UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO DO SUL
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE FISICA

VIDROS DE FLUORETOS E PARAMETROS DE
PUXAMENTO DE FIBRAS OPTICAS.

JOSE MAURO BEZERRA

Dissertacdo para a obtencdo do
titulo de Mestre em Fisica Aplicada.

Orientadora: Prof®. Dra. Angela
Delben.

Co-orientador: Prof. Dr. Luiz

Carlos Barbosa.



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



“Dedico este trabalho ao meu
Deus, a minha esposa Jaqueline, minhas
filhas Juliet e Nathédlia e aos meus pais
Raimundo e Rita e meus irmaos Paulo
Henrique e Anna Cristina que estiveram

orando e torcendo por mim”.



AGRADECIMENTOS

A Deus pela didiva de vida.

A prof Dra. Angela Delben pela orientacio, compreensio,
ensinamentos e paciéncia. Obrigado por ter me dado a oportunidade de poder
trabalhar no grupo de vidro e especialmente com a senhora e o prof. Dr. José
Renato Delben.

Ao Prof. Dr. José Renato J. Delben pelo apoio e instru¢des na execuc¢ao
deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Petr Melnikov, que sempre me apoiou com seus
ensinamentos, sua atencdo e respeito sempre demonstrados durante nossa
convivéncia.

Aos académicos Aleandro e Vitor pelas orientacdes, trabalho,
discussodes, amizade, respeito, companheirismo.

Ao Prof. Dr. Luiz Carlos Barbosa por ter cedido equipamentos e
laboratério para a realizacdo de medidas Opticas e a realizagdo do puxamento
da fibra optica no laboratério da UNICAMP.

Ao Prof. Dr. Kassar, atual coordenador da pés-graduacao no depto de
fisica, ao, prof. Dr. Hamilton G. Pavdo pelo apoio e incentivo para a
realizagdo deste trabalho.

Ao prof. Jodo Vitor, por ter me acolhido nos primeiros meses em
Campo Grande, também por sua amizade e compreensao.

Ao prof. Dr. Paulo Rosa, por ter me ensinado a importancia e valor de
ser um professor universitdrio.

A prof® Dra. Izabela Porto e ao prof. Antonio dos Anjos pela amizade e
o prazer de ensinar aqueles que o procuram.

A prof® Dra. Marlene pela sua atencdo e disponibilidade em ajudar.



A todos os professores do departamento de fisica da UFMS que
contribuiram para minha formagao e crescimento.

A minha esposa Jaqueline pela sua forca de acreditar em um ideal,
companheirismo € seu amor por mim.

Aos Ms. Gleison, Aldinéia, Leonardo, Sergio, Heveline, Aline, Carla,
pela amizade e companheirismo durante a realizacdo deste trabalho.

Ao técnico de laboratorio Evaldo e Waldeir pela amizade e dedicagao
na realizacdo de medidas.

A amigo do mestrado Elias, pela amizade, por sua forga,, e por

ser amigo nos momentos mais dificeis. Que Deus te abencoe.

A toda minha familia que sempre me apoiou e esteve ao meu lado,
mesmo nos momentos de auséncia.

Ao pastor Sidney Bichofe, meu grande amigo e familia.

A dona Lindinalva e familia, por suas oragdes.

Ao amigo Sergio da Informatica.

Aos meus sogros Sr. Jodo Evangelista e dona Rosalina que tanto me
apoiaram neste processo.

A todas as pessoas que eu nao citei acima, porém deram alguma
contribui¢do para a conclusio desta pesquisa.

As agencias financiadoras CAPES e CNPq/PADCT.



Indices

CaAPTLULO T — VIATOS. ...ttt ettt st et b et et bt et enbesbeas 12
IR O 8 (0T L1 o o TS 12
L.2. HiStOria dOS VIATOS. ..c..eeuieiiiiiitieiterite sttt sttt sttt st sttt st s b e st e st e saeeeae 14
1.3, 08 VIAr0S OXIA0S.....vveumerverairreesmresssreessesesssessssssessssesssssesssssssessssssssssessssssssssessessssssssssssses 16
L4, VIdros de FIUOTELOS. ......cevuieuiieieiteiieeieete ettt ettt st sttt st saeenbee e 18
Referncia BIIOGIATICA. ... ..cccveieiiieeie ettt ettt e et e et eeteeessaesnseensneennseas 21
Capitulo II — Preparacdo dos Vidros de Fluoretos para Andlise e Puxamento...........cc.ccoceveeuennne. 22
I1.1. Preparacdo de Vidro de FIUOTELOS. ......cccuiiriiiiiiiiiiieiiteeiieeiteetete ettt s 22
I1.2. Matéria Prima UtIliZada.........ccccooiiiiiiiiiiiiiiete ettt ettt 25
I1.3- COMPOSIGAD dA ATNOSIIA. ...cuveetenteniinieetertenteeiteterte st ettt est et e bt e bt etesbe bt et enbesbesbeeeenbeeaeeseenee 26
I1.4. Fusao dos Vidros de FIUOTELOS. .......ceiruiiiriiiniieiitiniee ettt ettt ettt 27
IL.5. Corte € Polimento da AMOSIIA. ......ccouiriiriiiiiieieiee ettt sttt sttt 28
306 (S5 1) 1101 P 2310 1 L0 e ¥ i (ot P 30
Capitulo III - Andlises Térmicas € Resultados..........cceeeerieriirerieneneneeiiieneeteeeeee e 31
ITL 1. ANALISES TEIMICAS. ..c.uveiiiiiertieeiite ettt ettt ettt sttt et e e st e st e s bt e e bt e sabeeesabeenbbeesabeeeas 31
II1.2. Analise Térmica EXploratOria (DSC).......cccurerrieriieriiieeiie et eeieesreesieeereeeeeeeseeseereessseesneeas 31
II1.3. Resultados Obtidos pelas Andlises do Dsc dos Vidros Zblali...........ccccevevereecicnineneencnenne. 34
II1.4. Resultados Obtidos POr TIMA....c...cocuieriiriiiiiriinieeit ettt ettt eas 37
L 0 B 53 (0 Y6 L (o7 1o TP USUURUSRRR 37
II1.4.2. Resultados Obtidos por Tma das Amostras Zblali...........ccceecuereeierrceeercieniierieeeee e 39
ITLS. VISCOSIAAAR. ... ceuieuiieiieieeie ettt ettt ettt et ettt ettt e et e e bt et e et e bt enteebeeeseenseenseeseenseens 41
II1.6 Energia de Ativagao (Ba).......cccueeeuiiirieeeiieiiiesiee st eee et ste et et e st eeteesnsaeesnsesnseeennes 43
| NS (01161 E 0 231 0] (04 ¥ i ot AU 46
Capitulo IV — DiSpOSitivos OPHCOS............rveeveeeeeeeeeeeeeeseeseesseseeseesesseesseeessseeesesseseaessssesrsseseeeanns 47
IV, 1= FIDEA OPUCA.......cvoveeeeeeeeeoeeeeeeeee e 47
IV T = HISEOTTA ¢ttt ettt ettt st sttt s e et be e sate et essee e 47
IV.1.2. Estruturas das FIbras OPtCaS...........co.eovervrueeeerseeeeeeseeeeeseesseseessessesseessesesessssesssssesseensen. 49
IV.1.3. Principio de Propagagon..........ccccevuirerieeieniiniinienie sttt sttt ettt s etesaenne s 50
TV.1.4. TipOS de FIDIa OPtCA.......veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 50
IV.1.5. Vantagens da FIDra OPtiCa...........ov v oveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e eeses e eee s es s es s 53
IV. 1.6, DeSVANTAZENS. ....eoutiiuiiiiiiieeieeteett ettt et ettt ettt st be et sa e re e b e sre e bt e saeesaeenaeesaee e 56
IV.1.7. Pré-Forma Produzida Neste Trabalho..........ccocccoviriiiiiiiiiniiiieiicceeceeeceeee 57
IV.2. Propriedades Opticas dos Vidros de FIUOTELOS. ............c.weeweeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesee e eeeeeae 57
IV.2.1. Transmitancia dos Vidros Zblali..........ccceecueriiriiiiiiinieeieeieete ettt st 59
IV.2.1.1. Resultados EXPErIMENTaIS. .....cccueectereerierieniieniintenieeniee sttt et et eseee st e nseesnee 59
TV .30 PIE-FOTIMAS. .....eiiiiiiiieie ittt ettt st ettt st sttt eate et eaee st s 60
IV, 301 INEFOAUGAO. ...ttt sttt st sttt st st s s nnee 60
IV.3.2. Fabricag@o da Pré-FOrmas............cccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieciecteee ettt 62
IV.3.2.5 Pré-Formas Obtidas por FUSA0.........cceevieeiieiriieiie ettt 61
| NS (5 (16 E 231 0] L0 4 ¥ i Lot DO 66
Capitulo V — Conclusao € SUZESIES. ......cevuerrerirs crtiriirieetenieetetentesieeteetente st sbeeste bt esteaesseeaeeneenees 67
COMNCIUSAO. ..ttt ettt ettt et ettt e s bt e ebt e e e abee e bt e sab e e e bt e eabeeesabeesabeesabeesabaesabeeensbeansbeenns 67
SUZESTOCS. ...eeuvveeereeereeeieeetee ettt este e steessseessseeasseeesseeassseasssesssseessseeansaeansseesssessssaesnseeassessnsseanseeenssennn 68
APENAICE. ...ttt ettt sttt ettt et sttt ettt et e b ettt e b et e beeareean 69
A.1 Processo C.V.D. — Deposicao Quimica de Vapor.........cccceceevieenieeniinniienienieeeeneeneeeeeesieenneens 69
A.2 Processo P.C.V.D. — Deposi¢do Quimica de Vapor de Plasma Ativado..........c.ccceveevveernrenen. 71
A.3 - Processo O.V.D. — Deposicao Externa de VAPOT..........cccvveviieeceeeciieeieeiee e eseeeesvee e 73
A.4 - Processo V.A.D. — Deposicao Axial de Fase-Vapor.........ccccceeeuieiiesiinieniieenieeieeieeeeee e 74

