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In thiz work we analtise the phaze separation phonomena in

aluminum-s:licate glasses, which have a hignh interest for ihe
T optical fibres production. To the preforme preparation, fron
i?thnse glaszes, we use the MCVD ( modifled chemical vapour depe-
:l;ltlon > technique, tn order to avoid the phase separation of
H.thése glass gigtems, when prepasred by conventional methods.

The =scattered light power analysis of the fibkers obtai-
ned, drawed form preforms above mentioned, revealed that =silica
glasses, doped whit up to 18 mole % of A1203 and 2 mole ¥ of
Po0g present a typical behavior of Rayleigh scattering { scatte-
red light power its propeortienal to 1/x% where AW T waves
lenght 3, although the Rayleigh scattering coefficicnt hac pre-
gented monotonous increase in relation to the dopants concentra-
tion.

Thiz behavior indicater that to these copcentraticons Lhe-
re iz no phase separation in dimensionz and concentrationsz that
can be important to the attenuation increase in the ¢,B-1,5 i

Window.
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Neste trabalho analisamos o fendmeno de separagdo de [(ase
em vidros alumino-silicatos potencialmente de altoe interesse pa-
ra a produgio de flibras dpticas. Pars a prepara¢io de preformas
destes vidros usamos a técnica de deposiedoc quimica de vapores
modificada { com algumas alteracglics ), objetivando evitar a pre-
valente separacldo de fase deste sistema de vidros, guando prepa-
rades por métodous convencionats.

Andlise da poténcia de luz espalhada das fibras, puxadas
a partir das preformes acima citadas, revelou que vidros de =i-
tica ( 5102 ) dopados com até 1B% molar de A1203 o 2% molar de
P205 apresentam um cemportamente Lipice do espalhamento Rayleigh
( poténecia espalhada proporcional a 1/»% onde » ° comprimento
de onda da lu=z incidente ), embora o coeficiente de espalhamento
Rayleigh tenha apresentado um aumento mondtono em relacBo & con:
centracdc de dopante. Fste comportamenteo indijce gue para crtas
concentrag®es ndo existe separaclco de fase em dimensdes ¢ con-
¢centragBes que sejam reclevantes para o aumento da atenuagio na

Janela de 0,8 2 1,5 microns.



Capitulo % + Introgucdo.

A fibra dptica ¢ um melo transmissor de radiacBe eletro-
magnética na regifio do visfvel ¢ infravermelho pre=<imo, utiil-
zande o fenbBmeno de reflex3o total, que ocorre quando a luz ten-
ta passar de um melo com um Indice de refrac¥o para outro, deo
fndice menor. Com isto, fabricando-se um fio capilar gque tenha
como niclee um vidro com {ndice de refrag3o superior ac do vidro
da cagca, obteremos um meio de transmitir sinais luminosos a
grande disténcla e com alta eficiéncla, vizto que a absorg3o Sp-
tica de alguns vidros, como os vidros silicatos ., pode ser ex-
tremamente balxa. A este fio capilar déd-se o nome de fibra &pti-
;a. Evidentemente, tal fabrica¢®c acarreta toda uma diversidade
de exlgéncias tecnoldglicas, que necessitam de um meticuloso tra-
balho para serem dominadas.

Para transmitirmoz informac®es através da fibra dptica,
geralmente usamos o laser como fonte de luz. Esta luz é conver-
gida para o nicleo da fibra dptica em um cone de abertura conve-
nlente e os ralos luminosos trafegam em seu interior refletindo-
se nag Interfaces nicleo-casca, como ilustra a figura !.1.

A informag¢%o & codificada na entrada da fibra através de
puleos do laser, e decodificada na saida através de um detector
éptico e processamento eletrénico.

FPara confecclonarmos a fibra éptica necessitamos, ent3o,
de deois vidros diferentes, um para o nicleo e outro para a cas-
ca, sendo que o vidro do micleo deve ter um indice de refragio
guperior ao do vidro da casca. Normalmente usa-se didxido de si-

lfcio puro ( =flica ) como cascs e gilica dopada com didxido de
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germanic { germ3nia ) como niclec. A adig¥o de germiniaz & cilica
origina solug@es homogéneas para qualquer composi¢¥o, mas além
de ser multo cara, a dopagem com germ3nia apresenta a2lgune pro-
blemas quanto a sua termodin&mica de produglo, que ser¥o discu-
‘tidos adiante. D tricxido de alumfnio ( alumina ) & outro dopan-
té que aumenta o fndice de refrac¥o da sflica pura, analogamente
& germinia, e n3c aprecenta tals problemas de termodininica de
producdo. No eptanto o sistema sflica-alumina apresenta separa-
¢80 de fase, n¥o formande solugBes homogéneas para gqualquer com-
poslgio.

A anadlise da separac3o de fase para este clctema &, por-
tanto, fundamental para a tentativa de =ubstituicHo do dopante
cléssico, germdnia, pela alumina, visto que tal separagio de fa-
ge €& o princlipal mecanismo de¢ espalhamento de luz na faixa de
0,8 2 1,5 microns, regi3o de interesse de flibrac épticas.

Neste trabalho procuramos contornar a tendé&ncia natural 3
geparagio de Fage do sistema silica-alumina, através do emprego
do métoedo MCVD de fabrica¢3o de preformas, desecrito no Ap&ndice
1, cujas caracteristicas de trabalho s#c favoriaveis A obtengio
de vidros homogéneos, como mostramos ad!lante.

Alguns trabalhos anteriores [1,2,3,4,5] ja iniciaram a
investigac¥c das possibilidades desta substituicio, mas BPreEen -
tam resultados contraditdrios entre si, o que tornou necessaria

nossa propria investigag3o.



GEL TR .

2.1 0 Dopante Clészico : GeDQ.

D dopante comumente utilizado pars aumentar o indice dre
refragio do nicleo dags preformas de vidroz destinadas a fabrica-

¢8c de fibras dpticas, o didxido de germbnieo ( GeDZ ), possus

U]

diversas caracteristicas indesejaveis [11. Aldm de seu alte cus-
to, confeorme jlustra a tabela 11-1, =s%c observados doisg distur-
blog no perfil de indice de refracic das preformas produaciaas

pelo método MCVD. Estes distiurbios s8c analisadoz a seguir.

2.1.1) lrregularidades na

[F]

Comadas Depositadas

O primeiro disturkic a analigar trata-ze de uma 1rreqgula-
ridade na dopagem de cada camada depozitada, que ze deve o oxis-
téncla de um gradiente radial de femperatura, inerente 2¢ pro--
cesso MCVD, que produz uma yariacﬁo na composicdo do vidro de-
posttade, wvarjagde ezta observada tante radial ceme Jonaoitudi-

nalmente [&,71, conforme ilustram 2

0

> figuras 11.1 ¢ 11.7°,

Ne processe MCVD de fabricacie de preformas de vidroo s@-
licatos, os reagentes, haletos, g%c ingetados em um tube de oi-
ltea wvitrea e oxidados em uma Zona aquedida por um magarico  de
oxi-hidrogénic. Esta zona aquecida n¥o & homogenea, vigio gue E
velocidade dos reagentes gue fluem no interior do tube & nLastan-

te slta ( aproximadamente 25 cm/3 ), © que impede que todoz oF

pontos da zona aquecida entrem em equilibrio térmico. Com 1sto
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diente de iemperatura, 1nerente ao processo MCVD, € radial, COom
“tamperaturas crescendo do eixo para a parede do tuboe de sflica
vitrea.
Tabela 11-1 18]
Fonte de dopantes Prego ( USL/Eg
GeCla C99% 3 1500. 00
AICIZ C 958% ) e 10.80
AiCIz ( 89,997% ) .. 556 .00
Ge € 99,983% > ... 4200.00
al C99,998% > o DER o0
S1C14 0 ulbrapuro ) ... e 26 .00
FOC1Z C99,9995% ) .. 285,00
Wood e colaboradores [6) ingetaram SiCl4, GeCl4 & DT em
um tubke para deposiglico guimica de vapores & mediram a preg=sico

cujon
f£i-

1900"K & pressio

ef luente de Gelll4 mostra que a taws de formagio de Lell decresce

comn o

sumento da temperatura.



Eate compertamento ¢ explicado considersnde ¢ equilibric

das cgpécles 5iCl4, GeCl4d, 5102 e GelZ que reagem de acordo com

a equagic

(1) S51Cl4a + 02 = S402 + 2C12

(2) GeCld4d + 02 = GeD2 + 2C12

A partir da lei da ag%o das massas, obtemos

K(l1) 18000K)

[S1021LC121+ / LSiC141102)

100000 (T

K(2)

13
H
1]

[GeD21LC1212 / [GeCl141102] 2,5 (T 1B800YK?)
onde K(1) e K(2) s¥%o as constantes de equilfbric para as reacd-
pes de oxidag¥o (1) e (2} respectlivamente e [X) 530 as concen-
tragdes molares do composto X em moles por litro.

De acordo com os valores destas congtantes de equilibrio
vemos que a 1800%K praticamente todeo o SiCl4 se oxida formandeo
5102 e liberando Cl2. A produg3o de grande quantidade de Cl2
degloca o equilfbrioc da reagdo (2) para o lado esquerdo j& que
sua constante de equilfbrio ¢ multo inferior &4 da outra reagdo.

Para sabermos qual a comporgiglio do vidro produzido a cada
temperatura, precisamos calcular a taxa de preoducdc de Gel2 e
compard-la com a taxa de produg3c de 5102, Com o auxflio dac
curvas mostradaz na figura II.Br podemoz deduzir a concentragio

relativa molar de GeDZ em relagfo ao 5102, em funcBo da tempera-—

tura, R(T}), cujo comportamento & mostrade na figura [1.4 [7].



RiTi = —w-----
PO - PT
L% S0

onde FT= pressac parclal iniciai do reagente XC14,
P;= press3c parcial final do reagente HC14,

todes a uma dada temperatura T.
a! A Variagdc Longitudinal de Composic3o.

b variag3oc longitudinal de comporig3oc aparece poif o gra-
dlente radial de temperatura faz com que as microparticulas de
vidro produzldas matg proximas ac eixe do tubo substrato e, por-
tanto, & temperaturas mais baixas { em torne de 1600°C para
sistemas St02-GeDY Y, tenbam um teor de Gell superior ao dar mi-
croparticul as produzidas mais prosximas b parede do tubo |, & tem-
peraturas mais elevadas { on torng de 1800YC 3, Estas moicropar-
Liculas vgertc entic depositadas termoforeticomente nos  paredes
internas do tﬁbo substrateo, sendo gus, quanto malo proximas 2o
 elxo elas forem produzidas, mais longe da zona aquecida ceric

depositadas. Com Istec obtem-se concentracer mais ricar ocm GellZ

no final do tubc de silica vitrea, comn mosira o figurs 11.71.

