva. Por fim, assentamos a ten-
sao em 120g (295 kgi/cem ), que a fibra suportou sem problemas; es-
timamos que para a fibra utilizada (fibra %, Tabela III.1l) a tensao
de ruptura.seja de aproximadamente 1u40g.

Cs espectros ‘foram obtidos primeiro sem tensao neﬁhuma,
depois com o grampo e os peésos (120g), e por fim sem Os pesos mas

com o grampo. 0s resultados estao na figura ITT.11 .

C. ANALISE D0OS RESULTADOS

Vejamos primeiro a figura IIT.10 . Como ja vimes, a relagao
sinal/ruldo &€ bem pior (S/R=18) do que no espalhamento frontal (
S/R=60), Tsto nos impediu de, observar com clarcza a forma do espec-

tro para altas frequeéncias (ﬁw>9000m_1),

. . . -
como havia sido possivel
nas figuras 1JL.3 e III.4% ; mas, de qualquer modo, estavamos mais

interessados nas baixas frequéncias.



—

INTENSIDADE

137
orin
!gf' 4y
] :-,{h%
. : h
7 o
lk‘"k ,E’Hifgjr"
» ‘Ej‘h %:'yﬂ
N "“w.:af:&li* m*"i{:‘ 1
X2 . N
e %‘w
S R el il W NNV SR WS SRS DRSO NN MNNNE NS N NN SRS NN NN S S
16]0]¢) 800 600 400 200
““‘_ — FREQUENCIA (Cm])
Fig. IIT1.10 - ERsp retro- do nucleo da Fibra 4.



B |
BN

INTENSIDADE

400 200 O
Fuquencia  (em ')

Fig. III.11 - ERsp vretro- d> nucleo da Fibra 4: (a) apos tensao, (b) duran-
te tensao de 120g. (As curvas coincidem e estao deslocadas para maior

clareza.)

d°e¢



34

Apesar da baixa S/R, podemocs ver que a forma dos espectros
TI1.10 ¢ II1X1.3 & a mesma, demonsitrando assim a lsotropia do efei-
to Raman. Aparecem, no entanto, com mais clareza, as vibracoes em
108em™t e 365cm-l . As demais frequencias e intensidades relativas
sio as mesmas, dentro do e€rro experimental, que as das Tabelas
TIT.3 e IIT.uw .

A figura IIT.11 nos mostra, superpostos, os espectros da
fibra com 120g de tensaoc e sem tensdo. Podemos ver que a aplica-

¢dao da tensaoc mecanica longitudinal ndo causa nenhuma mudanga ob-

servavel, dentro dos limites experimentais, nas intensidades ou
froquencias do espectro Raman. Deve-se ter culdado em nac comparar
diretamente estes espeptros com o da figura III.10 , pois aquele
foi obtido antes de aplicarmos a tensdo, e ao se aplicar a tensao
o alinhamento muda ligeiramente -— o suficiente para ser necessa-
rio um reajuste — e as condigoes de acoplamento da luz nao sao

mals exatamente as mesmas; fol por isso que naoc tiramos o grampo.

ao obter o espectro pds-tensao,

I1IT1.3 - ESPALHAMENTO A 9089,

INTRODUCAO:

0 espalhamento Raman "convencional"? que usa recolher a
luz espalhada na diregdo perpendicular a direciao do feixe incidente,
tem como vantagem eliminar luz espuria indesejével,e facilitar a
observagao do estado de polarizagao da luz espalhada. Usamos esta
configuragao para obter espectros da silica pura, tal como esta na
casca da preforma de fibra, e também da silica dopada, que e 0
nicleo da preforma, sob as mesmas condigoes, De modo qﬁe pudemos
obler resultados dirétamente fomparaveis. Vale ainda dizer que nao
foi possivel obter ésses d;dos de silica pura com fibras, porque
nao tivemos condigac de conseguir uma fibra dopada por fora (capi-

tulo 11, seg¢. IX.2, pg. 13.), e porque a fibra de silica pura que
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consegulmos nao tinha nucleo: ocorria que em menos de Im de fi-
bra o sinal Raman jd era da mesma ordem de grandeza gue o ruido {

S/R=U), e para mals de 2m nao se tinha mais nada -— s6 ruldo.

A. MEDIDAS EM CONDICOES NURMAIS.

Amcstra e Instrumentacao:

A preforma que usamos constitula-se de um pequeno cilin-
dro circular reto, com altura 1llmm, diametro da casca 7mm, e dia-
metro do nucleo lmm. Para que obtivesse-

Tos ul melhor acoplamento otico da amos-

tra com o espectrometro, desbastamos e
.3

polimos uma face plana na casca, parale-
* N

e VLT 771

lamente ao eixo do cilindro (f£ig,IIT.17),

0 equipamento de detecgdo e re-

'
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'
1
.
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gistro foi o mesmo que nos experimentos

antericres; mas a iluminacgao da amostra

requeria um espelhg e uma lente simples Fig.IIT.12 -
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vés da objetiva de microsedpio).

Montagem e Procedimento experimentais. Resultados.

A figura II11.13 mostra a montagem experimental. A luz pro-
veniente do laser € defletida por um espelho para a diregac 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 1in-
cide na face inferior da amostra. A luz espalhada a 90° sai pela
face plana polida, e € vrecolhida pela objetiva fotografica que a
focaliza sobre a fenda de entrada do espectrmetro. As fendas foram
colocadas em 150, 306 e 150 ,dando uma resolugao de ch,1 _ como
no retro-espalhamento, pois © sinal nao era muito intenso; mas, di-

ferentemente do retro-espalhamento, a luz espalhada estava na diregao
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mals afastada possivel da luz incidente, de modo que olruido era
minimo e conseguimos S/R=70 ; melhor mesmo que no espathamento
frontal (S/R=60). A otimizagdo do sinal também & simplificada
nesta montagem, porgque a amostra nao exige um acoplamento  tao
eritico com a radiacdo excitadora (laser), como & o caso para fi-
bras; dal pcdermos substituir a objeti&a pela lente simples. Os
resultados estao reproduzidos nas figuras IIT.14 e TIII.15; na
figuralIT.1l5 aparece também ¢ espectro de espalhamento frontal
obtido com uma fibra puxada desta mesma preforma, para comparagao

imediata.