Refer€ncia BiblIOGIALICA......c.uviviieiiieeie ettt ettt e e st eetae st eesaeenseeesnseeennas 77



LISTA DE FIGURAS

Figura.l.1 - Representacdo bi-dimensional da (a) silica cristalina e (b) silica ndo

CTISTALIIIA. c vttt et e e e e ettt e e e e e e e et e e e eee e e e e e e aaanaaeeeeeeenaaannaaaseseeenenennnn 13

Figura 1.2 - Comportamento do volume especifico ou entalpia em funcdo da temperatura de

um material, durante o resfriamento, a partir da fase liquida passando para fase

0] TG TP 13
Figura. 1.3 - Fotografia de um conjunto de fibras Opticas..........ccceeeveervveenieeeniieeerieeenen. 15
Figura 1.4 — Peca em vidro trabalhada artesanalmente..............ccccceeeviiiiniiiinicennieeniieene 16
Figura II.1 — Camara seca, atmosfera Nj, 3~220V......coooiiiiiiiiiiiiiiiiiieieecee e 23

Figura IL.2 - Fornos utilizados na preparacao de vidro de fluoretos controlador NOVUS
0T X N O I () 4 o USSR 24
Figura 1.3 - Foto da Madaquina para o corte de amostras, ISOMET, disco de corte
QIAMANTAAO. ...ttt ettt e st s e e st e et e s esab e sanee e 28

figura I1.4 - Foto: mdquina politriz e suporte com amostra, Arotec modelo APL

ettt e a et et h bt et sa e sa et nes 29
Figura III.1 — Esquema representativo do processo DSC térmica do fluxo de
CALOT ..ttt ettt sttt ettt et et ne e s e e e 32
Figura II1.2 - DSC — Shimadzu 50..........cccoeiinininiiiniiieictecceneeeeeeeeeee e 32

Figura II.3 - Grafico ilustrativo, simulando um resultado da andlise feita no DSC,
mostrando a  conven¢do  utilizada na  determinacdo  das  temperaturas
CATACTETTSTICAS ...t euetteeiieeetiee et ee ettt e ettt e st e e st e e et e e e sab e e e sabeeesbeeeabbeeeasbeesabaeesabaeesnseesanneenas 34

Figura II1.4 - Curvas DSC, das cinco composi¢cdes ZBLALi realizadas no laboratério da

Figura II1.5 — Temperatura de Transi¢do Vitrea em funcdo do teor de LiF..................... 36

Figura III.6 - Temperatura de inicio de cristalizacdo, em fung¢do do teor de

Figura III.7 — Parametro de estabilidade Tx -Tg para diversos teores de



Figura II1.9 — Equipamento para andlise TMA, Shumadzu 50.........c..ccccceeviiniiininncnnee. 39
Figura I11.10 — Resultados de TMA das amostras (5,10,15,20 e 30)% de LiF.................. 40
Figura III.11 — Gréfico da estabilidade térmica pela concentragao de LiF........................ 41
Figura III.12 — Gréfico da viscosidade pela temperatura.............ccecveeeeeveenreeencveeenveeennnes 43
Figura I11.13 — Gréfico da Energia de ativacao em relacdo a concentragdo LiF............... 45
Figura IV.1 - Nucleo com indice de refracdo N, e casca com Nj,. (N;/Np) > 1................. 49
Figura IV.2 - Fibra 6ptica multimodo n degrau...........cceccuveeeiiieeiiieeieeeiie e 51
Figura IV.3 - Fibra 6ptica multimodo n gradual.............cccccueeeiiieniiiiniieeeiieeeee e 52
Figura IV.4 - Fibra 6ptica monomodo n degrau..........c.ceeveeeieiniiriieenieeieenie e 53
Figura IV.5 — Faixas de alguns comprimentos de ondas, em destaque, luz visivel........... 58
Figura IV.6 — Equipamento para fazer a transmitancia, Perkin-Elmer................c.c........... 59
Figura IV.7 — Gréfico da transmitancia da amostra ZBLALig.......ccocvveevveeeiieeeiiieenieeens 60
Figura IV.8 — Torre de Puxamento de Fibras Opticas, HEATHWAY ...ooooeevviiiiiiiiiinn, 62
Figura IV.9 — Pré-forma preparada para puxamento, UNICAMP...........c.cccccceeviniennnenn. 63
Figura IV.10 - mostra algumas grandezas fisicas, como velocidades, pontos de diferentes
temperaturas e diametros no momento em que uma fibra estd sendo puxada................... 64
Figura IV.11 — Volante de puxada e a fibra Optica...........ccoevueieviiiiiiieniiiinieeeieeeeeee 65