L) Bg VarjacBes Radisis de Composigio.
Comoe a concentragdo molar de Ge0l varia multo com o0 4 em-
peraturas e 2 =ona aguecida , responsdvel pela oxidaclo doo rea-

gentes e produgdc do vidro, tem um gradiente radial de tempera-
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'tura, ocorre que, a cada ponto da «wona aguectida s#Hc  produmidan
imicropartfcu]as de vidro com composig@ies diferentes, dando ori-
gem a uma varlac®o também radial na composl¢Be das microparbticu-
- las produzidas.
; A depozigio de vidrog 5i02-GebZ ¢ felta em uma faixa de
?temperatura entre 1600 & 1800%C, que origina uma concentracio
?molar relativa de Ge0Z inversamente proporcional 4 tLoemperatura,
conforme indica a figura Il.4. Desta forma, as microparticulas
produzidas mais proximae ac eixo do tubo subsirate, a Ltemperatu-
‘rag mats baixas, L&m um teor de GeD2 superior ac daz produzidas
mals préximas A parede do tube. Assim, com o deslocamento longt-
tudinal do magarico, em cada ponto do tubo serBc primeiramente
depositadag as micropartfculas produzidas mais préximas aoc e€ixo
do tubeo, com malores Leores de GeD2, e & medida que a zona aque-
c¢lda =e aproxima, vBc sendo depositadas microparticutas produzi-
das cada vez mals prdéximas 3 parede deo tubo, com mencorezs leores
de Ge02. Desta forma, uma camada de vidro & formada pela sobre-
posicdo de microparticulas cujos Leores de GeOZ vEo diminuindo
ém dire¢fiico ao ecixo do tubo. Quando estas micropartfculas  s3o
gintertzadas, tal varlacB3c de composigic permanece, dando origem
b varlag¥o mostrada na figura 11.2.a.

Por cutro lade, com a depesiglc de vidros S5i02-Ce02 P205,
a concentragio molar relativa de Gell? decresce com © raio, ao
contrédrio do que acontece no caso anterior. Isto se deve ao fato
da deposiglo de vidros S102-GeD2-P205 zmer efetuada i temperatu-
rag na falxa de 1300 a 16000C, que eotd rclacionado com um com-

portamento oposto na curva R(TY vs T, da figura J1.4. Com izto,

& variagdo radial de composigdo obtidas em cada camada depozitada

11



R .
tersd um comportuemnento vposte ac obuervado para o cass  anterior
L]

como pode ser visto na figura 11.2.b.

El

Esperamez gque todas estas  anomaliaz dezsaparegam com a
substituic¢3o do didxido de germinio por outro dopante, cujo pre-
cursor, outro cloreto, sze possivel, tenha uma alta constante dec

cquilfbric para a2 reac%c de oxidacZo.

2.1.2)> D "dip” Central.

0 segundo tipo de disturbio & caugado pela evaporaglo de

um subdxido, o mondxido de germinie, GeO, quando o tubo & colap-

sado, a altas temperaturas ( acima de 1900°C ) , prevocande o
aparecimento do "dip” central, que & uma depress¥o central no
perfil de fndice de refrac%o da preforma, como 1)lustra a figura
11.5, pefmanecendo nas fibras dpticas ent3o produzidas, o que

acarreta prejuizos para a banda passante de fibras multimodo.

A utilizac¥c de GeD2 como dopante Justificou-ze, até ago-
ra, devido ao grande conhecimento cientffico de suags propricda-
deg fisico-quimicas, devido a seu empreqo na tecnclogia de semi-
condutores, o que facilitou baztante sua utllizag¥Bo no campo das
fibras dpticas. # de se esperar, no entanto, que outros mate-
riais sejam mals adequados a este nove tipo de tecnologia, sendo
Necegsdrio  pesquisar novos insumos com 3 finalidade cgpecifica
de fabricag3oc de fibras dpticas.

Buscamos, entio, dopantes alternativos ao Gel?2, que sSojam
mals estiveis em relac%o a seus haletos, nas condicBes de depo-
gi¢3c, assim como em relagldo a seus gubdxidos, nas condicBes de

colapsamento, além de serem de facil obtenc¥o e beneficiamento.

12
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c.0) Dbpanteg Altwernativos.
2.2.10 A Termodinimica de Depozicie.

Através de conzideragfies termodinimicas, Simpson & Mac-

f Chesney [1) propusersm vérios dopantes aslternativos ac Gel” na

fabricac®c de fibrag dpticas: AI203, NLZ05, Zr02 e Ta?05.
Precisamos obhservar fundamentalmenie dois faltores com re-
lag3o & termodindmica de deposicio no prucessc MOVD:
al a constante de eguilibrio da reagic de oxidagle |, gue
neg indica qual a porcentagem dos precursores ( haletos O
que =z¢ transforma em Sxidocs;
b} & estabilidade do oxidc dopante, produzido  na etaps
de deposic3c, om relachc a scusn subGridos gerador ne ode-

pa de colapgamento do tubc ocubstroto.

No  gue diz regpeitoc ao primeire item, podemos  ver pelas
tabela 11-2 que 2 rac%o entre 3 Press3o Parcial de Equilfbris o

.
2 Preszs3o Parcial Inicial paras © tetraclorete de germénic & da
ordem de 0,7 | enquant.c que para o Ltetraciorebo de ilicie & -
ra o tracloreto de aluminico & da orden de C,00001 « O, 00 Foesimes -
tivamente. Iato indica gque no caso do empredgo de didwido de ger-
mdnto como dopante, apenas 30% da matdrio pPrima €  aproveirt ada

J& para o didxido de gilfecio e o tridewide de alumfnico g80  apro-

veltados 93,9994 e 98% |, respectivamente.

14
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R Se oo B dtem R oo opoeme Ut owdes s ol ome; s -
tundeniw:s. Na tabels 11-7 podemos ver gue, pard ag condig e
colapsaments, a razic entre a Pressic Parcial do subdwxideo, Ges 0

e a Pressio Parcial do didxidoe de germénic & dz ordem de 10 wie-
res, enquanto gue no caso do didxido de gllicio e zey scubdxidc,
h 510 , & da ordem de 0,00001 ver e paraz o tridéxido de aluminio,
AlZ203, e todos o= seus suboxidos correspondentes, tal raz3c o

insignificante.

T.2.2% Porgue Utilizar o Tridxide de Aluminic, A1Z05.

2) hs Vantagens.

A escolha do A1203 como depante alternativoe ao GelZ, de-
veu-ze principalmenie a seu balxo custc e facilidade de oblencic
das matérias-primag para sua produgic, principalmente para nosso
pafs que detem vastas jazidas de bauxita. OF outros possivelcs
dopantes, Nb2053, Zr0Z e TaZ053, n3o foram escolhidos por serem
malis "nobres” e por possulrem temperaturas de vapeorizacio de
geus haletos precursores superiores as do AICI3, o que dificul-

taria enormemente a InLlroduclo desses haletos noe tubc substrato.

As temperaturas de sublimag¥o ocu de fusBo e ebulicdc para os ai-

Y

verzos haletos precursoeres podem ger vistas na tabels Ti-1.
Além disto, as caracteristicas, bastante conhecidasg, de
Al202 como dopante s%o maig semelhanter bs do GeD2 que asz  doo

cutros, o que facilita a Fuas utilizagho,



Esperamos também que devido 35 considerag¥es termodinimi-
caz tecldas anteriormente, oz dols disturblos no perfil de (ndi-

ce de refragdo das preformas n3o mails aparegam.

Tabela 1]1-2 (11

Equliibric entre oz Cloretozs e txidos do MCVD a 15300C.

KC&Y
Rea¢¥%
Po
Xcey
S51C14 + 02 = 5102 + 2 Cl12 .. ... ..., 1 =% 10LXF-05
GeCl4d + 02 = Gel2 + 2 CI2 .t i, 7 x 10EXP-01
2 POCI3 + 3/72 02 = P205 + 3 Cl2 .. v it it it e ineee 3 x 10EXP-072
TICl4 + 02 = TIO2 + 2 Cl2 v ee e 2 » 10EXP-02
2 A1C13 + 3/2 02 = A1203 + 3 CI2 ... 2 » 10RXP-02
2 NbC15 + 02 = 2 RbD + &5 Cl2 ... ... . iee ... & x 10EXP-12
NbC15 + 02 = NbD2Z + 5/2 Cl2 ... ... 3 x 10E¥P-13
NbC13 + 5/2 02 = Hb205 + 5 Cl2 .. ... .. ... . ... 2 » 10EXP-29
ZrCl4a + 02 = Zr02 + 2 Cl2 . ... . ..o v, 4 »x 10EXP-0S
onde ch'*}’ = Press%o Parcial de Equilibrio
e P&: = Preges3o Parcial Inicial
Foil aszumido que a Pressdo Parclal de SiCl4 = 0,1 atm e a

Press%o Parcilal de equilibrico de 02 = ¢,89 atm.
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Tabela 11-3 [12

Equilibric entre os dxidoz e Subdxidos ( 23000K ).