B. ANALISE DOS RESULTADOS.

A presente ané&ise sera apenas complementar as que ja&
foram feitas para espalhamento frontal e Petro—espalhamento(ﬁeal&f)

As intensidades, bem como as frequéencias, que constam nas Take-
las IIT7.3 e III.%, para silica pura, sdo as que foram obtidas nes-
ta parte do trabalho e estdo na figura IIT.1lh.

A relacao sinal/ruldo. embora velas flguras pareca DiOD
do gue para espalhamento frontal, € na realidade melhor, como ja
foi visto acima (S/R=70).

Pela simples comparagao das figuras IIT.14 e III.l5a
podemes ver o©s efeitos.da dopagem de GeO,, efeitos esses jd ana-
lisados na seg.IITl.lc . As figuras III.15(a) e (b) nos mostram a
isotropia do espalhamento Raman no vidro, que preserva as intensi-
dades relativas e os valores das freguencias da luz espalhada em
diferentes direcgoes. £ importante notar que o fato dos espectros
do nucleo da preforma (15(a)) e ndcleo da fibra (15(b)) serem i-
denticos ndo & nada obvio, pois para puxar a fibra da preforma,
esta & esquentada a aproximgdamente 1300°C, que a deixa num
estado viscoso de semi-fiuidez; este estado viscoso & que permite

o esticamento e afinamento da preforma, ao ponto de se tornar uma
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-

fibra. 0 que se esperaria e que esse processo introduzisse
sim diferengas estruturais, a serem detectadas por espectrosco-
pia Raman, entre a preforma inicial e a fibra final. A nédo

ocorrencia disto serd discutida no capitulo V.



CAPITULO TV

EXPERTMENTAL 2 : ESPECTROSCOPIA TINTRAVERMELHO

INTRODUGAO:

Ja vimos no cap.II, se¢.II-1 , como a espectroscopia
infravermelho da infermacao adicional a espectroscopia Raman,
acerca dos modos vibracionais,

Neste trabalho, tivemos interesse imediato apenas na
regiao de balxa frequencia (w<100em™ 1) {58} do espectro Raman,
portanto na regiao de comprimento de onda de infravermelho lon-
ginquo (A>100u). HAa trabalhos publicados {39-u41l! sobre a sili-
ca nesta faixa de frequencias, mas o estudo € esparso e O re-
sultado daquelas pesquisas e criticavel (cap.V). Por outro lado,
para frequencias mais altas (w>200cm_l), regices em que nao tra-
balhamos, ha trabalhos {6-8} interessantes que apresentam re-
sultados mais definitivos. Eventualmente, estenderemos nosso
estudo a essas reglioes.

Fizemos medidas de refletividade e transmissividade da
silica fundida em funcao da frequencia, e a temperatura ambiente
apenas, Com base nos valores obtidos, calculamoé o coeficiente de
absorgac o {(absortividade) usando a relagao

(l—Rz) e~ X

T =
1- R® e 29X

(4.1)

onde T e R sdao a transmissividade e refletividade, e x a es-

pessura da amostra {42},

Fl

A. MEDIDAS.

Amostra e Instrumentagao: +



39,

-

No I.V. longinquo, ndo & possivel urilizar fibras, ja
que o comprimento de onda excede em muiteo o taminho da amestra.
Utilizames, portanto, uma pastilha de guartzo fundido, medindo
1 polegada de diametro por 1/4 de polegada de espessura, e com
faces de alto polimento (/20 no visivel -— mais que o necessa-
rio) . Nas redidas de refletividade estas dimensdes mostraram-
gse adequadas, mas nas medidas de transmissividade a espessura
provou-se excesslva — & amosira absorvia 100%. Isto nos for-
cou a cortar a amostra numa pastilha delgada; tarefa esta que,
longe de trivial, mostrou-se muito dificultosa, uma vez que que-
riamos um corte diametral (para preservar o vantajeso tamanho
da amostra e também as ‘grandes faces polidas). O quartzo fun-
dido tem uma dureza alta (7, na escala padronizada {%3}), de mo-
do que foram necessarios tres dias —em regime continuc— para
que se concluisse o corte, usando uma miaquina equipada com serra
de diamante. Com a amostra dal obtida ——espessura 1,2mm-— pude-
mos fazer as medidas de transmissividade.

0 aparelho utilizado foi um espectrometro I.V. Perkin-
Elmer 180, cujo esquema otlco aparece na figura IV.1 ( pg.u0A),

0 aparelho que usamos possuia uma adaptagao especial;
que nos permitiu chegar a frequencias tdso baixas quanto 33cﬁ“l .
0 aparelho inclui também uma unidade de secageﬁ, que élespecial~
mente efetiva na faixa de baixas freguencias (tu<2DDcm“l) y onde
a agua apresenta grande absorg¢io e interferencia no sinal. O
funcionamentc e demais capacidades e detalhes deste espectrometro

ecstdo descritos no trabalho de M.P. Silva {44} (bem como no ma-

nual do aparelho ).

Montagem e Procedimentb experimentais, Resultados,

As medidas de refletividade foram feitas, antes de cortar

a amostra, usando-se a unidade de refletancia do aparelho ( figu-
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ra IV.2,pg.40B). Culdade especial fol temado na sccagem prévia

do compartimento da amostra durante mais de 4% horas.

05 resultados cbtidos estao na figura IV.3, e Tabela IV.1

0 coeficlente de absorgao a , obtide a partir de T e R nela re-
lagao (4,1), aparece ploctado na figura IV.4 (pg.40E), segundo

os valores da Tabela 1IV.1 {( pg.ulC)

~B. ANALISE D0OS RESULTADOS.