Figura IV.12 — seccdo transversal de uma fibra ZBLALi;s, com diametro aproximado de

Figura IV.13 — superficie lateral da fibra ZBLALi,s, contendo algumas cristalizacdes na

SUPCTTICI. ¢ttt ettt ettt ettt e et e e bt e e st e e e s abeeesabeeesbeesnbeesbeeesnneeenas 65



APENDICE........ccoooovvtttiite ettt 69
Fig, A.1 - Processo M.C.V.D., Deposicdo Quimica Modificada de Vapor ...........cccceuee.. 69
T oo 2 o 1 o PSP 71
Fig. A.3 — Processo P.C.V.D., Deposi¢dao Quimica de Vapor de Plasma Ativado............... 72
Fig. A.4 — Processo O.V.D., Deposicao Externa de Vapor...........ccecueevviieniieeniieenieeennnen. 73

Fig. A.5 — Processo V.A.D., Deposi¢do Axial Fase -Vapor........cccccceeevveeeiiieeniieeniieesieeens 75



LISTA DE TABELAS

Tabela II.1 — Matérias primas utilizadas e fornecedores...........ccceeevveeriiieeniiieenieeenieeeeeeenn 25
Tabela I1.2 — Composicoes de vidro utilizadas, €m mMOI% ........cccccveeevveencieenciieeniieerieeene 26
Tabela I1.3 - Lixas utilizadas para 0 polimento.............ceeeruieeriierniiennieeniee e 29

Tabela III.1 - Temperatura Caracteristica e Parametros de Estabilidade das Amostras de
Vidros Fabricados a Partir de FIUOTEtOS..........cc.cocveriiiiiiiiniiiiiiiicicciceceeecieeieeeene 35

Tabela III.2 - Valores da Temperatura de Amolecimento, com carga aplicada de



10

RESUMO

O avango nas telecomunicagdes, tanto convencional quanto especificas,
como por exemplo, nas dreas militares e de inteligéncia artificial, fez com que
impulsionasse o interesse de varios pesquisadores e instituicdes para obter
fibras opticas de excelente qualidade.

Vidros de halogenetos sdo candidatos a materiais para fibras opticas .
Foram estudadas composi¢des do vidro de fluoretos ZBLLALIi, de acordo com
a equacao (56 — x) ZrF,4, (30 —y) BaF,, (5 + x +y) LiF, 5 LaF; e 4 AlF;, em
mol%, sendo (9 >x >0) e (16 >y > 0), variando principalmente o LiF, em 5,
10, 15, 20 e 30%. O processo de preparacdo dos vidros foi o de fusdo
convencional, utilizando um cadinho de platina.

Foram realizadas andlises de Andlise Térmica Exploratéria (DSC),
Andélise Térmomecanica (TMA) e Transmitancia Optica, através das quais
obtivemos resultados importantes como a estabilidade térmica dos vidros, a
viscosidade e condutividade 6ptica do material.

Foram preparadas trés pré-formas de uma tinica composi¢do com
20% LiF, ZBLALi,, devido a sua boa resisténcia a cristalizacdo. O
puxamento foi realizado na torre de puxamento da UNICAMP, preparada para

fibras de silica e teluritos.



11

ABSTRACT

Telecommunication improvements in divers areas, such as military
applications and artificial intelligence, arouse the interest of many researches
to improve optical fiber quality.

Halide Glasses are potential candidates to optical fibers materials. At
present work, fluoride glasses of the system (56 — x) ZrF,, (30 —y) BaF,, (5 +
X +y) LiF, 5 LaF; , 4 AlF;, in mol%, with (9 > x >0) and (16 >y > 0), were
studied. Samples were prepared by fusion in platinum crucible.

Glasses samples were characterized by thermal analysis DSC and TMA
as well as optical transmition , so that thermal stability , viscosity and optical
conductivity were determined.

Three performs were prepared in single composition, ZBLALIi,, with
20% LiF. Fibers were drawn in a tower of UNICAMP, normally used for

silica and telluriite glass fibers.
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CAPITULO I - VIDROS

L.1. INTRODUCAO

Os materiais sdo classificados em varios grupos: metais, ceramicos,
polimeros, semicondutores e compdsitos. O comportamento dos materiais em
cada grupo € determinado por sua propria estrutura. A estrutura de um dtomo
determina a natureza da unido dos atomos (rede cristalina), determinando as
propriedades fisicas e mecinicas de um material.

O arranjo e as falhas dos arranjos dos atomos dentro de uma estrutura
cristalina ou amorfa também influenciam no comportamento do material.

O movimento do atomo através da rede, conhecido como difusao, é
importante para tratamentos térmicos e processos de fabricacdo, e também

para as propriedades fisicas e mecanicas dos materiais.

Duas defini¢des foram dadas ao vidro. A primeira € operacional, diz que
“o vidro € um sélido obtido por um processo térmico e quimico de um liquido
que nao se cristalizou”. A segunda é uma definicdo estrutural, conceituando “o
vidro como um solido nao-cristalino” [1]. Sua estrutura atdbmica € amorfa,
apresenta apenas ordem de curto alcance. A fig.I.1 apresenta dois tipos de

redes, a fig. I.1a., silica cristalina, e na fig. I.1b., silica amorfa [2].



Fig.I..1 - Representa¢do bi-dimensional da (a) silica cristalina e (b) silica ndo cristalina.
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Uma substancia no estado vitreo € formada através do resfriamento

do material a partir de seu estado liquido. Na passagem para o estado vitreo,

em qualquer temperatura, ndo ocorre uma variagdo descontinua tal como a que

ocorre na cristalizacdo, porém o estado vitreo € caracterizado por maior

rigidez provocada pelo aumento acentuado da viscosidade [3], fig.1.2.

Volume Especifico (u.a.)

Liquido super-resfriado

Transicdo vitrea L
¢ Liguido

Vidro

Te ITx
Temperatura (u.a.)

Fig I..2 - Comportamento do volume especifico ou entalpia em funcdo da temperatura de um material,

durante o resfriamento, a partir da fase liquida passando para fase sélida.
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Devido a propriedades como: facilidade de fabricacdo, propriedades
elétricas e opticas, durabilidade quimica e dureza o vidro apresenta aplicagoes
em transmissao de dados e informagdes (fibra optica), fig. 1.3, processamento

de sinais, conté€iner de lixo hospitalar e nuclear, e outros.