Reaclo Press3o Parcial de Equilfbrio

do Subdxido ( Pga= 1,0 atm )

S102 = 510 + 1/2 02 ... ... 1 = 10LEXP-05 atm

GelDZ2 = GeO + 1/2 D2 .. .. i, 1 % 10EXP+01 atm
P205 = 2 PO + 372 02 e e 5 x 10EXP-09 atm
P205 = P203 + D2 .. ., 1 % 10EXP-01 atm

P205 = 2 P02 + 1/2 02 ... .. .. ... 2 % 10EXP-06 atm

Al1203

I
o
2
O
+
O
)

....................... 7 x I0EXP-17 atm
Al203 = 2 AlID + 1/2 02 .. ... ... 4 x 10EXP-08 aim
A1203 = AIZ202 + 1/2 D2 .. ... .. ... 2 x 10EXP-15 atm

NbzD5

1

2 NRQ2 + 1/2 02 ... .. ... 6E x 10EXP-04 atm

Nb2DE = 2 NbO + 3/2 02 .. ... . ... ...u.... 4 x 10EXP-17 atm

Zr0z = Zrid +~ 1/2 02 ... e 2 »x 10EXP-141 atm
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Tabela 11-4 [9,10]

% Composto /s BP.F.CSC > s P.E.COC )Y / P.5.{ 0°C 1Y %
* 51C14 7 ~68,0 / 57 .6 / -—= *
x GeCl4 / -49,5 / 83,1 / - *
* AlIC13 /s -——= 7 ———— s 180 *
x ZrCl4 / -———- / - / 331 *
% HNbC15 / 204,5 ! 254 ,0 / -—- x
* TaClb / 216.2 / 239,0 / -—- X

b) A Desvantagem : Separa¢3o de Fase.

Uma fase de um sistema de vidro é definida como sendo o
conjunto de cada uma das partes do mesmo que tem as mesmas  pro-
priedades flsico-quimicas. Podemoz distinguir em um sistema de
vidro estruturas monofésicas e polifésicas. Do ponto de wvista
experimental ¢ vidro € monofdgsico guando, percorrendo-o ponto a
ponte  ac longo de uma linha imagindria, sua composlclio quimica
e/ou propriedades ffsicas n¥o varlam. Pelo contraric, Lemos uma
estrutura peolifiagica, guando encontram-se, ao longo desta 1inha,
variacies relevantes de composi¢do quimica e/ou propriedades fi-
slcas. Quando temos umza egirutura polifésica significa que nosso
material sofrey separag¢io de fase. Este fendmeno deve zer obser-
vado com muito cuidado pois pode provocar grande atenuacio opt.i-
ca2 devido a espalhamento Rayleigh e espalhamento Mie. A s=epara-
¢80 de fase n¥o & um fendmeno especifico do sistema S102-A1203,
mas merece atengBo, polsz prevalece em quase toda a3 regifc do

diagrama de fase deste gistema [111,
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Estudande o diagramag de fase das figuras 11.5 ¢ 11.6,
para o =si=tema 5102-A1203, tentamos determinar quaisz as regidos
que podemog utilizar para obtermes vidros homogéneos. Esteg dia-
gramas de fase mostram regiBes francamente n3o favordveis ao uso
de vidros S5102-21203, ja que a eeparagio de fase ¢ prevalecente
para quase todas as regides.

Aclima de 1600°C, para concentra¢des de alumina de até
4,0% molar, hd formac¥o de 5i02 + matriz lfquida ¢ para concen-
tra¢@ez de alumina acima de 4,0% molar hi formacio de mul ite o+
matriz lfquida [12). Além destas formacdes heterogéneas existe
ainda sgeparag¥o de fase vitrea por decomposic¢io gpinodal e por
nucleac®o e crescimento para temperaturas infericres a 16000C e
concentragées de alumina zuperiores a 8% molar [1131.

Duas?medidas alternativas juztificam a tentativa de con-
fecgdo de vidros homogénecs para ecte cistema
(1) a Introdug¢3c de P205 que inibe a devitrificacfo [2],
(11> o emprego do método MCVD para confecg3o de preformag
que tipicamente n@8o permite o equilfbrico das ecopécies
presentes, ja que emprega altas taxas de resfriamento que
pedem suprimir o aparecimento de fasez distintas.

Segundo C.J.S5cott [2] composicBes com teores em torne de
3% molar de P205 e até 13% molar de Al1203 n¥o apresentanm separa-
¢¥%0 de fase na faixa de temperatura de 1300 a 16000C. LEste com-

portaments, no enténto, ndo ¢ claro, j& que para porcentagens de
P205 superiores ou inferiores aquela, estranhamente j& ocorre
separacidc de fase. Entretanto, como naquele trabalho procura-
va-se forgar o apareclmento de tals Inomogencidades, operanda

com temperaturas na faixa de 1300 a 1600%C, trabalhando , tal -
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vez, nas condigBes normais de deposicgl3o do MCVD ( com tempeora-

turas geralmente superiores a 1600°C ), taiz problemas n3c mais

aparegam.
2.2.3) Caracterfsticas do Al203 como dopante.

a) fndice de Refracio.

A wvariagdo do Indice de refragio da flica pura com .a
adi¢3o de afumina J4 é bem conhecida para amostras pequenaz ¢
preparadas com "quenching” térmico € se acgsemelha bastante & va-
riac¥3o causada pela adigl3o de didxido de germBnio . Ambos of do-
pantes provocam um aumento linear no fndice de refraclo da sfl}-
ca em funqﬁo da concentrag¢3o, sendo, desta forma, adequados 2
utilizagdo no proceszso MCVD, que consziste fundamentalmente na
deposigiec do nﬁcfec da preforma, cujo fndice de refracioco deve
ger guperior ao da casca. A figura 11.7 ijlustra tal comportamen-
to. -

A variag¥o do fndice de refrag3c com a adigl3c de alumina
pode ser calculada [13] pela expreszio

n(D)> = n + 0,0019 M ( * 00,0003

onde n(D) = fndice de refraglo da sflica dopada,

3
[}

fndice de refragio da =flica pura = 1,4580 ,

=
n

porcentagem molar de alumina.
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b) Expans3o Térmica.

A adi¢¥0 de alumina aumenta o ecoeflciente de expansio
térmica da sflica analogamente 3 adic%o de GeD? e P205%, c¢omo

flustra a figura 11.8 [163.

c) Vigcozidade.

Como a majoria dog dxidos tanto o Al203 como o P205 dimi-
nuem a viscosidade da sflica pura [14,153.

Este ¢ outro fator de grande importéncia na fabricag¥o de
fibras épticas pols og vidros que L8m baixa viscozsidade, ao se-
rem depositadog pele processo HCVD , necessitam de temperaturas
mals balxas:que © normal, para impedir o aparecimento de defor-
magBes na preforma. Por outro lado precisamos trabalhar com tem-
peraturas EIGVad;s ( acima de 1600°C ) para fugirmos da regido
do diagrama de fase gque favorece a devitrificaclo e separagdo de
fage. -

Procuramos, ent3co, descobrir qual a malor quantidade de
dopante Qque podemos adicionar & sflica, sem comprometer a proe-

forma com o aparecimento de separac®o de fase e/ou deformagdes.
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Capitufo 3 Freparacdo de Preforaas © Fibras de Uidro

Lopadas com A1205.
2.1) Producle ders Preformag.

0 processo de fabricac¥c de flbraz dpticas que uttliza o

'MCVD para produgBo de preformas, compreende tré&s ctapas
1> Deposi¢¥o das camadaz de vidro.

Para a formac3o do ndcleo da preforma, depositamog micro-
partfcul as de vidro ( 0,02 a 0,5 microns de difmetre ) na parede
interna do tubo substrato, através de uma reacdo gquimica de oxi-

_daglo dos vapores reagentes. Esta reaglo ocorre no interior do
. tubo de sflica vitrea, onde particulas submicrdmetras homogéncas
‘g8%0 nucleadas a temperaturas em torno de 16000C , com uma sub-
eequente taxa de resfrimente muito rédpida e ent3o s3o deposita-
"das termoforeticamente. As taxas de aquecimento ¢ resfriamento
podem ser calculadas 2 partir do perfil de temperatura do tubo
;ubstrato durante a etapa de deposiglo e ginterizacieo [17). Para

?esta etapa temos taxas de resfrilamento da ordem de -10000C/5

2) Sinteriza¢lo das microparticulas depositadas.

Az microparticulas produzidas no interior do tube e depe-
gltadas na sua parede interna, s3o posteriormente ginterizadas,
a temperaturas préximas & 18009C. Neste momento as micropartf-

. culaz ginterlzadas tendem ao equilibric termodin3mico ocbeervado
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NOE diagramas de [ase para amestras macroscdpcas. KNesta o7 ann
@Bt as microparticulas sHo submetidas a taxas de azquecimentc da
f

ordem de +75°C/z e de resfriamento de -250C/=s [17)].

3) Ceolapsamento do tubo substrato.

Ests etapa ¢ felta a temperaturass de até 1900°C com sub-

€BEquente resfriamento da ordem de -50C/s [171.

]

b

Durante todas as etapas, ¢ vidro fica exposte @ tempera-
ituras que favorecem a devitrificag3o mas, felizmente, por perifo-
:dns de tempo muitc curtos, devido a taxas de rezsfrijamento serem
rédpidas. A dliima etapa, o puxamento, tende a homogeneizar o vi-
dro por um aquecimento acima de 139004C e resfriamente extrema-

‘mente rapide, como descrevemos noe ftem 3.2
3.1.1% Montagem Experimental.

A utilizeqg3c do processo MCVD para a producio das prefor-
mas dopadas com alumina exigiu a alteragfo do equipamento utili-
‘zado com haletos liquidos.

0 processo  MCVD convencional, descrito no Apéndice 1,
utiliza geralmente, como reagentes, matérilas-primas que =3¢  1f{-
guidas & temperatura smbiente, como o tetracloretec de silicio,
S5iCl14, o tetracloreto de germinio, GeCl4d e o oxiclorets de f{os-
foro, POC12. Este procedimento nie pode ser usado para a doepagem
com alumina, visto gue sua fonte , o tricloreto dee aluminic

AICIZ, & =sdlido 3 temperstura ambiente. Deste modo, fol necessa-



s e

trio fonstrurirmor um equikamnento exclusivamenle deot nago
;o

duglo dos vapores do haleto de aluminio. Trata-se de uma Chmuraz

de Sublimag¢he que, carregada com uma guantidade suficiente e

kAICI3 e aquecida dentro de um forno & Lemperatura desegsnda, pro-
E-_«‘;."h.az os vapores do haleto de aluminijo pela passagem de oxigénio
ultra puro e seco por seu interior. Uma fotografia desta camaras

4

Hde gublimagBo pode ser vista ns figura 111.1.

i Desta forma, fol necessaric aquecer a tubulagfo respohsa-

F
.vel pela conduc¥o dos vapcores de AICI2 até a zona de deposicio,
d

;J eles, para evitar a sua recondenszag¥e. 0Os vapores de 3ICI2 =30
;

|
‘asEim como preagquecer os vapores dos reagentes que se  adicionam

jproduzidos pela passagem de oxig@nlo através da cimara de zubli-

imacﬁo, mantida a 130C e ent3c conduzidos, por uma tubulaci%c de
ag¢o inoxidavel aguecida a 1700C, até se juntarem aos vaporer de
51C14 e POCI3, pré-aquecidos também a 1700C, sende finalmenic

conduzidog & zona de deposig¥io, dentreo do tubo de silica vitrea.

rJ
~1
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Fig.111.1 - Camara de Sublimac3o de AIC1A.
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e hialetor e milicio e fédsforo cBo arractados peor oo s

4]

L

a

nic, korbulhade em garrafas adeguadas, & Lemperatura ambirenie,
gendo adicionados a eles 1000 coc/min de 0O que servird3co de mabte:
rfa-—prima para a reagaoc de oxidag3o dos haletos e conmequente
formac3ce do vidro.