A transmissividade apresenta o comportamento esperado,
decaindo com ¢ aumento da frequéncia. A refletividade, contudo,
apresenta uma variagao inesperada de =25%, passando de '12,6%

L, a9,7% em 120em™ T .

em 35cm
Esta variacgdo de R vem causar o aparecimento de um se-
gundo maximo de a/w’(fig. IV.%4) em 90em™t , nao previstc por

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

ximos na densidade de estados (seq¢.II.l), wn em 55cm™% e outre

em SO ~,
Discutiremos a implicagdo destas observagoes, em con-

junto com as de espectroscopia Raman, no capitulo seguinte.
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- TABELA IV.1

Resultades de Infravermelho

w o/ w? R T
(em™ 1) (10” % em) (%) (%)
35 1,22 12,6 62,1
40 1,64 12,8 58,0
45 1,88 12,5 51,5
50 1,97 12,1 46,9
55 1,98 12,2 50,4
60 1,97 11,0 37,2
70 1,85 10,6 28,3
80 1,81 10,7 20,4
a0 1,84 9,6 13,7
100 1,80 10,0 3,2
110 1,68 9,6 6,2
120 1,50 9,7 5,6

40.¢0
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CAPITULO ¥V

DISCUSSAO CERAL  DOS RESULTARGS

A. INTRODUCXKO.

Neste capitulo, faremos inicialmente a apresentacioc deta-
lhada da estrutura da silica e seus modos normais de #ibragéo, co-
mo se conhece hoie em dia. Serao discutidos os principais traba-
lhos experimentais e tedricos, bem como a origem dos modos vibracio-
nais. Em seguida, com base nesta apresentagac inicial, procedere-
mos a uma discussao geral dos resultados deste trabalho, complemen-
tando as analises imediatas ja feitas anteriormente ncs capitulos
ITI e IV, resultando dal a proposta de modelos alternativos para al-
gumas observacgOes que fizemos de fenOmenos ainda nao totalmente es-

clarecidos.

B. ESTRUTURA DA SILICA E MODOS VIBRACIONAIS.

Ja vimos que a silica, SiO2 , Se vitrifieca formando tetra-
hedros tipo XY, (8i0,) com o dtomo de Si no centro e os 4 de oxi-
génio nos vértices, ligados entre si de modo a preservar a formula
quimica (fig. V.1l). Mozzi' & Warren {3}(M&W) fizeram um detalhaéo es~
tudo por meio de difragao de raios-X, e encontraram como valor para
a distancia 8i-0 , 1,624 , e para a distancia 0-0 , 2,654 ; a razio
entre estas distancias 2,65/1,62 = ¥8/3 € justamente o valor ne-
cessario para a formagao tetrahédrica, isto &, que da um angulo de
109,5" entre cada ligagado Si-0 ; também foram capazes de calcular
a partir de seus dados experimentais, que o angulo {8) da ligagéo'
Si-0-Si entre dois tetrahedros consecutivos, varia entre 120° e

F

180" tendo como valor mais frequente 8=14%' ; esta variacdo de ©



FIGURA V.1

(3

Estrutura da Silica: tetrahedros 5104. Os tetrahedros ligam-se s& pelos

¢ em cada vertice concorrem no maximo 2 tetrshedros.

véartices ,
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garante o carater amorfo do vidro. Alguns anos antes deste tra-
halho definitivo de M&W, Evans & King {u5} e Bell & Dean
{46} haviam construido, independentemcnte, modelos macroscdpi-

co

&)

da estrutura da silica, usande barrinhas de metal e peque-

3|

molas (L&K) ou bolinhas de plastico (B3&D) para junita-las. O

—

1acd

o

nmodelo de E&K usa aproximadamente 2000 "dtomos" e o de BAD
apenas 600, mas ambos dao resultados compativeis com a experien-
cia para a orientagao angular relativa dos tetrahedros, e exce-
lente concordancla com os vaiores experimentails da distribuigado
radial das ligacdes Si-0 , 0-0 e Si-Si. Com esses resultados
positivos, o3 modelos contribuiram enormemente para uma melhor
compreenszo da estrutura espacial da silica.

Bell, Bird & Dean {47}, bhaseados nos seus modalos ma-
croscopleos (B&D haviam construido dois tipos de modelos,  um

com extremidades livres e outro com extremidades fixas -- vide

referencia {46} ), computaram histogramas para a distrdibuigac da

fd

densidade de estados vibracionais para a silica; estes histogra=
mas, além de concordarem com boa aproximagac com os resultados
avperimentais, permitiram uma identificacgac tentativa dos modos
normais de vibragao da molécula SiOq, a partir dos auto-veto-
res e auto-frequencias da matriz dinamica que usaram nos cdlcu-
los. Bell & Dean {49} , apresentaram um terceiro trabalho, ted-
rico, em 1970, onde foram capazes, ainda que limitados pelos mo-
delos usades, de identificar a natureza das linhas Raman e I.V.~
com 6§ modos vibracionais da SiOq , d& maneira mais completa =
segura do que anteriormente (47}; o mals interessante € que con-
cluem gque o maximo de baixa frequéncia & devido a um movimento de
translagac total da réde, ao qual todos os modes contribuem  na
mesma proporgao, resultando asgiﬁ num modo acuUstico.

Cs modos normais de vibracao de uma molécula tetrahédri-

2a XY, estac dados por Herzberg {48} e acham-se reproduzidos

12 Fieura V.2 : V. representa a vibracao de egtiecamentn Aae 15~



TIGURA V.2 -. Modos Normais da molécula 8104.
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Ref.{48}.