Fig, 1.3 - Fotografia de um conjunto fibras épticas

1.2. HISTORIA DOS VIDROS

Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem. Os chamados
vidros naturais podem ser formados quando algum tipo de rocha € fundido a
elevadas temperaturas e, em seguida, solidificada rapidamente. Tal situacdo
pode, por exemplo, ocorrer nas erupgdes vulcanicas. Os vidros naturais assim
formados, denominados obsidiana e tektitas, permitiram aos humanos na

Idade da Pedra confeccionar ferramentas de corte para uso doméstico e para
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sua defesa. As caracteristicas destes vidros naturais fizeram com que
alcangasse alto valor ao longo da historia, a ponto dos egipcios os
considerarem como material precioso, sendo encontrados em adornos nas
tumbas e engastados nas madascaras mortudrias de ouro dos antigos Fara0s.
Como ocorre com grande parte dos materiais ditos antigos, o inicio de sua
fabricacdo €, geralmente, incerto. Plinio, o grande naturalista romano, nascido
no ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Historia atribui aos
fenicios a obtencdo dos vidros. Segundo o relato, ao desembarcarem na costa
da Siria ha cerca de 7000 anos a.C., os fenicios improvisaram fogdes usando
blocos de salitre sobre a areia. Observaram que, passado algum tempo de fogo
vivo, escorria uma substancia liquida e brilhante que se solidificava
rapidamente. Admite-se que os fenicios dedicaram muito tempo a reproducgao
daquele fendmeno, chegando a obtencdo de materiais utilitarios [4]. Nos dias
atuais os vidros sdo fabricados em geral para fins comerciais, alguns de uma
forma artesanal, fig.1.4, e outros por linha de produc¢do industrial: vidros para
janelas e portas, lentes para 6culos e cameras fotograficas e em fibras Opticas,
utilizadas em transmissoes de dados, com as informa¢des enviadas em forma

de luz, proporcionando velocidade e seguranca em suas transmissoes.
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FIG. 1.4 - Peca em vidro trabalhada artesanalmente

O nosso trabalho € sobre vidros de fluoretos, mais precisamente com a
composi¢cdo ZBLALi, baseado em fluoreto de zirconio, bdario, aluminio,
lantanium e litio onde variamos o litio com percentagem de 5, 10, 15, 20 e 30
de sua massa.

Antes de detalharmos nossa composi¢cdo falaremos um pouco sobre os
vidros 6xidos, e logo depois faremos uma rdpida comparacdo entre os vidros

oxidos e de fluoretos.

1.3. OS VIDROS OXIDOS

Considerando-se que os vidros de maior importancia comercial sdo
baseados em o6xidos, as teorias estruturais mais difundidas sdo aquelas que
conseguem explicar e prever, com maior sucesso, a formagao destes vidros. A
mais simples e mais antiga teoria de formacdo de vidros baseou-se na

observacdo de Goldschmidt [5], de que vidros com férmula geral RnOm



17

formam-se mais facilmente quando a razio dos raios ionicos do cétion R e do
oxigénio se encontra na faixa entre 0,2 e 0,4. Uma vez que as razdes nesta
faixa tendem a produzir cétions circundados por quatro dtomos de oxigénio,
em uma configuragdo tetraédrica — caracteristica comum a todos os vidros
conhecidos aquela época — Goldschmidt acreditava que tais requisitos seriam
essenciais a formagdo de um vidro. As idéias deste autor foram estendidas por
Zachariasen (1932) [6], em uma tentativa de explicar por que certas
coordenacdes (numero de oxigénios ao redor do cdtion R) favorecem a
formacgdo vitrea. Essencialmente, Zachariasen notou que aqueles 6xidos que
formavam mais prontamente um vidro, ao invés de se cristalizarem, exibiam a
capacidade de formar cadeias, na forma de conjuntos de tetraedros, conectados
entre si pelos vértices. Vale comentar que as formas cristalinas também podem
apresentar tais cadeias; contudo, no vidro estas perdem a simetria e a
periodicidade. Sendo assim, Zachariasen estabeleceu que a formagdo de
cadeias seria uma condi¢do fundamental para a existéncia de um vidro e
extraiu, como conseqiiéncia deste requisito, outras conclusdes sobre o arranjo
ao redor dos dtomos da rede. Em primeiro lugar, nenhum atomo de oxigénio
deveria estar ligado a mais do que dois cétions da rede, posto que as
coordenacdes de mais alta ordem impediriam as variagdes nos angulos das
ligacdes cation-oxigé€nio, necessarias a formacdo de uma rede nao-cristalina.
Notou-se, entre os vidros conhecidos até entdo, que sua estrutura era formada
apenas por cations de rede em coordenacdo triangular (B20;) ou tetraédrica
(S10,, P20s, GeO,), e que havia uma tendéncia nestas estruturas de que os
cations se localizassem tdo afastados uns dos outros quanto possivel. Tais
observagOes sustentaram a racionalizacdo de que o numero de oxigénios ao
redor do cétion deveria ser pequeno, e que os poliedros deveriam estar ligados

entre si pelos vértices, nunca por faces ou arestas, a fim de distanciar o
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maximo possivel os cétions . Os vidros contendo Nb,Os possuem consideravel
interesse pratico devido a influéncia favoravel desse 6xido em um grande
nimero de propriedades quimicas e fisicas. Nos sistemas silicatos a
participagdo do Nb,Os contribui para o desenvolvimento de novos materiais
com alto coeficiente 6tico nao linear e lasers de alto parametro de emissao
estimulada. Em vidros teluretos, que cont€ém TeO, na sua composi¢cdo, ha
possibilidade de preparar materiais geradores de segundo harmoénico ou
mesmo construir uma matriz vitrea com nanocristais de niobato de litio
(LiNbO3), um cristal ferroelétrico com temperatura de Curie de 1210°C, um
eficiente material Optico ndo linear para geracdo de segundo harmodnico e
amplamente utilizado em guias de onda. Alguns vidros apresentam ainda
propriedades de chaveamento elétrico, ora conduz e ora ndo conduz corrente

elétrica, (switching) [4].

1.4. VIDROS DE FLUORETOS

Muitas propriedades precisam ser otimizadas em um vidro visando sua
aplicacdo comercial. Para fazermos um vidro de “fluoretos de metal pesado”
(HMF), a resisténcia do vidro para cristalizar durante a fabricacdo é de
primordial importancia. Ao mesmo tempo outras propriedades, tais como 0s
indices de refracdo e dispersdo, coeficiente de dilatagdo térmica, durabilidade
quimica e a resisténcia mecanica, também devem ser otimizadas para permitir
a producdo das fibras de vidro com caracteristicas de guias de ondas
apropriadas e capazes de suportar uma gama de condi¢cdes operacionais.
Esfor¢co considerdvel tem sido despendido para desenvolver composi¢des de
vidros de fluoretos mais resistentes ao ataque da 4dgua. A maioria das

composi¢oes estaveis € multicomponente. A estrutura dos vidros
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fluorozirconados e fluorohafanados tem sido amplamente estudada e esbarra
numa diversidade de possibilidades quanto a formag¢do de mais de uma
espécie de poliedro, sendo que até coordenacao octaédrica tem sido relatada.
O Zr pode assumir nimero de coordenagdo de 6 a 8, segundo determinacdo

por espectro Raman e 7 a 8 segundo anélise por difracdo de raios-X.