Quande entram no tubo de sflica vitrea, os vapores de ha-
‘letos s%c owxldades ao passarem por uma =ona aquecida, a aproxi=
madamente 16000C, por um magarico de oxi-hidrogénio, depositan-
do uma fins camads de vidro na parede inLerna do tubo. Pela re-
peticic deste procedimento s3cv depositadas diversss camadas e
antdo o tubo e colapsadeo, a temperaturas de aproximadamente
19000C, dando origem & preforma de vidro com casca e nucleo. A
figura 111.2 mostra 2lgumas preformas produzidas.

Devido & algumas dificuldades na fabricac¥e daz prefor-
mas, apenas sete (072, das quarenta e guatre (44} producidag,
puderam ser puxadag em fibras dpticas, cobrindo uma faixa de

composi¢io de até 18% molar de AI203 e 2% mclar de P205.

o8



Fig.l11.2 - Algumaszs preformas produzidas.
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A montagem experimental utilizada na confecelo de prefor
mas com dopante alternativeo, pelo processo MCVD, estd  ilustrads
no dfagrsma da figura [11.3 e consts basicamente de trés (03
gistemas

a) Zistema de alimentacio de SiCl4 e POCI3,

b)) Sistema de alimentacBo de AICI3 e

€) Sistema de deposiglio quimica de vapores.

Vamos , a segulr, descrever, suscintamente, a constitul-

¢80 de cada sistema.
a) Sistema de Alimentag3o de S1C14 ¢ POCII.

Este =istema comple-se de um conjunto de rotimetros que
controlam os fluxos de oxig&nio que s3oc borbulhados nas garrafas
carregadas c¢om S1Cl4 e POCL3, ambos ligulidos 4 temperatura am-
biente. A qguantidade de cada reagente a ser 1nJéLada no  tubo
substrato pode, desta forma, ser controlada pelo fluxo de oxigé-
nic borbulhade em cada garrafa.

Depois de produzidos, os vapores s3oc conduzidos, por tu-
bulagles de ago inoxidavel, a um conjunto de valwvulas que deter-
minam qual o caminho a ser seguido por eleg, sendo ent¥o langa-
dos no sistema de deposic®o ou desviados para a exaustio.

Ao  serem langados no sistema de deposig3c, 05 vapores
passam previamente por uma serpentina de ago 4noxidsdvel, mergu-
Ihada em um banho de éleo, que & mantido a uma temperatura de
170°0C, através de um aquecedor blindado, ceontrolador manual de

poténclia e medidor de temperatura.
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Depots  de  pré-aguecidos, <oz vaporers sAc conduT.acc ac
sistema de deposigBo por tubulacBes de aco inoxidavel . mant idan
2 1700C por fitas aguecedoras. A temperatura das tubulagfes &
regulads atraves de contro)sdores manuais de polténcia e medide-

' res de temperatura.
b)Y Sistema de Alimentac3c de AICI3

Este riztems compBe-se de uma cimara de gublimag¢doc de aco
" Inoxiddvel, mostrada na figura !11.1 ( utilizada para produrir-
mos os vapores de haleto de alumfnio ) e um forno tipo poco, com
resisténcia de 7,0 ohms, cuja temperaturaz & mantida constante,
no patamar desejado, por um controlador manual de poténcia e un
controlador de temperatura tipo on~off. A Lemperatura do forno o
hantida em 130 +10C com o auxilic de uma resisténcia agdeguadao,
ligada em paralelc com o conitrolador di poténcia. Decta forma, o
forno ¢ alimentado continvamente, esztabil-ando-ce a uma Lempe-
‘ratura ligeiramente inferior 3 desejada. O controlador de tempe-
ratura tipo on-off, ligade 2o contrelador de pot&ncia, alimenta
o forno com uma teno¥o adicional “apaz de elevar a suz Lempera-
tura ac patamar desejado. Com ecte procedimente conzequimcs  ob-
ter uma variacHo de temperalura da ordem de 1% ou Bl € menog,

O fluxo de oxigénie destinade ao srraste do haleto  de
Caluminio & ajustado por um rotimetro especifico e conduride ac
forno por uma tubulacic de aco inoxidavel, sofrendo um pre-ague -
¢timentc ao passar por uma serpentina, felta na propria tubulae3o
e =zituada dentreo do forno. 0 fluxo de oxigénic & entZo  langado

no Iinterior das cimara de gublimacde, arractande ¢ haleteo de alu-



Minia Aaklamedc. De vapores assim producidos £30 condum ) dos RN

tubul a¢®ex de acoe 1Tnoxiddve] em direc%e uac

n

fetems de depogicio,

sende misturados, durante o Lrajeto, com os demais vaporers  ds
haletos provenientes do outre gistema de alimentacdc e, ent3c,
Juntamente conduridos ac sistema de deposicio.

cl) EBistems de Depagicio.

E constituide por um torno c¢lassico para vidre, similar

at Lorne mecanice mas tende duas cabegas motrizes &incronas, on-
de prendemos © tubo de s{lica vitrea. Esgte tubo serve de subs-
~trato para a deposi¢¥o do vidro produzido pela oxtdagl3o dos wva-
peres gque fluem no seu interior. O aquecimento do tubo & feite
por um macarico de oxl-hidrogénio. Uma fotografia do sistema de
deposi¢¥e pode ser vista na figura 111.4

Detalhes do processo de deposiciEoc estio descritos ne

Apéndice 1.



Fig.111.4 - Si¢

Stglema do deposigfo quimicws de VHpOres.



2.1.0 Condigfer Ewper imentats.

B fabricacio da prefourma chedecia Sempre a uma megama Se-
quéncia. Primeiramnente era ligade o sistema de aquecimente do
banho de &lec e das tubulag®es, aproveitando-se para fazer sua
limpeza pela passagem de um fluxo de oxigénio por seu interior.
Em seguida eram ligados os controladores eletrdnicos de fluxo
vizando sua estabilizac¢3o. Carregdvamos ent3c a camara de subli-
macdc com uma quantidade suficiente de AICID com grau de pureza
de S7% {gerelmente em torno de 5,0 g ), sendo introduzida no
forne que comecava, ent¥o, o seu aquecimento.

Quando tode ¢ sistema establlizava-ze nas Lemperatur as
deze jadas, todos os fluxos de oxigénio para deposic¥o eram ajus-
tados no=z valores pré-estabelecidos, arrastando os vapores de
haletos que eram desviador para n exaustia.

Neste ponto, comecava-sze o pré-aguecimento do tubs subo-
trate, j& limpo e ajustado no torno, e com as velocidades de ro-
tag3o ( 50 rpm ¥ e translac¢¥o do magarico ( 7.5 mm/s pars dire:-
ta & 30,0 mm/e para esquerda ) ajustades.

Ue fluxos de hidrogénioc (30 1/mind e oxigénio (08 1. min’
que alimentavam ¢ magaricoe sofriam ligeiros resjustes durante a
deposiclo, % medidsa qué Se {azZiam necosSoarios.

Quandc a temperatura de deposicio era atingida [ aprowi-
madamente 16000C ), desvisdvamos oz flumos dos reagentes para o
gictems de deposiglo e, ac complatar a deposigdo do numero de
camadas degejado, procediamos o colapsamente do tubo. Para isto,
mant inhamos a mesma velocidade de rotac%o do tubo e altersvamos

as velocidades de translag3o do macarico para 0,% mm/s para

3&
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dureite e 30,0 mm/r para esguerda b, aszam come o flusor de Bl
drogénic ( para 40 1/min ¥ e de oxigénio { para 12 1/min Y, até

conpletar © colapcoamento.

] 3.1.3) Preblemas Encontrados.

Diverscs Lipos de inomogeneidades foram observados em al-

gumas preformas produzidas, © que passamcs analisar

a) Elipsamento da Preforma durasnte a Etapa de

Col apsament.o.

Se trabalhamos com um tube substrato previamente eliptico
para {azrer a deposic¥o de um material com baixs viscosidade, du-
rante =2 etapa de colapso, & elipsidade inicial &€ enfatizada,
gendo © colap=oc maig rapido e ditado pelo material de mencor vis-
cisidade [17]1. Esta deve ter gido 2 causa do elip=smento de al-
gumas preformaz, come a mogtrads na figura [11.5 . Ests itnomoge-
nelidade pogsivelmente & evitada se tomamos cuidados wspecials
para confeccionar preformas com este Ltipo de vidro, como por
exenplo a geleglo de tubos substratoes de boa qualidade ¢ conbro-
le da pressBo dentro do tubo no momente de depusig3o & colapFa-

menteo .

b} Trincas no Nicleo.

As flgurazs I11.6 e I11.7 mostram trincas no micleo da

preforma, que apareciam gquando certas regifes do vidro deposita-
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"do assum am voncentragdes de dopanies muitc eievadas, -Howv g-
perturba¢@es acidentais nas condicles de depogiclo.

Este fenbmeno j& foi observade para {ibras dopadar - om
%altas concentractes de germinia e se deve A alia diferenca entre
%ﬁa coeficientezs de expans¥o teérmica do nucleo e da cascsa.

)

- ¢) EBeparagio de Fase no Vidro Depositado.

Algumas preformas mostraram uma tendénclia maiz pronuncia-
da 2 =meparag¥c de fase, que ocorria durante o resfriamentc nas

;etapaa de sinterizagdc e colapsamento, notadamente aguelags pre-
fomas com concentrac®es zuperiores a 6% molar de alumina. E=sta
.Beparaqﬁc de fase pode =mer revertida com um tratamentc térmico
~{ resfriamento réapido ), efetuado logo apds conclulr o colapsa-
:ﬁento.