\31, '\)2, \J3 € \)4 no



coes ("breathing mode”), \?Ié duplamente degenerado e v, tripla-
mente degenerado, amhos representam a vibeagao de balango (Ybond-
rocking’) da ligag ao X-Y, e v, € tambem um modo triplamente dege-
nerado que representa o dobramentc ("bond-bending") da ligacao X-Y,
resultandc num mevimento como se o S1 estivesse numa galola que se
move ("rigid cage mode"). Seguindo a notagao usual{4¥8} , os modes

de vibragao Y > Vo 5 Vg €V

y de XY, tem, respectivamente, simetria

tipo Al 5 2

s, E , F, e I, (que correspondem a modos nao- degenerado,
duplamente degenerado e triplamente degeﬁerado), todas do grupo
pontual cubico (irredutivel) Ty - Usaremos a mesma notagao que B &
D {49} - novimento de balango da ligagaoc Si-0-3i sera R, de dobra-
mento sera B, e de estieamento S — com as coordenadas RBS dadas
pela figura V.3, ac lado (eixo
S paralelo aldiregéo Si-8i
eixo B perpendicular a S , por- I
tanto bissetriz do angulo Si-

0-51i ; eixo R normal ao plano _ e

SB) 3 note-se que estamos usan- 'hﬁ“jaﬁiihhﬁhﬂﬁﬂh
|
o— b s
f
I
|
I
!
'

do & 1ligagao Si1-0-Si , e ndo

tetrahedro 8i0, , para a asso- Si R
ciacao dos modos da silica com

XY,. Alias, Sen & Thorpe {9}num

recente trabalho em teoria de

solidos amorfos, argumentam

que para certos tipos de vidro

adescricao das vibragdes € mais convenhiente a partir dos modos nor-
mais da molécula XY, , e para outros , como & o caso da 8102 e da

p

GeO, ., € mais conveniente descrever as vibragoes da ligagao X-Y-X

F

(i.é., S$i-0~8i) como esta na Figura V.3. Estes autores denominam a

descrig ao XY, de modos moleculares, e a descrigao X-Y~X de modos

4

de bandas (ver cap. II, seg, II.1l), usando como critéric o angulo

X~-Y-X que pode variar entre aproximadamente 90’ e 180°.
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Desta manelra, B & D assoclam a linha principal em HUOcm—l
a R , a de 600 a B+S , a de 800 (erradamente) a B+C (¢ movimento

do §i), e a de =1100cm T

a S. Mais adliante, e quando abordarnos

os resultados do presente trabalho, veremos porque a interpretacao
-1 . —~

de 800cm come B+C e errada. No modelo de B & D nao aparecem, se-

paradamente, as linhas 440-490cm™ > e 1065-1200cm * - que constam no

espectro Raman da silica, nem tampoucce aparece a atividade Raman
e I.V. de baixa frequ encia, devido provavelmente a limitacao do
rodelo, que usa um numero pequeno de atomos, se comparade a rade
real. Mas © modélo como um todo € valido e &€ um dos melhores tra-
balhos em teoria vibracional de vidros que j& se féz.

A origem dos modos vibracionais de silica fol recentemen-

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

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

pirica, as vibragoes da SiFy, {50}; "a linha de 440em” T associam o
modo "breathing” V; , e 3 1065em™ ' o modo va{"rigid cage™) ;
O OGO \b , que para SiPH esta assoclado a uma vipracao em ZTUcm_l,
para a 8i0, nao estid bem defanida e € atribuida ac extenso "lombo"
abaixo de L0Ocm T.

Com base em trabalios que apresentam 0s espectros de polari-
zagao Raman {7,13,i%} e a atividade I.V.{7} da silica, observa-se que a vi-
bragac em 200em™ L - n3o pode ser simplesmente associada ao modo Ay,
pols este modo apresanta simetria total {48} o que deixa a ativida-
de Raman altamente polarizada (polarizabilidade totalmente simé-
trica) e nenhuma atividade I.V., e nao € istc que se observa; no
espectro polarizado, a vibracao de BOOcm_l apresenta um comporta-
mento quase-degpolarizado (seg;II.l), e apresenta moderada ativi-
dade I.V. Isto significa (como ja sabemos) gue o modo ol nao ¢
purc no vidro, mas € influenciado pela ligagao com tetrahedros vi-

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

e V,, embora tenham o mesmo tipo de simetria (F?), apresentam com-
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nopltamento dinamlico mercadecmente diferente pois estad associados

a diferentes faixaes de frequencia; o modo V3 apresenta ¢ esperado

comportamento despolarizado e inativo em IV {7}, e isto se deve ao
fato de que as vibragles de alta frequéncia (>900em™ 1) sdo alta-
mente localizadas, fazendo com que 0s modos & elas associados man-
tenham, mesme dentro da rede, suas caracteristicas de simetria;

jd& o mesmo nao ocorre para © mode VY, , de média frequencia ( em

torne de HOOCm—l;, que sofre forte influencia dos vizinhoc, e vema
apresentar atividade Raman totalmente poiarizada, e também (incs-
peradamente) pronunciada atividade I.V.{7}.

0s modos normais de vibragao, que sao 4% { ou 9,se consi-

derarmos as degenerescéncias {48}), nac explicam os 7 maximos fun-

1 1 1 1

damentais do espectro Raman: =~ 60cm ~, 440cm —, 490cm ~,600cm

1. 1065cm™ ! e 1200cm™ L.