Muitos vidros de fluoretos para producdo de fibra dptica tem sido
longamente testados, principalmente nas composi¢des baseadas em cations
tetravalentes tais como Zr, HF e Th. Os vidros de Zr e Hf sdo comercialmente
interessantes, ja os vidros com Th nao, pois sdo emissores de particulas alfa,
cancerigenas. Composi¢coes baseadas em ZrF,, BaF,, LaF,, AlF;, NaF ou LiF
tem sido estudadas por serem bastante resistentes a cristalizacdo, sendo assim
utilizadas na obtencdo de pré-formas, tanto no nucleo quanto na casca, para o
puxamento de fibra optica. Os vidros fluorozirconatos sdo fortes
candidatos a aplicagdo em fibras opticas , laser, amplificadores Opticos e guias

de ondas planas [3].

Pesquisas em eletrdlitos sdlidos de flior tém sido desenvolvidas, pela
valorizagdo industrial potencial. Oxidos andlogos derivados de zirconia jd sdo
conhecidos e mesmo utilizados como sensores de oxigénio na industria
(chamados de sensores de presenca de gas). O sensor é capaz de informar a
concentracdo de oxigénio, por exemplo, no escape de automdveis, a
temperatura de funcionamento desses sensores seria de aproximadamente
300°C ou pouco superior, € sua composi¢ao geralmente € de ZrO, (dioxido de
zirconio) e TiO, (TitAnia). A condutividade destes materiais é baixa, 2,36 x10°
/Q.m para a zirconia e 2,34 x 10"/ Q.m para a titAnia, devido as ligacdes mais
fortes nos 6xidos, de tal modo que sejam apenas utilizadas em temperaturas

relativamente moderadas acima de 300°C, o que aumenta a energia cinética
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dos fons no material, e conseqiientemente sua condutividade. Descobriu-se
que a mobilidade de F~ deve-se a alta polarizabilidade dos cétions,
especialmente quando tiverem um par isolado, e pela distribuicao desordenada
do fluor em fluoretos ternarios. Grande diferenca de tamanho entre céations €
também um fator favordvel. Investigacoes progridem para integrar eletrdlitos
s6lidos F~ em cadeias eletroquimicas usando compostos de intercalagdo de
grafite, mas a dificuldade a ser superada € evitar a formac¢ao de uma camada
isolante estavel no eletrodo negativo (LiF, por ex., quando o Li faz parte da
composi¢do). Condutores de ions rdpidos flior também tém sido usados em
escala experimental para dispositivos microeletronicos que requeiram alta
confiabilidade. Alguns fluoretos tiveram suas aplicacdes em dispositivos de
display eletronico, mas estes sdo na verdade baseados na condutividade i0nica
do Li*, ao invés da do F~, como nos vidros de ZBLALi com alta

concentracdo de Li [6].
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CAPITULO II - PREPARACAO DOS VIDROS DE FLUORETOS
PARA ANALISE E PUXAMENTO.

I1.1. PREPARACAO DE VIDRO DE FLUORETOS

Na preparacdo de vidros de fluoretos sdo utilizadas usualmente duas
técnicas: a de fusdo, mais comum, e o processo sol-gel.

O processo sol-gel permite a obtengdo de materiais a uma temperatura
relativamente baixa. E baseado na hidrélise dos precursores moleculares
constituintes e policondensacdo subseqiiente para vidros na geometria
desejada. A tecnologia permite a incorporagdao de aditivos orginicos e
inorganicos durante o processo de formacdo da rede vitrea a temperatura
ambiente. Uma grande dificuldade no uso do processo sol-gel para vidros de
fluoretos estd na selecdo de precursores adequados e compativeis, por
exemplo uma vez que as composi¢des estadveis contém muitos componentes,
nem sempre estdo disponiveis compostos de partida da mesma espécie
(alcoxidos, hidroxidos,...), as condi¢des de pH sdo distintas, etc.

O método de preparacdo de vidro de fluoreto por fusdo requer bastante
cuidado, e necessita de uma infra-estrutura especifica para executa-lo, devido
principalmente a necessidade de niao contaminar a amostra, deveremos
protegé-la tanto da 4gua quanto de algum tipo de poeira ou similar [1].

Para ndo haver contamina¢do por 4gua, a amostra € pesada numa
camara seca com a atmosfera de aproximadamente 1,3-1,7 atm, o gis contido
em seu interior € o nitrogénio (N;). A presenca de dgua e de outras impurezas
anionicas tais como oxigénio, sulfatos e carbonatos, pode influenciar
dramaticamente a formacgdo vitrea, ou provocar absorcdes indesejaveis no

infravermelho. A cdmara seca é mostrada na fig. II.1, conta com alguns
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acessoOrios importantes, como filtros, bomba de vicuo, controle de véacuo e
entrada de gds, com uma ante-camara onde fazemos uma interface do meio
interno com o externo. A camara € alimentada por uma rede elétrica trifdsica

de 220V.

Fig. II.1 — Camara seca, atmosfera N,.

A pesagem foi realizada em balanca eletronica, com precisdo de
0,0001g.

Na pesagem todo o cuidado € essencial, para ndo contaminar os
recipientes com elementos diferentes. Os elementos pesados sdo colocados em
um recipiente de pléstico, que é fechado e levado ao segundo estdgio a fusdo.

Na fusdo deveremos ter cuidado para ndo haver contaminacdo por
particulas ou residuos de fusdes anteriores armazenadas em porosidades do
cadinho, portanto usamos um cadinho de platina com 5% de ouro, que €
razoavelmente resistente ao ataque quimico dos fluoretos e quase ndo
apresenta porosidade. O forno vertical onde ocorre a fusdo € de constru¢cdao do

proprio laboratorio, o controle de sua temperatura € feito por um equipamento

da NOVUS, fig.IL.2..
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Fig.I1.2 Fornos utilizados na preparacdo de vidro de fluoretos, controlador NOVUS para o forno.

Na fusdo a temperatura € de aproximadamente 820°C na qual o fundido
¢ mantido por 30 min, para completa fusdo e mistura dos elementos. O
derrame € feito da seguinte maneira: com um pequeno espelho olhamos
atenciosamente a transparéncia da amostra e fazemos um rapido movimento
circular no cadinho homogeneizando a amostra liquida em seguida vertemos o
liquido que esta aproximadamente em 650°C no molde de grafite ou latdo,
previamente aquecido em um forno a 240°C, levando logo em seguida para o
recozimento no mesmo forno a 240°C. O recozimento € feito apds a amostra
estar a 30 min com o forno 240°C, logo em seguida o forno € desligado e
comeca o processo de resfriamento lento dentro do préprio forno até alcancar
a temperatura ambiente, para evitar trincas por mudangas bruscas de
temperatura.