As figuras I11.8B e 111.9 ilustram #ste fenémeno e ma -
égura 111.10 vemos o aspecto micrografico da separac¥o de fase.
;Hesta fotografia, com aumento de 50X, n%oc foi possivel visuali-
kzar qualquer estrutura, j& que ¢ neceszdrio um aumento da ordem

‘de 20000¥ para termos tal resoclucglo.
d? Bolhas.

A presenca de holhas, que aparecem principalmente na in-
terce nucleo-casca, fol! raramenie observada. Cfeito zemelhante
foi cheservado em preformas com dopagem de GeD2 & P2OS, sendo que
uma das cavsaz deste fenbdmeno & 2 contaminacBo com agua velcula-

da pelo agente higroscdpico P20OS [177,



.111.5 - Elipsamento de uma preforma com dopagem de alumina.
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Fig.111.6 - Preformas com trincas no nicleo.
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Fig.111.7 - MNicleo com irincas.
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Fig.111.8 - Separa¢%o de fase no nicleo de algumas preformas.
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Fig.111.8 - Separagl3o de fase no micleo de uma preforma,
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Separagao de Fase ho canto

superior esguerdo,

Fig.I111.10 - Aspecto micrografico da scparaciio de fasme;

( aumento de 50X ).
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3.2 O Purament.o dae Fibrae.

U puxamento das fibras & feitc com um fornc de grafite oo
montagem adequada, cuja descriqg¥o € feita no Apendice 1. Este
puxamento  se dd a Lemperaturas acima de 19000C com 1iaxa de
resfriamnento ainda mais rapids que as etapas de produc3o da pre-

forme { da ordem de -750000/s5) [17].

o200 Mont sgem Experimental .

Fol ugada uma torre de puxamento da CAFO ! Coordenac®o da

Ares de Fibras dpticas do Centro de Pesguiza ¢ TNegsenvalvimento
de Telebras )}, descrita no Apféndice 11.
~r L] "t

2,20 Condigfes experimentais,

Foram usadas condi¢des de puramento ide8nticas bz  wvradar

para vidrogs com dopagem classica ;. Tp = 1900¢C ¢ Lemper atur o
de  pumasmento Y, up = 20 m/min ( velocidode de puramentco

d = 125 microns { difmetire da fibra ) e revest imento de  acrila-
Lo,

2.2.3) Problemas Encontrados.
O purmamento das fibras a partir de proformas dopadan ron

alumina n¥c aprecentou nenhum problema nove, tendo trangcorr ide

dentro dos padr3es normais.
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3.3) Caracterizac®o dptica dag Preformae e Fibras

Produzidas.

3.3.1) NMedida do Perfil de indice de Refracgio das

Preformas Produzidas.

O aparelho que utilizamoe para medir o perfil de indice
de refracio das preformas produzidas fol o "P101 Preform Analy-

zer"” da York Technology que calcula o perfil de indice de refra-
¢80 pela deflexdo de [feixe luminoso.
As figuras I171.11 a 1i1.17 mostram oz perfis de {ndice de

refrac3c obtidos para as preformas gue foram posteriormente pu-

wudag em fibrag opticas.
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TELEBRAS

PERFIL DE INDICE 4 FREFDORMA # PAS 25

F—‘—H—@H-{%[—I—H—FIH—H——I—I—I—H—H—H{ H—Hm 0

=B - +5

L]

— Rata Cinm)

Fig.111.11 - Perfll de {ndice de refrac3o da preforma PAS-25

{ 4,0% molar de Al1203 & 1,0% molar de P205 ).
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DIFERENCA DE INDICE DE REFRACAD

R e

e — .
TELEBRAS T PREFORMAF C~0LAYO
+ Pag-24
.e28 1.
815 b T
o |- T
| T
r- —r
Jows | .
n.zop [ t— ! T +— —trmct—]
7 ¥ g = - “
DISTANCIA RADIAL {milimetros)
———

Fig.111.12 - Perfi) de fndice de refrag3o da preforma PAS-21

INDICE DE REFRACAD-PREFORMA

¢ 04,5% molar de AlI203 e O,5% molar de P205).
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Lo iome T et
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; o TELEBRAS
’ PERFIL DE INDICE FREFORMA F PAS-30
+, B2
\
e S SERESEENE :H!HH{—HH!HA‘}TT:I{HH—I
Rate  (mad

Fig.II1.13 -~ Perfil de indice de refrag8c da preforma PAS-30

( 6,0% molar de A1203 e 0,5% mol ar de FP205 ).



INDBICE DE REFRACAD-PREFORMA

. 225 e —
g i TELEBRAS 1 PREFORMAF PAS 23
K] 3 ne
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= 4
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E L BES - I
5 . 1
A, eea — — t = T = ot 4 } ' I —
IT-‘ o et u.: —el (48] m

DISTANCIA RADIAL (milimebtros)

© Fig.111.14 - Perfi]l de (ndice de refraco da preforma PAS-23

; ( 07,0% molar de Al203 e 1,0% molar de P205 3.
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4 : TELEBRAS

PERFIL BE IWNDICE 4 FREFORMA F FAS-28

lllllllllll}!{:

-+ Rais Cmm)

Fig.IT1.15 - Perf!l de (ndice de refrac3o da preforma PA5-29

{ 6,0% molar de A1203 e 1,0% molar de P205 ).
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TELEBRAS

PERFIL DE INDICE PREF.IMA # PAS-28

+, @3

" gt L |
llllIllllllli'li_l_{l.lllillll—[

Roie  {mm)

Fig.111.16 - Perfil de indice de refrac¥o da preforma PAS-28

( 14,0% molar de A1202 e 0,5% molar de PZ0O5 5.
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INOICE DE REFRACAS-PREFORMA
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Fig.1I1.17 - Perfil de {ndice de refracgioc da preforma PAS-41

( 18,0% molar de A1203 e C,0% molar de P205 ).
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Nossa intencdoe ol produzir preformas com perfis de indi-
ce de refrac3o tipo degrau que nos garantissem uma composic3o
uniforme na dopagem do nmicleo. Devido a dificuldades de controle
das condl¢Bes de deposl¢¥o n3o pudemos produzir perfis muito bem
definidos, embora na maioria das vezes tenham se aproximade bas-
tante do ideal, ficendo ainda mals préximos dele do que a majo-
ria das preformas dopadas com GeD2.

0O "dip” central, ou melhor, a depress3o central ne perfil
de ndice de refrac¢3o, que se deve 3 evaporacio de parte do do-
pante, para preformas com dopagem cldzssica, n¥c fol observado em
nenhuma preforma dopada com alumina.

Algumas preformas apresentaram um falso dip central, como
podemos  ver nas figuras 111.12, 111.16 e 11]1.17 . Tais depres-
sles, no entanto, se devem 4s j& mencionadas dificuldades de

controle de deposig¢io.

3.3.2) Andlise da Secc¢¥o Transversal das Fibras opticae

per Microscopla dptica.

Utilizamos um microscdpio Dlympus IM para a analige da
secc8o transversal das fibras 6pticaz puxadas @ o resultado pode
ser visto nas fotomicrografias ilustradas nas flguraé 111.18 &
I11.24, onde podemos notar um ligeiro‘elipsamento do nicleo de
algumag fibras,

N&do constatamos a presenga de qualquer tipo de granulagl3o

dentiro do alcance do microscépio ( com aumentos de até 1000X )
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T - oy -

Fig.111.18 - Fotomicrografia da secclo transver=al

da fibra PAS5-21 ( aumento de 400X 3.

Fig.l11.19 - Fotomtcrografia da sec¢¥o transversal

da fibra PAS-23 ( aumente de 400X ).
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Fig.111.20 - Fotomicrografia da secc¥o transversal

da fibra PAS-25 ( aumentc de 400X ).

. .""-..ls‘ -:1‘;' 1‘ N
gk - o e
.‘1..‘ 'n_:‘.‘.': A ‘.,;,,:Sjl'&:ku

Fig.111.2]1 -~ Fotomicrografia da secgBo trangversal

da fibra PAS-28 ( aumento de 400X ).
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Fig.[11.22 - Fotomicrografla da secc3oc btransversal

da fibra PAS-29 { aumento de 400X ).

Fig.I11.23 - Fotomicrografia da seccHo transversal

da fibra PAS-30 ( aumento de 400% .
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Fig.111.24 - Fotomicrografia da zecgBo transversal

da fibra PAS-41 ( aumento de A00X ).
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LTV RrAlyre Timca do Vidro Themooitadde
A .

A anadlise gquimica do vidro depositado fol feita a jpartar
de microparticulas do vidro que n¥o foranm depositadas no  tLubc
substrate e foram coletadas na parte anterior deo sistema de
exaustdo. Os teores de AlZ03 foram estimados pelo método de  Ab-
zorq¥o Atémica & o5 teores de P2O5H, pele métode de Colorimetria.
Ambog foram executados pelo Laboratdrio de Ensajos de Materiais
do CPgD-Telebras. Por outro lado podemos também estimar o COmpo -
gi1¢30o do vidro depositado alravés do aumento do indice de refra-

o

%0 da sflica pura com a adi¢¥%c dos dopantes. Os valores obtidos

para ambos o= métodos podem zer vistos na tabela I11-1.

Tabela 111-1

* Preforma / Caleulado pelo & n / Andlize Quimics !
X -----= ZS102) (R1202) (P205)/(Si02)y (A1203) (PRD5)%
X PAS-25 /85,0 + 04,0 + 01,0 / 90,8+ 07,2 + 02,0 »

7

* FAS-21 /85,0 + 04,5 + 00,% / 95,1 + 0&,4 + 00, % &
A PAC- 30 /92,5 + 06,0 + 00,5 /7 95,1 + 04,4 + 00,5 »
A PAL-2 /22,0 + 07,00+ 01,0 7/ 87,5 + 10,0 + 02,0 %

L0+ 06,0 + 01,0 / 91,4 + O

bt FPAS-30 /93,5 4+ 0L,0 + 00,5 / 95,1 + 04,4 + 00,5 %

onde ogf valores mostrados na tabels correspondem as porcentagens

molares de 5102, AI202 e P2OS, respoectivamente .
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Tomo ha ums dioorel hnola raoodvel enbtie on vaiores ot -
dos pelos diferentes métodur. decidimos Lomar come referdncis oe
resuliados relacionadorn com oz medidas de perf il de  fndice de
refracaoc ( composicio noeminall), )& que elas =%0 feltas dircbLa-
mente em cada preforme e a andlise guimica utiliza-se de subpreo-

dutos da deposic¥o do vidro.