1

800cm”
Os modos 440-490cm™ L e 1065-1200cm * s3o explicados por

G & L como pares 1T0-L0 (transversc Otico - longitudinal &tico),

w

tes valore

1]

em analogia acs pares TO0-LO em frequencias prOximas de
que aparecem no trabalho de Scott & Porto {13} (para a forma cris-
talina da silica, quartzo-a) cula separagao & observivel devido 3
existéncia de um campo cculombiano de longo alcance. (G & L propcem
também que a larga linha em 80oem™ & composta por wum par TO-LO

em 800-820cm T). A idéia de campo coulombiano -{de longo alcance)
associado a modos 1ongitudinais.(LO) e separando-os dos modosltréns—
versos (T0) nao & nova {51} e esti associda i ordenagao da estrutu-
ray no vidro isto significa uﬁa ordenag¢ae na estrﬁtura muito maior
do que a ordem tetrahfdrica, e extendendo-se muito além de 200 te-
trahedros, que & o tamanho do modelo. B & D em que nac aparecem
esses detalhes. Tal correlagao estrutural teria grande influencia

nos modos de baixa frequéncia, que estao geralmente associados a

movimentos coletivos da rede.
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Mas, por outro lado, ha alguns pesquisadores {6,52,53)

que atribuem a linha Raman em 490cm ~, e também a de 500cm *

R , COmMO

. devidas a defeitos estruturals, tais como ligagdes quebradas ou o-
missao de oxliglnios (o gue resultaria numa vibragio tipo B+S como
proposto per B & D,

Em resumo ,temos o seguinte quadro:

- . -1
freguencia (am ™) 60 350(7) Lug 430 &00 800 1065 1200
:ua' ? -—
modo vibracional ? v, qﬁTO)'uéLO) 2 véIO) v§un
(TO+LO)
outra natureza ? — —  cdefeito defeito — —— -

— -

vemos entio que s6 ha controvérsia em 490cm™ Y, 34 que G & L {7}
também atribuenm BOOCm—l a defeitos; abordaremos ssta controvérsia

novamente quando discutirmos os resultados do presente trabalho.

Chegamos entac ao grande mistério dos vidros: o largo
maximo de intensidade Raman (e l.V.) em balxa frequencia. tste ma-

? 3 PZOS’ ete.)
{12}, e aproximadamente no mesmo lugar — entre 30em™ L e 80em L .

ximo ocorre em guase todos os vidros (Si02 » 6e0, , B,O

Ha fortes evidéncias experimentais de que esse maximo seja;
devido a modos vibracionais de baixa frequencia. Flubacher et al. {15}
assumem a exist encia de 3 modos Sticos de baixa frequencia (9,22 e
MOcm_%) para calcular a contribuicac de vibragoes ao observado ex-
cesgso de calor especifico da silica a baixas temperaturas {16}, e
concluem que a presenga destes modos € suficiente para explicar a
anomalia do calor espec ifico, também medido por &les; Leadbetter
{54} , trabalhando com espalhamento inelastico de neutrons, atribuil
suas observacOes em baixa frequéncia a modos vibracionais, mas
acusticos, nas mesmas frequencias que Tlubacher et al.{l5 , e apro-

1

ximadamente na mesma proporgao — Flubacher: 4O0cm — + 1,4% do total
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de modos, 27cm + 0,2% , 9cm »~ 0,308% 5 Leadbetter: U0cm — -+ 1,5%

20em L - 0,1% , <20em™t > 0,01% . Hadni et al. {55}, trabaihan-
do em absercao em baixa frequ2ncia para vidros, como devido a um
processo de um fonon — isto €, um processo de espalhamento em ppri-
meira ordem devido a una vibragac Oticamente ativa nesta regilo.

Wong & Walley {39}, num estudo de absercao I.V. longinquo, apre-
sentam seus resultados na forma a/w® (vide eq.(2.1)), que estd di-
retamente relacionada com a densidade de estados vibracionais, e
obtém, um perfil semelhante ao do espectro Raman em baixas frequén-
cias, com wn maximo em 380m-l ; apesar de assinalarem que & proxi-
midade com os valores obtidos por outros autores (15,54} & coin-
cidéncia, apontam este maximo como devido a um modo vibracicnal a-
cistico transverso, e a um pequeno calombo em 80cm™ L como um mo-
do acUstico longitudinal associado aoc modo transverso. Stolen et al.
{56} observam, num trabalho de espalhamento Raman e absorgas I.V.
longinquo em silica compactada por neutrons, Que a atividade Raman

e .I.V. variam da mesma forma com a compactagao, O que VEmM a ser uma
indicagao da eveuniuel exisiencla de modos vibracionais de balxa tre-

quéncia que podem espalhar e absorver luz.

Winterling {57} propSe, num cuidadoso trabalho de espalha-
mento Raman em baixas frequencias, que para a regiZo de muito baixa
frequencia do espectro Raman (Aw<30em ) hd  um excesso de espalha-
mento de luz que pode ser devido a dois processos. Um, indireto, € o
de forte amortecimento dos fonons de alta frequencia por meic de uma
relaxagao estrutural, dando entzo uma decisiva céntribuigéo em baixa
frequénecia, permitida pela inexistencia de regras de selegao em vi-
dros. 0 outro, direto, vem de que o acoplamento Gtico da radiagao com
defeitecs estruturais induz transicdoes de tunelamento entre posigoes

’
equivalentes, e se o defeito & anisotrdpico a transigao altera o ten-
sor de polarizabilidade, dando entao atividade Raman (em baixa fre-

quencial.
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Stelen {13} e Galeener {14} , em trabalhos independentes
adotam o ponto de vista de que o maximo em baixa frequéncia (ay =

-—1 - - - — . -
6Cem 7D e devido ao grande numero de ocupagao das vibragoes de

haixa frequéncia (3 temperatura ambiente, em 50am” T , n+l = 1,6 ;

acima de 300em Y+

, n+l = 1 ), mas nao excluem totalmente a possibi-
lidade de ser devido a um maximo na densidade de estados vibracio-
nais. lass {13} adota um ponto de vista semelhante, em seu tra-
balho de espalhamento Raman da silica a diferentes temperaturas, e
argumenta qué seus resultados de baixa temperatura indicam que mui-
to da intensidade do espalhamento em baixa frequencia € devida a
um destaque pela temperatura (ambiente), e nao necessariamente re-
presentativo de um real éspectro de vibragao; entretanto seus da-
dos estdo limitados a Aw>lScm * , enquanto que os de Winterling,
{57}, vao até Aw=ltem b , para varias temperaturas (235, 150, 80 e
40°K)

Vemos ent&o claramente, que ha forte evidéncia experimen-

.