Para que aconteca a vitrificagdo e qualidade na produ¢do do material €
necessario um alto grau de pureza dos elementos utilizados, ZrF,, BaF,, LiF, 5

LaF3 , A1F3
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I1.2. MATERIA PRIMA UTILIZADA

Existem diversas técnicas de purificacdo de matérias primas, porém o
grau de pureza dos materiais de partida ja era satisfatorio para a execuc¢ao do
trabalho. Na verdade, os fluoretos de partida mesmo que de alto grau de
pureza, ainda contém impurezas pelo menos na faixa de ppm e OH adsorvida,
que absorvem no IV (infra-vermelho) e impdem restricdes ao uso dos vidros
de fluoretos para fibras Opticas em redes de telecomunicacdes de longas
distancias. Para enlaces Opticos de grandes distancias a contamina¢do méaxima
deve estar na ordem de ppb, portanto impossivel de ser atingida a partir de
precursores usados no processo de fusdo com pureza em ppm ou inferior.
Atualmente as fibras preparadas com vidros de fluoretos sdo opticamente
ativas, e sdo usadas na amplificacdo dos sinais da rede de telecomunicagdes
constituidas de fibras longas de silica.

Na tabela II.1, apresentaremos a matéria prima em nossa pesquisa.

Tabela I1.1 — Matérias primas utilizadas e fornecedores

Material Grau de Pureza Fornecedores
ZrF, Fibra 6ptica BDH Fluortran® " Merck
BaF, 99% Suprapur® Merck
LiF Fibra dptica BDH Fluortran® Merck
LaF; Fibra dptica BDH Fluortran® Merck
AlF; Fibra 6ptica BDH Fluortran® Merck

(1) - BDH Limited — Broom Road, Poole, BH12 4NN, England (desativada). (2) — Merck,
Fiber Optical.
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I1.3- COMPOSICAO DA AMOSTRA

A composi¢do ZBLALi é baseada em ZrF,, BaF,, LiF, LaF;, AlF;, na
propor¢dao em mol%: (56 — x) ZrF,, (30 —y) BaF,, (5§ + x +y) LiF, 5 LaF;e 4
AlF;, sendo (9 >x>0) e (16 >y >0). A composicdo é apresentada na tabela
1.2

Tabela I1.2 — Composicoes de vidro utilizadas, em mol %
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I1.4. FUSAO DOS VIDROS DE FLUORETOS

A fusdo dos vidros de fluoretos se processa em quatro estdgios: fusio-
refinamento, derrame no molde, resfriamento e recozimento. Ao fundirmos
uma amostra devemos ficar atentos a temperatura de fusdo, que deve ser tao
adequada quanto a atmosfera de trabalho. Quando relacionamos a temperatura
com a atmosfera chamamos de refinacdo do processo. Se a temperatura do
processo estiver baixa demais permitird a presenga de particulas nio fundidas,
se for muito elevada haverd a evaporacio de alguns elementos,
comprometendo a amostra, como, por exemplo, o ZrF4, que sofre sublimacado
com grande facilidade, impedindo assim a vitrificacdo do material. Em vidros
fluorozirconados ocorrem alguns atomos de zirconio em estado tri ou
divalente e formam fases insoliiveis que aparecem como inclusdes pretas.
Também o carbono proveniente de cadinhos de carbono vitreo, por vezes
utilizado na fusdo de vidros de fluoretos, pode migrar para a superficie do
fundido formando uma camada preta [1]. No nosso caso s utilizamos cadinho
de platina, assim este problema nao ocorre.

Em relacdo ao derrame do material fundido, devemos manter o molde
com temperatura um pouco abaixo de T, (transi¢do vitrea), suficientemente
alta para evitar choque térmico e suficientemente baixa para evitar a
cristalizacdo na amostra. Se a temperatura for alta demais também ocasiona
aderéncia do vidro ao molde, principalmente se 0 mesmo for de latdo.

Tao importantes quanto os itens acima citados, € o recozimento, se
realizado adequadamente teremos uma grande probabilidade de que a amostra
se converta em vidro, tendo assim um resultado satisfatorio no processo. O
tempo no recozimento € necessdrio para eliminar tensdes internas. A

temperatura € um pouco abaixo de T,, aproximadamente 650°C. Mas devemos
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observar que se vertermos material fundido no molde em alta temperatura,
ocorrerd a formagao de bolhas internas. No nosso caso em especial, o vidro
era mantido a 240 °C por 30 min e o forno era desligado para resfriar na

velocidade permitida pela inércia térmica do mesmo.

I1.5. CORTE E POLIMENTO DA AMOSTRA

Depois do processo de fusdo as amostras passaram por um processo de
preparacdo final, tornando-as aptas para fazer sem interferéncia de qualquer
natureza as andlises térmicas, transmitancia e puxamento.

O corte foi realizado num equipamento da marca Buehler modelo

isomet"™ low speed saw, usando um disco de corte diamantado, fig. I1.3.

Fig. I1.3 - Foto da Maquina para o corte de amostras

Para fazer o polimento, foi usado um equipamento da Arotec modelo
APL 4, tendo como cuidado a movimentagao correta da amostra fazendo um
movimento de trajetéria semelhante a um oito, garantindo assim uma
uniformidade na superficie. Foi usado o lubrificante DP azul da marca Struers

Pantec. A amostra € montada num suporte metélico, fixando-a com cera de
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abelha contendo breu, com um secador industrial de 1400W de poténcia, para
amolecimento da cera+breu. A figura 1.4 apresenta a miquina politriz € o
suporte de fixacdo da amostra. As lixas utilizadas no polimento estio na tabela

I1.3.

fig. 1.4 - Foto: maquina politriz e suporte com amostra

Tabela I1.3 - Lixas utilizadas para o polimento

ORDEM
POLIMENTO MATERIAL GRANA
1® Lixa d’agua 400
2° Lixa d’agua 600
3? Lixa d’4gua 1000
42 Lixa d’agua 2400
5? Lixa d’4gua 4000
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CAPITULO III - ANALISES TERMICAS E RESULTADOS

IIL.1. ANALISES TERMICAS

Anélises térmicas sao definidas como uma série de técnicas para medir
a dependéncia com a temperatura das propriedades fisicas de certa substincia
sujeita a um programa especifico de aquecimento ou resfriamento. As
substancias aqui referidas incluem produtos de reacoes.

As andlises térmicas foram inicialmente empregadas em medidas para
pesquisa e desenvolvimento, mas recentemente vem sendo usadas também
para aplicagdes praticas, como em controle de qualidade na drea de producio e
no controle de processos.

A aplicacdo se faz em vdrios materiais como polimeros, vidros,
ceramicas, metal, explosivos, semicondutores, materiais da medicina e nas

areas de alimentacdo [1].

II1.2. ANALISE TERMICA EXPLORATORIA (DSC)

O DSC pode ser realizado por dois métodos: calor tipo fluxo e calor tipo
compensacao. No DSC calor tipo fluxo, que € o principio usado no
equipamento do laboratério de materiais do dept® de fisica UFMS (DFI), uma
amostra € uma substancia de referéncia sdo postas numa placa de metal,
geralmente € usado constantan como material para acoplamento térmico, em
um forno e a diferenca de temperatura da amostra e da substancia de
referéncia € medida. A diferenca do calor fluindo do recipiente de calor com a

amostra e a substancia de referéncia é proporcional a diferenga de temperatura
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da amostra e da substancia de referéncia, o fluxo de calor (ml/s) é obtido

diretamente pela medida da diferenca de temperatura, Fig IIL.1, [1].