3.3.4 ) Medids de Espaslhamento de luz.
& zndlise da presenga ou n¥o de devitrificacSc noss fibras

produzidas foi feita através da medida do espalhamento de luz,
com & emprego de uma Esfera Integradora descrits ror  Ostermayer
e Benson [18), cuja montagem & ilustrada na figura 111.25

A superficie interna da «zfera integradoras & coberta nwor
um material de alta reflectividade, o mondxido de magnesio, MgO.,
Usamos um fotodeiector do tipo PIN-10D, fubricado por United De-
tector Technology, Inc.

Para efetuarmos uma med:da de espalhamenteo, primeirzpente
Injetamos luz, com um determinado cemprimento de onda pre-ezta-
belecide, na extremidade anterior da fibra optica, com o auxilio
de uma lente convergente e montagen adeguada, introduzindo,  emn
seguida, 3 extremidade posterior da fibra no eslfera Phlegradara,
Fazemos, =nt.3c a leitura da vaollagem de safda dao fotodeiector,
Vi=2Y, que estd relacionads com o poténcia luminoza que sai pelo
ponle =2 ( extremidade posterior da fibra ). A fibra ¢ end3o
passada  atraveées da eafera até gue = sua  extrem dade posterior
gain pels ohtrm orificio da esfera, dismetraimente oposto ac  de

entrada e medimoz, entlc, = novi vaoltagen de safda do fotodeter-

5O



tor, Veasp izl a2l gue estd relacionads com 4 roténcia espalhads

entre os pontos =] ( entradas ) e =2 { safda ). A seguir, corta-
moes @ parte guer estaves no interior da esfera para medirmos o
poté&ncia de luz que passa pelo ponto =1, relacionsds com Vizi) .
A atenuag¥o por espalhamento pode ser derivada da ESpressd3o exa-
te [16] e aproximsda pars nossas condic¢Bes de centorno pror

e T 10/022-210) log(P'(z1)/(P' (21)-Pesp(zl,=z23))

p e

onde F'{(zlY = (P{(z1)+P(z2))/D

Para obtermos um gréfico da atenuacio por espalhamento em
fungdo do comprimente de onda, efetuamos © mesmo procedimento
descrite acima para diversos comprimentos de onda diferentes.
Tais graficos podem ser vislLog nas figuras 111.20 a 117,32

Para termos uma avaliac3o guanto & equivaléncia do método
que utilizamos para medir o espalhamente de luz e o mélodo comu-
mente utilizado ( cédlculo do espalbamente através da curvas de
atenuac3o total ), fizemos 2 medida de espalhamento de uma fibra
com dopagem de germania, prevjaﬁente caracterizada pelo método
convencional, que nos serve como referéncia para analisar as de-
mais medidas de espalhamento.

0 resultade chtide para a nedida de espalhamentc  dost s

fibra esta jlustrade na figura 111.33
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Fibra PAS-25
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Oa (dB/KmJ
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0,0 l [ T
0,0 5,0 10,0 15,0
4 -4
/N (upm )
Fig.J11.26 - Atenuac3o por espalbamento va compriment.c

de onds para a fibra PAR-0F.
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25,0

Fibra PAS-21 %

20,0
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X
e
(4 4]
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Q
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0,0 5,0 10,0 5,0
17X (um™)

Fig.]II.Ei - Atenuac®o por espalhamento vz comprimento

de onda para & f{ibra PAS-21.
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250 — Fibra PAS-30

20,0

c 15,0
-
~
M
=
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10,0
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Q.0 ! | . L

Q.0 50 10,0 15,0
/N (pm )

Fig.111.28 - Atenua¢Bo por espalhamento vs compriment o

de onda para a {ibra PAT-30.
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250— Fibra PAS-23

20,0

3

GedemeJ

10,0

5,0

0.0 _1 | o
Oio 5’0 '0,0 15,0
/2 (um™%)

Fig.111.2% - Atenuaglo por espalhamento ve comprimento

de onda para a {ibra PAS-23.
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Fibra PAS-29
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CIe{(jBf”{HTJ

15,0

10,0

5,0 :
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Fig.111.30 - AtenuagHo por espalhamento ve compriments

de ondas para a fibra TAS-T9.
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Fibra PAS-28

40,0
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Fig.111.21 - Atenuacice por espaihamento ve comprimento

de onds pera = fibra PAD-2E.
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Fig 111.32 - RAtenuvacio por espalhaments ve comprimentr
= F I i

de onda para a fibra FPAT-41 .



05,0 |- Fibra G-639
Valores medidos pelo
- . A= 4
- Laboratorio Telebras { C=0,i
20,0—
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S
m
L=
Q
o
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C=1,6_
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0,0 5,0 10,0 15,0
17X (um™*)
Fig.11]1.23 - Atenuag¢ic por espaihamentc wvs  compraimentc

de onda para a fibra G-&£79 ( com germania 7.
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Dapitaly 4 0 Andl sy aos Kewulfsgos 09 ivoa .

4.1) Preparac¥%c das Preformas.

Foram produzidass quarenta e quatro (44) preformas depadas
com até 10% molar de alumina e 3% molar de P205, como tlustra a
tabela IV-1.

Devide a problemas de deposigBc, principalmente 3 baixa
vigcogidade do vidro depositado, apenas sete (7) preformas foram
finalmente puxadas € analizadas.

Uma primeira constataq¥o foi 2 de que, para = produgdc de
preformas de f{ibras dpticas dopadas com Al203 ou AL203-P20S, sic
Necessdrios cuidados especiais nas etapas de sinterizacio e co-
japzamento, pois a batxa vigcosidade do vidre depositado  induz
séri1os problemas, conforme relatamos anbteriormentco .

Apesar diste concluimes que as alleracBes 1niroduzidas azo
processo  MCVD  convenciconal s8o zuficientes para adequar este
sicstema de producio de preformas ac novo tipc de dopagesm, congi-
derande que se trabalhe apenasz com tubos cubstratos de boa gua-
lidade e =e tome cuidadoz pars a manutenc3c da constincla da
press3o dentro do tubko nas eiapar de depogicio colapramenta.

0 trabalho de Simpscon [3] afirma gque porcentagens 4o ate
10% molar de alumina permlie a fabricag3c de preformas homogé-
neas. Ja Scott [2) n3o cita malores problemas para preparacic de
preformas com até 20% molar de 21202 e com 3% molar de P2OS.

Neste 1irabalho observamos z formac3c de nucieoc onde @
separag3c de fase ers prevalente para preformas com  concontra-

Ges de alumina superiorvs 2 0% molar. Esta seporacts do fase o
c &

=



revelava pelc aparecimento de regifies nparas ( aspeclo Jeivas:
no nicleo. Tal Inomogeneidade pode ger eliminada straveés de L1
Lratamentc térmico, efetuadoe logo apds a conclusio da ebapa de

colapzamento. Na etapa posterior, o puxamento da fibra, nle  ob-

servamos qualquer regido opaca, gque prenunciasse  separa¢io  de

fases.

4.2) O Puramento dag Flbrae,

C. J. Scott [23 cita o apasrecimente de regilies opacas pa-
ra preformas com bLeores de alumine supericres a 13% molar. Tais

regldes gsituavam-se logo acima do ponto de méxima temperatura do
forno de grafite. Este autor credita tal inomogeneidade & enpo-
siglo destas regﬂaes a temperaturas que lavorecem a separagic de
face { enire 1700 « 1&000C Y por um periodoe de tempo  razeavel-
mente longo.

J& no nosse trabalho, n%o observamos tais regiBes opacas
{ tambem chamadas de lellosas ), nem qualquer inomogensidode nac
fibras puwxadas, mesmo para preformars com concentragl®es de ate

18% molar de alumina.

4.32) Andlize dag Filbrse por Micromcopie dptica.

C. J. Zcott [Z] cita a producio de preformas  homoglineas
para duaz regifes de composiqle : para concenilragfes de AIDDD o

P20% infericores a 5% molar e pars concentrag®esz de FIOS entre

[

e 3% molar e de AIZODZ infericores 2 13% molar.



fase

de alumina e

No

NOs&Eo

ou devitrificac8o nas fibras produzidas com ate 18%

=%

* Preforma

%
% PAS-01
* PAG-04
* PAS-0E
* PAS-07
*  PAS-08
% PAS-09
%  PAZ-10
*  PAS-11
*% PAS-12
X  PAS-15%
%  PAE-16
* PAS-17
% PAS-19
*  PAS-20
*x  FPAS-T1

trabalhce n3c foi

molar de PZGE.

Tabela

vhoervadas gualguer

1v-1

/ComposticB8o Nominal ™ /

JLE102)
S 89,0 +
£ 98,0 +
/7

/96,0 +
s

/s 9.5 +
S 99,0 +
/ 99,9 4
y

/

/!