Ldl Jda eaistincia de modos vibranionais em baixa freguencia no vi-

dro, e nerhuma evidencia em contrdrio. 0 que resta decidir entao
€ se afinal o espalhamento nesta regiao é devido a fonons Sticos

ou acusticos ou ambos.

C. DISCUSSAQ DOS RESULTADOS DESTL TRABALHO.

Queremcs mencionar, .de inicio, que nossos espectros estaoc
em acordo com espectros da silica e da silica dopada, como obiidos
por cutros autores {123,52,57}.

A dependéncia com a temperatura do espectro Raman das fi-
bras, no espalhamanto. frontal, concorda com a observada per outros
autores {13,40} e indica que a atividade em baixa frequéncia é de-
vida a processo de um fonon {55} (isto €, de primeira ordem), ja

que a dependencia com a temperatura de processes de ordem mais alta
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¢ muito mais acentuada {57}. Isto € uma indicagao da existéncia de
modos vibracionais em baixa frequéncia. Obscrva-se que, os modos de
baixa frequéncia sao mais sensiveis a variagfas de temperatura, uma
vez que envolvem movimentos da réde como um todo, do que os modos de
media e alta freguéneia, que sao modos mais localizados.

Embora certos autores {54 ,57,49} atribuam a atividde Raman
em baixa frequencia a modos acUsticos, nossa tendencia & pensar que
sejam modos oticos ~— pelo menos acima de 30em Y. Isto porque, nos
experimentos que realizamos com fibras sob tensao, nao observamos
nenhuma diferenca, dentro da precisao experimental, entre o espectro
da fibra sob tensao e sem tensao, come pode ser visto na fig.III.l1i.
L, estd claro que modos Aclsticos, devido ~a sua natureza de vibra-
gao coletiva da réde, seriam muito sensiveis a tensac mecanica —
ainda mals a tensoes extremas gque usamos (vide cap. ITI, seglilII.2.b)
Iesto também elimina a hipdtese de tunelamento de Winterling {57}.

Aparece também uma nova vibragdo de baixa frequéncia, niti-
damente no -retro-espalhamento (fig. III1.10) e perceptivelmente na

1 (ﬂw2108cm—1),que nac foi observada

FiguralIl.4 , proxima a 100cm
antes deste trabalhc. Associamos esta linha-a um modo Stico rema-
nescente da linha em 128cm ¥ (simetria E, TO+L0O) quartzo-a{l9}, com
base no trabaiho de Bates et al. {6} , onde, para uma certa densi-

1

dade critica de bombardeamento de neutrons (aprox. 5 x 10 9n/cm ),

observa-se uma transigao de fase quartzo-a-+silica.
. : -1 -1
Pensamos assim que as linhas observadas em 60cm e 108cm

sejam um par TO-LO de um modo Otico em baixa frequencia. Consoli-
darddo esta idéia, temos na atividade I.V. {fig. IV.4) dois méximos
asgsociados a densidade de estados, em frequéncias bem prdximas das

. -1 -1 .
observadas em Raman, & saber, 55cm e 90cm ~. Acreditamos que a

#

separagao des modos esteja associada a um campo coulembianc de longo

alcance, como proposto por Galeener & Lucovsky {7,8}.



Levando adiante a id€ia de transigio de fase do quartzo-
teriamos a observada atividade em 38Scm™ % (Ffig. ITI.10,e percep-
tivelmente fig.IIY.3; ,IIT.8(T=77 K}, III.15.b) possivelmente como
remanescente da (moderada) atividade Raman em 395cm & da forma cris-
taiina {19}, e talvez associada ao medo normal v, , figura V.2(co-
mo ja feil preoposto {71.

A linha principal em W40cm_, € bem comportada e asuociame-

1
la ao modo normal Vv, {modo R}, de balango ("vocking") da ligagao
$1-0~-51i , como fazem a maioria dos autores {7, 52, 10, L7,u49}.

Cs resultados da dopagem de germania (GeOz), levam a con-
cluir que o Ge entra em alguns pontos no lugar estrutural do Si , e
a maior massa resulta rfuma diminuigao da frequéncia da vibracao har-
monica, como pode ser visto na Tabela III.4 ; logicamente, os modos
que envolvem explicitamente movimento do Si  serao mails sensiveis a
esta substituicao.

Apesar de adotarmos ¢ ponto de vista da existéncia do campo
coulombiane, nao concordameos ¢om & propesta de gue o maximo em
HSOcm-l , na silica pura, seja um modo LO associado em yyoem™t {7},
HA forte evidéncia experimental de bombardeamento de neutrons {6,565}
e conteddo de dgua {53} na silica, que indicam que a linha de
nagem” esta associada a defeitos. Seriam defeitos na 1igag50
$i-0-Si que criariam um par

_._S:i"' _O—S:i-—' .
o bombardeamento de neutrons tenderia a aumentar o numerc de de-
feitos, e a agua (OH) tenderia a entrar nos locais de deféitos,
isto &, as linhas de 490 e 800cm ™t aumentariam de intensidade com
o bombardeamento, e diminuiriam de intensidade com ¢ aumento do
.

contelddo de agua — e éstes sao exatamente os fendmencs observados

(6, 56, 53}.

¥
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Adotamos o ponto de vista que a molecula de Ge02 entyra na silica

também nestes defeitos {52}, como na figura abaixo.

0 ,/\\ -0

/O\S|//O\ee/ O\s

Si

Tig.V.3 - Iefeitod na cadeia Si-0-Si.