Forno
Tr Ts

AT=Ts-Tr

Ts

Fig III.1 - DSC térmica do fluxo de calor

O aparelho em que executamos medidas de DSC foi o DSC-50
Shimadzu, Fig. II1.2, com fluxo de N, de 20ml/min, razdo de aquecimento de

10 °C/min, e utilizando um cadinho de platina.

ol e o

Fig. II1.2 - DSC — Shimadzu 50

As amostras foram trituradas em um almofariz de dgata. A quantidade

de amostra usada foi entre 14 € 21 mg.
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A partir das curvas de DSC foram determinadas as seguinetes
temperaturas caracteristicas: transi¢do vitrea T,, temperatura de inicio de
cristalizacdo Ty, e, temperatura de pico da cristalizacdo T,,. Com estas

temperaturas foi possivel calcular os parametros de estabilidade térmica,

AT =T,~T,. Eq. IIL1

A temperatura de transi¢cdo vitrea € obtida na interseccao de duas retas
tangentes. A primeira tangente a um ponto da curva DSC no patamar
imediatamente anterior a transi¢do vitrea e a segunda tangente a um ponto na
vertente descendente na transi¢do vitrea e imediatamente acima do ponto de
inflexdo, figura III.3. A temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx) € definida
também pela interseccdo entre duas retas tangentes: a primeira ao patamar que
ocorre entre a transi¢cdo vitrea e o inicio da cristalizacdo e a segunda tangente a
vertente ascendente, imediatamente anterior ao ponto de inflexdo, do pico de

cristalizacdo [2].
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Fig.I11.3 - Grafico ilustrativo, simulando um resultado da analise feita no DSC, mostrando a

convencao utilizada na determinacdo das temperaturas caracteristicas

IIL.3. RESULTADOS OBTIDOS PELAS ANALISES DO DSC DOS
VIDROS ZBLALi.

Todas as amostras foram transformadas em vidros, segundo o critério
visual. Quando a amostra se apresentava transparente era considerada vidro, ja
se fosse uma cor branca ou “leitosa”, consideramos cristal.

Abaixo, fig. II.4, temos os resultados das anélises DSC realizadas com

amostras ZBLALi5,10,15,20 e 30-
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Figura
1.4 -
Curvas
DSC, das
cinco
composi¢
oes

ZBLALi
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quantid
ade da

Tabela III.1 - Temperatura Caracteristica e Parametros de Estabilidade

das Amostras de Vidros Fabricados a Partir de Fluoretos.

Amostras T,°C T,°C T,°C  (Tx-Ty°C
ZBLALis 281 336 376 55
ZBLALiy 265 338 363 73
ZBLALis 254 329 353 75
ZBLALIiy 239 317 340 78
ZBLALi3 225 275 299 50

Verifica-se uma redugdo nas temperaturas de transi¢ao vitrea fig.IIL.5 e

de inicio de cristalizacao fig.III.6 em fun¢do do aumento do teor de LiF.
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A estabilidade térmica aumenta em fun¢do do aumento do teor de LiF

até 20%LiF, devido ao acréscimo mais acentuado de Tg comparativamente a

Tx, nesta regido. Para 30%LiF a estabilidade decai em virtude do decréscimo

de Tx ser maior que o de Tg nesta concentracao, fig.II1.7.

Temperatura de Vitrificacao Tg (°C)

Fig. III.5 — Temperatura de transi¢cao vitrea em fungdo do teor de LiF

Temperatura de Cristalizagao Tx (°C)

Fig. 1.6 — Temperatura de inicio de cristalizacdo em funcao do teor de LiF
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Fig. II1.7 — Parametro de estabilidade Tx — Tg para diversos teores de LiF.

I11.4. RESULTADOS OBTIDOS POR TMA

I11.4.1 - INTRODUCAO

A andlise termomecanica (TMA) ¢ um método empregado para
determinarmos propriedades mecanicas de uma amostra solida sendo a mesma
comprimida ou tensionada por uma carga em um ambiente controlado
termicamente. A carga aplicada pode ser estdtica ou dindmica e a andlise
revela uma deformagdo da amostra ao longo do eixo da forga.
Adicionalmente, expansdo térmica ou contracdo pode ser observada versus
tempo e ou temperatura, podendo acrescentar ao grafico uma curva da
constante de carga aplicada a amostra. Em ambos, a medida de tensao-forga e
expansdo-contracdo, os resultados sdo colocados graficamente e mostrados
como dimensdo/carga (usualmente em um ou %), e ou, tempo/temperatura,

fig. TIL8.
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Fig. III. 8 - Gréfico ilustrativo, simulando um resultado da andlise feita no TMA.

A TMA pode fornecer dados praticos para uma gama de materiais e
diversas dreas tais como: desenvolvimento, fabricacdo e controle de qualidade
de materiais, incluindo polimeros, vidros, ceramicas, metais € compostos ou

materiais hibridos [1].
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I11.4.2. RESULTADOS OBTIDOS POR TMA DAS AMOSTRAS
ZBLALI.

O experimento foi realizado num equipamento Shimadzu, fig. I11.9,

Fig. I11.9 — Equipamento Shumadzu 50 para andlise TMA

Todas as andlises de TMA das amostras ZBLALi foram realizadas
aplicando uma carga constante de 5 gramas, atmosfera de N, com taxa de
fluxo 100 ml/min e taxa de temperatura de 10 °C/min. Os resultados estdo
plotados na fig. III.10. Entre as composicdes a ZBLALI,, mostrou ser a mais
estavel e portanto a escolhida para realizacdo do puxamento, que veremos no

cap. IV.
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Fig. II1.10 — Resultados de TMA das amostras (5,10,15,20 e 30)% de LiF.

Tabela III.2 - Valores da Temperatura de Amolecimento, com carga

aplicada de 5g.
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A temperatura de amolecimento mostrada na fig. III.11, decresce

conforme o aumento do teor de LiF.

. ZBLALi

Temperatura de Amolecimento (°C)

270 T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Concentracao de % LiF

Fig. lI.11 — Gréfico da estabilidade térmica pela concentragdo de LiF.

II1.5. VISCOSIDADE

A tendéncia de cristalizacdo dos vidros de fluoretos limita bastante suas
aplicagdes. O puxamento de fibra Optica depende da viscosidade do vidro e
também de outros parametros cinéticos, condutividade térmica e velocidade de
puxamento. A viscosidade diminui quando a temperatura aumenta,
aumentando a tendéncia a nucleacdo e crescimento de cristal. A faixa de
trabalho dos vidros de fluoreto € curta, e este aspecto enfatiza a importancia da
viscosidade [5].

A equacdo abaixo € wusada na determinagdo experimental da
viscosidade pelo método das placas paralelas [8]

B 2TFR (1)
T 3VIdh(t) ] dt][27h () + V]

n (IIL4)
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onde m € a viscosidade, F a for¢a aplicada, h(t) altura da amostra, dh/dt taxa de

compressdo € V o volume da amostra [5], num sistema de placas paralelas.