/7

/

7

/95,0 +
/

/82,0 +

(A1203)

00,0

01,0

-+

-+

+

+

FE T A g B

=

moioar

Andlise Quimica ™ %

(PE2O3YZ(510D2)

01,0 /
01,0 /
£

00,5 /

oo,0 ¢

oo,

o
T

o0,1 /v

00,5 /

01,0 7

399,67

(A} 2032

0,130

+ 0O, 4%

(P205Y4

*

)



Talbela 1V-1 ( conptinuagic )

0+ 01,0 7/ 90,88 + 7,20 4+ 2,00 »
*  PAS-26 / .- /81,08 + 8,30 + 0,61 %
* PAS-27 / -——= /7 89,31 +10,40 + 0,29 %
* PAE-28 / 85,5 + 14,0 + 00,5 / 91,87 + £,84 + 1,¥9 %
x PAS-29 J 93,0+ 08,0 4+ 01,0 / 91,38 + 6,61 + 2,01 %

3,5 + 06,0 + 00,5 7 95,19 + 4,27 + 0,44 %

]
Lo

* PAZ-41 / B2,0+ 12,0 + Q0,0 / 51,29 + £,43 + 0,18 ¥

4.4 D Eszpzlhemente Reylhaeigh.

Em vidroé gue n3A¢ apresentam separacic de fage hi =sempre
flutuargdes do Iindice de refraci3c em dimensles inferjores ao com-
primentc de onda de interesse em fibrac dpticszs ¢ 08 3 1,0 mi-
crons ). Estas flutuvag@es cdo geradas por flutuagles Lermodini-
micas de concentracio dos adtomos do material amorfo. Estas flu-
Luag8er de (ndice de refraglo ( conconiracio } & a fonte do es-
palhamentc Rayleigh,

Em vidres compostos, posoiveis de separacio de faze, alem
destas flutvag®en eopaciais de concentragho de meléculaz existe
#inde flutuacfies na congentragcBo de cada especie que compde ©
vidro. Dests forms quande temos um vidro gue n3o apresenta Sepa-
racic de fase, sua curva de atenuacglo por espalhamento em fungico
do comprimente de onda item um comportamento bem definido, ou ze-
Ja, a poté&ncia de luz egpalhada & properciponal a 1/x%  ezpa-
lhamento Rayleigh Y. Do grafico da poténcia espalhada vz 1.0

cbhtemos o coeficiente angular { coeficiente Ravieigh » parz as



diversas Frhorar caractericada=z. NHa tabiela 1V.D estiEo tYushoodor
oF valores obtidos para as diversag fibras assim come =Suan Cm=

pesli¢lfivrs nominais.

Tabela 1V-

)

* Preforma / A = Coef. Rayleigh / Composiclo nominal #

*  PAS-25 / 1,4 /s 95,0 + 04,0 + 01,0 #
* PRZ-21 / 1,5 /s 95%,0 + 04,5 + 00,5 %
* PAE-30 / 1,7 /A 83,5 + 06,0 + 00,5 %
*  PAS-23 / 1,8 A 92,0 + Q07,0 + 01,0 %
* PAE-29 / | /A 92,0 + 06,0 + 01,0 %
* PAS-28B / 2,7 85,5+ 14,0 + 00,5 *#
* PaAZ-41] / .8 /S B2,0 + 18,0 + 00,0 %

Hesta tabela os valerez 3o dadas em dE/Em.um®, e por
centagens molares de S102, AI202 e FP205, respecttvamente.

Convém ressaltar gue cobservamos uma variac3o local no va-
lor do coeficiente de espalhamento Ravleigh, =endo que encontra-
mos valeores distintos pars diferentes partes de ume mezma {ibra.

Simpseon [3] obleve um valor de 1,0 dE/HEm.km? pars  wesie
coeficiente, onde ag fibraz poxadas eram fabricadaz & vartir de
preformas produzidas também por MCVD . _

Obtivemos, geralmente, um comportamento linear da atenua-
¢Ee por eszspalhamenlo em fungdo de 1/-%0 onde = = comprimentc
de onda da luz espalhada 3, que &€ caracteristico do eszvalhiamento
Rayleigh. Iste nog 44 uma clara indicac3c da ausféncia de Separa-

¢Ho de fase nas fibras analisadas, poi=s, caso contrario | obte-

~d
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riamos perdas por espalhamento multe superiores as medidas ¢ com

uma dependéncla do comprimento. de onda diferente do encontrado.

4.5) Concluslo,

Este trabalhe mostrou que a dopagem de fibras O&pticas
utilizando Al1203 como substlituto ac dopante clizzsico, o Ged2,
tendo o MCVD come processo de fabricag¥o das preformas, consegue
superar o principals obatidculos desta substitulg¢lo, assim como
eliminar os principais problemas inerentes & utilizac¥o do " do-
lpante cléssico.

£ interessante nDta; que problemas como a estrutura ané-
mala de camadas e o dip central foram eliminados completamente.

Foi pozsivel prodﬁzirmos fibras homogéneas com concentra-
¢8eg de atd 18% molar de alumina e 2% molar de P205, embora
apresentem alnda atenua¢des Lotais relativamente altas, mesmo
para comprimentos de onda da ordem de 0,8 microns, aldm de um
acréscimo do coeficiente de espalhamente Rayleigh diretamente
proporcional & concentiragio do dopante.

Podemogs conclulr que a substituicBo do dopante cléssico
para flbras Spticas, GeDZ, pelc A1203, pode superar oz princi-
pais obstaculos relacionados com a separag¥o de fase no momento

da produg¥o das preformas por MCVD.
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L] " . .
Capibulo O ¢ Suwesfoes para Trabalbos Foster rorgs.

A utlliza¢Bo de concentragdes superlores a E% molar de
21203 como dopante, assim como 2 produgdo de fibras com nivels
de atenuacgdoc compallveis com as exigéncias atuals, exige que se
tomem alguns culdadoes especials quanto & deposlgdo do vidro pelo

processo MCVD

1 A vtilizac30c de matérias-primas de alto grau de pureza
¢ Iindispensével para se obbter atenuacdes totals inferiores as

obtidas negste trabalho.

2} A sautomagBo do equipamento de controle de deposigBo &
indispensavel &  obten¢3o de perfis de indice de refragico que
correspondam ao desejado, Jjé qué cbtivemos alguns perfis regula-

res mesmo com controle manual de grande parte dos aparelhos.
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Apdngdice I,
I. 1) O Processe MOVO Sonvencional.

0O MCVD ( Modified Chemical Vapor Depositton ) é um dos
processos usados atualmente para produzir fibras épticas de vi-
dro de alta qualldade. Neste processo, partfculas submicrdmetras
sdc formadas pela oxldagi¥o de reagentas vapores & subsequente-
mente depositadas e consolidadaz, formando uma fina camada de
vidro de alta qualidade [19].

Segunde trabalhe antertor [19]1, o mecaniz=mo regpongavel
pela deposiglo das micropartfculas no processo MCVD & a Termofo-~
rege, que descreve o fendmeno de particulas suspensas em um gés
adquirirem uma velocidade no centido de decréscimo da temperatu-
ra. A forga que imprime as partfculas esta velocidade no sentido
de decréscimo de temperatura, deve-se ao fato de que ogf impactos
das particulas de lados opostes, na direg3o do gradiente de tem-
peratura, t&m valores diferentes, com resultante na diregio de
menor temperatura.

A velocidade termofordtica de uma particula, V(T), pode

ger derivada teoricamente [19) e & dada por :

VIiT) = - K (v /T » ®T

onde v ¢ viscoslidade cinemdtica ( viscosidade / densidade 3,
T = temperatura absoluta e
K = coeficiente termoforético.
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E o« »/Rp

onde livre caminho médico e

Rp rato da particula.
para Rp << ~ » K = 0,7

para Rp = ©,556x 4+ K = 0,9 ( miximo 3.

Ds reagentes, em forma de vapor, fluem dentrc de um tubo
de silice vitrea, de diametro entre 15 e 30 mm, que gira em tor-
no de seu eixo e € agquecido por um magarice de oxi-hidrogénio
exterior. O macafico se desloca longitudinalmente & ums determi-
nada velocidade ( entre O,5% ¢ 2.5 mm/5 Y na mesma direcio  do
fluxe de vapores. Rluando os reagentes { tetracloretc de =ilicic

tetraclorete de germinic e 0, aszsim come outros dopantes? oen
Pgrma de wvapor, & temperaturz ambiente, £e aproximam da ons
aguecida, hd formagdc de particulas de 0,02 a 0,15 wmicrons de
difmetro, aproximadamente. Oz vapores aguecidos e as micropart!-
culas suspensas fluem, entBco, através do tubo, afastando-ze da
zona aguecida, indo para reqiBes de temperaturas inferfores.
Parte destaz microparticulas =2¥8c depozitadas na parede  interna
do tubo substratm.-Para regliies mails afastadas da zonz  aguedida
og wapores entram em equilibrio térmico com & parede  do tubo

cessandoe a depozigic, mendo que as microparticulas remanesconier

s¥o expelidac pelo exaustor. Como o magarico oe desloca ac longo

w

do tubc zubkstrato, ar microparticulas deporitandas 280 conselida-

=~
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das, sob Lmndiéﬁes apropriadas, em uma fina camada de vidre., 1i1-
vre de peoros, por um mecanismo de ginterizac®o viscosa. Ao che-
gar no final do deslocamento, o magarlico retorna rapidamente pa-
ra a regi%o de inicic de deposiglo, repetindo o processc até de-
pesitar o nimero de camadas desejado. Um (ndice de refra¢fo gra-
dusl pode ser obtide variando-se a concentragio dos dopantes a
cada passe. Depois de depositar de 30 a 50 camazdas de vidro, o
tubo € colapsado, formandce um bast3o rfgido, a PREFORMA, que ¢,
posteriormente, puxada para dar origem & capllar Flbra Optica,
através de aquecimento em um forno de alta temperatura.

A figura A.1.1 ilusira o esquema completo do processo de
confecgio da preforma e a figura A.].2 mostra um detalhe da de-
pogicio e sinterizac3o das micropartfculas dentro do tubo de =1-

lica vitrea (a) & do colapsamento (b).
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1, Suprimsnto de Oxiéénio, 2. Filtro, 3. Rot@mero, 4, VAlvulas de re
gulagem, 5, Garrafss de borbulhamento, 6, Manometro, 7, JungBes rots-
tivas 8., Tormo, 9, Mandril, 10, Tubo de S{lics fundida, 11, Rotagzo !
12, Conexd3oc de exaustdo, 13, Separador de P§, 12, Exaustor, 15, Supri
mento de gas do magarico, 16. Suporte do magarlco, 17. Fagarico de

Oxigenin-Hidrogenla, 18, Deslocswsnto,
Fig.A.1.1 - Montagem para preparacg3o de preformas pelo método

MCVD [201,

Ha0
510 pagglCUlgs nicleo e casca depositados
2 (h vj_dro _

| Vapor
4 e
POC13,51C14+02 Macarico . silica
‘ de H,+0,
BCLly GeCl,4+0; 2
{a) Deposicao {(b) colapsanento

Fig.A. 1.2 -~ Detalhe da deposigdo, =zinterizaclo e colapsamento

no procesgso MCVD,
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I8 0 Brstens de Punamento,

0 puxamente tem por objetivo a produg3o de fibras dpticas
com variacbes de difmetro limitadas a um desvio padrZo de 1% com
alta resisténcia mecB3nica e propriedades dpticas adeguadas, a
partir de preformas produzidas pelo processo MCVD.