A entrada do Ge—0 na rede teria como efeitos diminuir a intensida-
de da vibracao, peis diminui o nimero de defeitos, e também diminuir a fre-
quencia da vibragdc devido ao Ge ter maior massa atomica que o Si;

e sao exatamente estes efeiltos que se cbservam nas figuras ITI.3 e

TTT N
=

-~
o Y [

-
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Mo 1 = TTT Yy
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Para a linha de GOOcm_l, que € também devida a defeitos
como a de HQOcm—l, cbserva-se 0 mesmo comportamento descrito acima
isto €, diminuicao de intensidade e frequencia com © aumento de
dopagem de Ge.

A entrada de Ge como causandc uma maior ofdenagéo da es-
trutura da silica, pode ser vista também no estreitamento(jd apon-
tado, cap.IIT, seg-III.1C) da banda principai en torno de uuﬂcm_l e
da banda de baixa frequéncia em torno de §0cm (fig.TIT.3 e IILI.4}.
Tal afirmacdo {521} justifica-se pelo fato amplamente conhecido de
que as linhas Raman em estruturas ordenadas, cristais, sac muito
mais estreitas e pronunciadas do que as de estruturas desordenadas

vidros e liguidos. "Observa-se também que, com o aumento da concen-

tracdc de germania, aparece gradualmente uma nova linha, que nao



2
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- RN -1 - - .
e¢sta na silica pura, em 685cm “{ e nao estd na germania tampouco

[#a]

2}); retomando a idéia de transicic de fase do quartzo-q ode-
» q s P
1

{
mos associa-la zo modo degenerado TO-LO em 697cm - {19}, e apare-
cendo em nossa amostra devido a acac ordenadora da germania,

T importante salientar que a proposta ordenagao causada
na silica pela dopagem com GeO,, € bastante limitada, devido a
rdpida saturagao (em torno de 20% de Ge0,) de mistura feita para
CVD. Este fato experimental vem entac confirmar a hipdtese do
Ge=~0 entrar nos locals de defeito esirutural da silica, e vem
também assegurar que permanéce suficiente desordem na estrutura
para manter a quebra das regras de selecgao Ak=0 .

0 modo vibracional em 800cm * ja foi associado {10, u7,
49} ao movimento B+C (cdtion Si ou Ge); entratanto, este proce-
dimento &€ criticdvel, na medida em que as posicoes de cation sao
ocupadas por atomos de massas bastante diferentes (Si ou Ge), de
modo que a ocupagao do sitio por um cu outro daria vibragoes com
diferentes frequencias. € tal nao € observado -- como se vé na
Tabela IIT.4 e espectros Raman. Pode sim estar associado a uma
versac modificada do mocdo normal vl("breathing mode" da molé-
cula 8i0,) de modo a levar em conta a presenga de tetrahedros
vizinhos; e/fou a bandas de movimento de esticamente de oxigénios
"livres", em locals de ligacao quebrada: a entrada de Ge-0 nes-
tes sitios causaria uma diminuigao na intensidacde de espalhamento
devido a essas bandas — 1isto € o que efetivamente se observa.
Pensando assim, teremos que © pProposto campo coulombiano‘influiré
decisivamente neste modo, resultando numa separagao de um par TO-LO

ai existente (observe-se atentamente a fig. III.3), como ja foi

sugerido {7,1ul}.
4

1y

Finalmente, na regifo de altas frequéncias ( Aw >900cm

temos modos de vibragao dando atividade Raman en 1062cm-1 e l?DOcmnl,



para a silicua pura. A dopagem de Ge reduz sensivelmente a frequén-
cla destas linhas, como pode ser observado na Tabela IIT.4 : fica
também fortemente reduzida a intensidade de espalhamentc (Tabela
TIT.3, figs. ITI.3 e III.4%). Estas caracteristicas nos levam a asso-
ciar as vibracoes de alta fregquencia ao modo v, (fig., V.2), do
movimento tipo gaiola, em que movimentam—se 0s oxigenios num senti-
do e o 8i(ou Ge) no sentido cposto, mas todes na mesma direcao.
fste modo vem a ser bastante localizado, o que contribul também pa-
ra associa-lo a vibragdes de alta frequéncia, que sao localizadas.

Walfafen & Stone {52} assinalam a presenga de uma nova
vibragao em ﬁlOOOcmul » que surgiria pelo mesmo efeito que a de
680cm™ : entretanto, para nds nio estd claro se & realmente algo
nove ou simplesmente um remanescente da enfraquecida banda de
1050cm—1.

A concentragao de dopante (aqui Ge) no nucleo das fibras,

podera ser determinada indiretamente a partir das mudancgas obser-
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vadag rpoacpectre Raman da silica. Mas p
gse disponha de amostras com dopagem previamente conhecida, de
maneira que, em se comparando os espectros das amostras e fibvas,
se possa obter a informagio acerca da concentragac relativa do
dopante no nucleo. Ainda ndo temos nossas amostras padronizadas,
mas a partir dos dados da referencia {52} podemos estimar, com

base na intensidade relativa da linha que surge em ﬁSQOcm'l e

nas modificagoces das linhas de 490cm™t s BOQcmql e 1050cm ' ,
que um fluxo de Si/Ge -+ 300/300(ml/min) da uma concentracaoc fi-
nal de Ge no nuclec da fibra de menos de 13% (=~ 12,5%), evum
fluxo de Si/Ge ~ 160/300 da uma concentragao menor gque 12%(=11%).
HA efeitos gerais que podem ser notados, além das obser-

vagoes especificas que fizemos em cada banda. Toda a reglac que

se estende de 500 a QODcm_l, esta levantada com relagao a cor-



regpondente em silica pura. Observa-se que o aumento da concen-
tragac de germania tendz a diminuir a atividade Raman das vi-
bragdes de alta frequéncia, e a aumentar a atividade das de
baixa frequéncia. Isto pode estar relacionado com ¢ acoplamento
Stico das vibracbes com a radiagao excitadora, e com base no
modelo de inclusao de GeO2 ordenando a silica, podemcs dizer
que para a estrutura mails ordenada © acoplamento Stico € mails
efetive em baixas frequéncias. O campo coulombiano de longo
alcance, que parece realmente existir, vem a reforgar esta hi-

pGtese.
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A. RESUMO DOS PRINCIPAIS RESULTADOS.

Com base nos estudes que fizemos e nos trabalhos publica-
dos por cutros autores, propemos que a atividade Raman e I.V. en
baixas frequéncias, nos vidros estudados (Si0, e §i0,-Ce0,), ¢&
realmente devida a modos vibracionais do meio. O0s resultados de
tensao mecanica nos levam a concluir que sejam vibragbes Gticas,

2 nao actsticas — pelo menos na faixa de Aw>3Cem Y. 0s pesulta-
dos de temperatura corrobdram a hipdtese de processo {(de abscrgdo
e esPalhameﬁtq) de primeira ordem, em toda a regiao de frequen=-
cias estudadas.

Podemos concluir também, baseados em nossos resultados,
que os modos vibraclonais em =u80cn”t e 500cm T sao devidos a
defeitos estruturails caracteristicos da cilicr, e guc guando a si-
lica € dopada com GeOz, grupos Ge-0 entram nos locais de defeito,
aue sao principalmente ligagoes quebradas ou incompletas, dimi-
nuindo assim o numerc de defeitos e consequentemente as vibragdes
devidas a ésses defeitos. Observamos também que devido ao proces-
so de fabricacao das Ffibras (CVD) o Ge vem a substituir em alguns
locais da réde, a posigdo do dtomo de Si na formagdo tetrahddri-
ca. O efeito global da dopagem de germania parece ser o de uma
ordenagac da estrutura do vidro, diminuindo a intensidade das 1i-
nhas devidas a defeitos e estreitando as bandas de vibragao.

Pensamos enfim, que seja razodvel a existéncia de um cam-
po coulombiano de longo alcance no vidro, resultandc de uma orde-

nagao em dominiocs de ceeréncia estrutural muite maior do que a te-

trahédrica, envelvendo em média mais de 200 tetrahedros, e dando



um acoplamento Stico mais efetivo (de gue se teria numa estrutu-
ra totalmente desordenada, como liquidos) com a radiagao inci-
dente, principalmente em baixas frequencias (Aw <100cm—1). Lste
campo seria efetivo também na separacao de modos transverse e

longitudinal oticos. Temes algumas indicagoes de que éste possa

ser realmente © ¢aso.

B. COMENTARIOS FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Acreditamos que o’ presente trabalho tenha atingido ple-
namente seus objetivos, na medida em que progredimos muito em
nossos conhecimentos acerca da estrutura microscdpica das fibras
oticas (de vidro) e mesmo do efeito Raman em materiais amorfos.
Conseguimos dominar a téecnica de espectroscopia Raman espontaneo
em fibras, inclusive fazendo inovagoes, tais como medidas sob ten-
sao e a balxas temperaturas. Obtivemos bons espectros (podemos a-
firmar isto por comparacao com resultados de outros autores) que
nos pevmitiram estudar detalhes de estrutura da silica pura e do-
pada, por meio de seus modos vibracionais.

Temos alguns estudos em mente para complementacac imedia-
ta deste trabalho, a saber, o estudo de retro-espalhamento coﬁ Fi-
bras longas (L>50m) para se ter uma melhor relagdo.S/R e maior con-
teudo de informagao; 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 estao sendo pro-

duzidas com diferentes dopagens %g Ge.

Alem desses, planejamos fazer num futuro proximo, assim

que as condigeés de equipamentos em nosso laboratério permitam ,



pesqulisas sobre efeitos nac lineares em filras, como a éspea-—

troscopila de ganho Raman — em gue um sinal de referéncia
& amplificado pelo sinal Raman — e efeito Raman estimulado —

que ocorre quando altissimas densidades de poténcia saoc con-
seguidas no material, e ¢ sinal Ramen € produzido de maneira
coerente, atingihdo intensidades comparaveis a da radiagao
excltadora. Nos nossos planos estao também pesquisas envolven-
do o efeito Brillouin. O aparato experimental para o estudo

do espalhamento Brillouin € bem mais sofisticado que o de Ra-
man, pois esse efeito € devido ao espalhamento ineldstico da
luz por fonons aclUsticos de muite baixa frequéncia, de modo
que se fica muito proximo (Awc< sem 1) 3 frequencia excitadora
(Laser), e exige técnicas de alta rvesolugio (6m<0,01cm—l).

Uma vez que dominarmos as técnicas de efeitos nao-li-

neares em fibras, como temos dominada a técnica de espalhamen-
to Raman espontaneo, poderemos com facilidade (em prinefpioc)
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Raman de fibra {38}.

Finalmente, gueremos salientar que, uma aplicagao
pratica imediata deste trabalho € o método de determinacao
semi-quantitativa da concentragZo de dopante no ntcleo da
fibra, por meio da comparagao do espectro Raman do nicleo

com © espectro Raman de uma amostra padrzo.

No momento ainda temos algumas limitacoes, que po-

derac ser contornadas, a saber, precisamos melhorar nosso
sistema de aquisigao de dados (espectros) de modo a termos re-
sultados de alta precisao, confiabllidade e reprodutibilidade;
para isto, seriam necessarids microposicionadores de muita

precisao (precicao melhor que 1 micron), bem como uma
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sofisticada eletrdnica de detecgdo por contagem de fotons.
Tampouco dispomos das amostras padronizadas. Mas assim que
implementarmos nosso sistema, princilpalmente no tocante as
amostras, o método poderd ser posto em pratica, servindo
entac como complementagac aos métodos atualmente em uso
para analise de preforma (microscnda idnica e analisador
atomico ) {62} , com a vantagem de ser realizdvel dire-

tamente no produto final -— a prdpria fibra.

0
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