Os componentes essenclals ao siztema de puxamentoe para
este Llipe de preforma est3o i{lustrados na figura A.1.3 e podem

zar divididos em ;

a) Silztema de alimentacto do forno:

b) Fonte de calor para aquecer e amolecer o vidro;
¢} Medidor de di&metro da fibra;

d? Sistema de recobrimento & cura; e

e} Sistema de limpeza do ar.

Podemos notar de imediato que dols par3metros vitals de-
vem ser ceontrolados se o objetivo ¢ a obtengdo de uma fibra com
beca unifeormidade : a partir de uma temperatura conztante da fon-
te de calor monitoramos a velocidade de enrolamentoc da flbra e a
velocidade de alimentag3c da preforma no forno.

E Justo esperar que um sistema com tal necessidade de
precisdc sofra uma oscilag3o razoavelmente grande no infcio da
operagaoc até que seja estabilizado, por um processo automatico
de realimentac¢3ic ( feedback ), atuando sobre a velocidade de en-
rolamento da fibra. Tal monitoramento & feito por um medidor de

didmetro da fibra, colocado imediatamente apés a zona de agqueci-

mento,
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U eisteoma de pu«amento tem por okbjetlive principal a ming -
mizacdc das varlagdes de diameiro da fibra, provocados por asci-~
lagBes de diametro da preforma, vibrac®es de estrutura, flutua-
¢Oes no sistema de aguecimento, flutvac®es de natureza mec3nica
ne sistema de agquecimento, flutuag®es de natureza mecinica ne
sistema de puxamento e enrolamento e limltacBes em termos do
tempo de resposta dos slsztemas dpticas e controle da vaelocidade.

D puxamento das preformas de sflica produzidas pelo méto-
do MCVD geralmente requer temperaturas da ordem de 20000C o que
€ obtido com uma zona de aquecimento ”"curta”, para preduzir con-
dicBes estivelis, através o uso de grafite aguecide eletricamen-
te, que deve ser protegido do oxigénio do ar.

A fibra ent¥o obtida é enroclada em tambores adeguados pa-

ra, posteriarmente, serem caracterizadas.
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Dispositivo de alimentagao

Freforma

\f Forno

20 Monitor do diZmetro da fibra

Recobrimento

I . ‘I L —a Forno de curamento
_realinentacao f-_:;
- éb
‘__.. <
<5 Tambor de enrolamente

W

/:n_rol:-mp_ntb lateral

e camadas

realimentacao da /
ve]_oc-jdade do pixanento e

Fig.A.J.3 -~ Sistema de puxamento de fibras de alta silica.
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mpdndice T
11.1 A Devitrificacido no =sistema S102-A)203.

Diversos trabalhos anteriores [21,22,231 indicam que a
adi¢Be de Al203 3 sflica facilita a sua devitrifica¢3o, isto &,
a cristaliza¢3o do vidro. Tal fendmeno & extremamente prejudi-
cital, wviste que acarreta flutuagBes espaciaie do indice de re-
fracdc em dimens®es menores ou compardvels ao comprimento de on-
da da luz inclidente , o gque gausa um aumento do espalhamento
{ Rayleigh ou Mie ). Consequentemente, a adi¢Bo de alumina & 81 -
lica pode causar grande atenuag¢Ho Sptica. Oubtro agravante & qgue
a devitrifica¢3o Lambém diminue senzivelmente 2 resisténcla me-
clnica da fibra éptica £31.

Somente poucos elementos da tabela periddica  podem s3er
wutilizades na fabricagdo de vidros. 3 malor parte dos elementos,
na realidade, ao serem Intreoduzidos na composigld3o do wvldro,
atuam debilltando sua estrutura vitrea e favorecendo a ¢ristall -
zag¥o do composto. Deve-se, portanto, estabelecer uma diferenga
entre elementos formadores e modificadores do vidro. Entre elegm
existe um grupo intermedidrio, cugos componentes, segundo a com-—
PesiclBo do vidro, podem atuar como formadores ou modifticadores.

4 figura A.11.1 llustra, de forma ezguemdtica , a posi¢3o

destes elementoz na tabela periddica.
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Flg.A.11.1 - Tabela periddica dos elementos evidenciando os
elementos formadores e modificadores do vidro,

assim como o8 Intermediarics [241].

8&



dem  atuar como formadores de vidro. lIsto nos indica claramente
que o2 elementos alcalinos e os alcalinos terrosoz, situados na
metade esquerda da tabela periddica, est¥%o entre os modificada-
res do vidro. No melo da tabela, istoc &, entre os grupos 111, IV
€ V, encontram-se os mals Importantes formadores de vidro, a sa-
bgr, B, 51, Ge, P e As. Entre ambos existe uma zona que corres-
ponde acs elementos do grupo intermediarto : Al, Zr, Ti e Be.

A capacidade de formagdo de vidros estd relaclionada com
as forgas de ligag¥oc dos Atomos vizinhos. O formadores de vidro
podem originar uma rede tridimensional ao acaso, com ligagdes
que tendem a ser covalentes, enquanto que os modificadores ten-
dem a ligar-se lonicamente aos anions da rede do vidreo, sendo
utilizados para alterar as propriedades do mesmo, como por exem-
plo, decrescendo!a viscosidade ou aumentando tanteo a condutivi-
dade elétrica como o coeficiente de expans3o térmica do vidro.

Um elemento lntérmediérim, embora n3o seja uzualmente ca-
paz de formar um vidro, pode ser adicionado a um formador e as-
sumir uma posi¢io formadora ou modificadeora. Um erxemplo classico
¢ o do aluminio. lsto, no entanto, acarreta problemas nioc encon-
trados na utilizac%ec exclu=siva de formadores, como o stlicio, o
germanio, o fésforo e o boro. Um destes problemas & a devitrifi-
cacio.

Foi proposto, no entanto, que a adicio de pentdxido de
fésforo, P205, pode eliminar a tendéncia & devitrificaclo de vi-
dros aluminosilicatos [2,22].

Outra =alternativa seria procurar condigBes de trabalho

onde a composicHo, a temperatura de deposiclo, a temperatura de
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puxamento € o tratamente térmico funcionassem come inibidores da
devitrificag8o.

Estudande o dtagrama de fase do =sistema S102-A1203
F11,121] observamos que hd um eutdético, aproximadamente em
153850C, para 3 composigio de 96% molar de 5102 ¢ 4% molar de
Al203, que estd situada na regi3io de trabalho do MCVD ( entre
1300 e 20000C). Vemos também que na vizinhanga de tal ponto,
podemas obter compozicBes homogéneas com até 15% molar de AL1203,
a temperaturas supericres a 17500C, como llustra a figura
11.5

Sabemos que a histéria térmica produz profundas mudangas
no vidro, sendo que reszfriamentos lentos favorecem a cristaliza-
c¥%0 e resfriamentos bruscos a inibem. lLogo, procurande trabalhar
com taxas de resfriamento répldas, talvez consigamos contornar a

tendéncia é‘devitrificaqﬁo.

11.2) Separa¢3c de Fase por Decomposigic Spinodal e por
Nucleaclo e Craescimento.

Se tomamos a Energla Livre de Gibbs para um determinado
sistema bindrio, em fungl3oc da concentraglic de um dos componentes
do vidro, teremos a iscoterma mostrada no diagrama da figura
A.11.2 . Para analisarmos o mecaniéma de separaglo de fase, va-
mos diyidir este diagrama em tr&s regi@es distintas, tomando oz
pontos onde 3G/8c = O { os pontos de minimo ) e unindo-os por
uma <curva chela { Curva de Coexist&necla ). Além disteo, tomemos
og pontos onde 2:G/3%¢c = O ( o3 ponteos de inflex¥o ) e vamos
unf{-los por uma curva tracejada ( Curva de Decomposi¢io Spino-

dal >. A figura A.11.3 ilustra tal procedimento.
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j.-A.11.2 - Diagrama da Energla Livre de Gibbs de um gistems

binario em funcio da concentracgfo de um dos com-

ponentes [25,26].

——  Energia Livre —.

Temperature

Fig.A.11.3 - Dlagrama de G vz ¢, mostrando as Curvas de Co-

exigténcia e de Decomposic¥o Spinodal [25,26).
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Na'figura A.11.3, a regiﬁp 1, interna 2 curva de decompo
gsi¢do spinodal , representa a regli3oc onde o material tende a se
geparar em duas faseg espontaneamente, sem preclsar vencer bar-
reira de potencial. A regl¥o Il, entre a curva de decomposigio
spinodal e a de coexisténcia, representa a regl3o onde, para ha-
ver ~&eparagdo de fase, & necessério vencer uma barreira de po-
tencial. A regi¥o 111, externa as curvas, representa a regiﬁo
onde o materlal & estavel.

Na regi%io 1 a geparagio de fase se processa egspontanea-
mente, jd que qualguer variac3o de composi¢3o resultara na diml-
nuigio da energla livre. A separag¥o de fase nesta ireaz tem como
resultado umas matriz de fases Interconectadas com uma variac3o
gradual de composigHo de uma fage para outra ( chamado de "cami-
nhos de macarrfio” ). Isto difere da separa¢%o de fase <clédssica
onde ha, primeiramente, nucleac¥o e posterior crescimento da fa-
£e.

A separac3o de fase para o sistema S102-2A1203 ji fol bas-
tante estudada em diversos trabalhos anteriores como indicam va-
rios artigos [11,12,27,28].

O trabalho mais interecsante a ser analisado ¢ o de Jant-
zen e colaboradores [28]1 que faz uma compara¢3c entre diversos
trabalhes anteriores, como podemos observar na figura A.11.4

Podemos notar as grandes dilscrepinclas entre as curvas
dadas por diferentes autores. No entanto, podemos notar que a
separacido de fase s6 comega a ocorrer para comcentracBes mol ares

de alumina superiores a B% e temperaturas superiores a 156500C,

Jé& n¥oc mais aparece.
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Com 1sto, #speramos que o processo NOVD de fabricag3o de
preformas e o posterjior puxamento da fibra possam ser ut!lizados
para contornar a tendé&ncia 3 separagBo de fage, visto que, nes-

Lez processos, lidamos com temperaturas geralmente superiores a

16000C.
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