A viscosidade dos vidros de silica tem uma dependéncia do tipo
Arrhenius, mas divergéncias destas relacdes sdo observadas, especialmente
para os vidros com menor dureza. Quando a faixa de temperatura € limitada a
equacao de Arrhenius pode ser usada em primeira aproximagao.

A dependéncia da viscosidade e da temperatura pode ser representada
pela equacao de Arrhenius:

n=n,explE, /KT] (II1.5)

Esta aproximacdo poderia ser aplicada para os vidros de fluoreto entre a
temperatura de transi¢do vitrea T, e o inicio da temperatura de cristaliza¢do
Ty. Porém, a viscosidade pode ser ainda muito complexa em algumas
composicoes, e a curva 1 X T deve ser tratada por duas regides de Arrhenius.
Determina-se a viscosidade utilizando a andlise de TMA. A amostra com
altura de aproximadamente 2,3mm e didmetro de 3mm foi aquecida por 30
min até atingir a temperatura de amolecimento T, com a carga aplicada na
amostra sua altura foi sendo reduzida, at€ que o equipamento pudesse ter

condic¢des para processar a leitura e oferecer os resultados.

Ao contrario das fibras de silica que sdo fabricadas pela técnica de
deposicao quimica de vapor (CVD) ou modificada (MCVD), as fibras de
fluoretos sdo obtidas pelo método de puxamento de pré-formas fabricadas por
fusdo a uma temperatura acima da temperatura de transi¢@o vitrea T, em que a
viscosidade n deva ficar entre 10° — 10'' Poise. A taxa de cristalizacdo a esta
temperatura € a chave para se obter uma fibra de boa qualidade. Assim, existe

um compromisso entre a viscosidade e a estabilidade térmica, como fatores
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determinantes para o puxamento da fibra optica [6]. A fig. II1.12, apresenta os
resultados das amostras de ZBLLALi de viscosidade versus temperatura, em
que podemos observar que a mostra 30% de LiF teve um comportamento
diferente em relagdo as outras amostras, causada por uma cristalizacao, o

vidro apresentou uma coloragao “leitosa”.

10" 4

Viscosidade (poise)

10° 3 (5,10,15,20 e 30)% de LiF

10° T T T g
156158160162164166168170172174176178180182184186

1.000/T (K™

Fig.III.12 — Gréfico da viscosidade versus o inverso da temperatura.

I11.6 ENERGIA DE ATIVACAO (Ea)

Em nosso estudo com o ZBLALi os valores da energia de
ativacdo foram obtidos determinando a tangente das curvas na fig.IIl.12, os
resultados estdo apresentados na tabela III.3, e os graficos mostrando o

comportamento da Ea em relacdo a concentracdo de LiF, fig. II1.13, sdo
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apresentados a partir da equacdo de Arrhenius, em que a é o coeficiente

angular da reta tangente

“_ o (I1L.6)

~

Para se determinar o coef. angular o, escolhe-se dois pontos que

estiverem bem alinhados, aplicamos a seguinte equacao:

- ’721 (IT1.7)

Tabela II1.3 — Energia de ativacio em relacido a concentracao de LiF.

LiF(%) Ea (erg)

5 5,4555E-18
10 3,7247E-18
15 3,7281E-18
20 4,8429E-18
30 4,3367E-18

Em relacdo aos resultados obtidos podemos observar nos dois graficos
que houve uma forte variacdo da energia de ativacdo em relacdo a
concentragcdo de LiF. Houve um aumento considerivel de energia nas
concentracdes de 5 e 20%. Mas em geral podemos dizer que a energia de
ativacdo decresce em fun¢do do aumento do teor de LiF. Este fato também
estd de acordo com as caracteristicas de menor massa, raio atdbmico e energia

de ligacdo do LiF.
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CAPITULO IV — DISPOSITIVOS OPTICOS

IV. 1- FIBRA OPTICA

IV. 1.1 - HISTORIA

Idealizado ha mais de dois séculos, o sistema de comunicagdo Optico,
“telégrafo oOptico”, fora criado pelo engenheiro francés Claude Chappe, em
1790. Quase um século depois Alexandre Graham Bell patenteou um sistema
de telefone Optico chamado de “Fotofone”, em 1880. Devido a caréncia de
tecnologia, a idéia fora deixada de lado. Durante os anos vinte, John Logie
Baird na Inglaterra e Clarence W. Hansell nos Estados Unidos patenteou a
idéia de usar tubos ou varas transparentes para transmitir imagens para
televisdo ou sistemas de fax. Porém, a primeira pessoa conhecida por ter
demonstrado transmissao de imagem por um pacote de fibras Opticas foi
Heinrich Lamm, um estudante de medicina em Munique, Alemanha. A meta
dele era olhar dentro do corpo humano, em partes inacessiveis. No ano de
1930, ele transmitiu a primeira imagem usando uma lampada de filamento
incandescente [1]. No final dos anos cingiienta e inicio dos anos sessenta do
século passado houve um enorme interesse no assunto, vario pesquisas foram
realizadas, um dos objetivos era criar uma fibra que teria um nucleo revestido
por uma casca, provocando assim uma diferenca de indice de refracdo,
obrigando o sinal de luz a se manter confinado dentro do préprio nicleo, mas
outro desafio era diminuir as perdas Opticas, chamadas de atenuacdes Opticas,
para uma faixa de 10 a 20 dB/km.

O aparecimento da Fibra Otica veio revolucionar todo o sistema de

comunicagdo. Sua aplicacdo é abrangente em diversas areas, principalmente
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em todas as novas tecnologias de comunicagdo, que t€ém adotado as fibras
Opticas como suporte basico de comunicagdo, melhorando a transmissao de
dados, de uma maneira mais ridpida e mais segura. A capacidade de
transmissdo depende essencialmente de sua estrutura, tecnologia em
equipamentos utilizados para a transmissao e fibra optica de alta qualidade. O
material que a compde determina as frequéncias ou comprimentos de onda
transmitidos e os niveis de atenuagdo impostas a fibra. As vantagens de se
utilizar a fibra Otica sdo as seguintes: imunidade a interferéncias, grande
capacidade de transmissdo, auséncia de ruidos, isolagdo elétrica, pequeno
tamanho e peso, sigilo de comunicagao.

No Brasil, de meados da década de 1970 a privatizacdo das
telecomunicagdes, em 1998, foram criados sistemas telefonicos que nada
ficavam a dever aos entdo utilizados nos paises desenvolvidos. O mérito
coube, principalmente, ao Centro de Pesquisa e Desenvolvimento em
Telecomunicagoes (CPgD), brago tecnoldgico da “holding Telebras™, a estatal
que gerenciava a telefonia no pais. Depois da privatizacdo, o investimento em
pesquisa e desenvolvimento caiu e foi iniciada uma onda de importagdes. A
situacdo pode melhorar com os recentes desenvolvimentos realizados por
varios centros de pesquisa ligados a universidades ou a empresas.
Amplificadores avancados para operar com transmissdes telefOnicas e de
dados, fibras Opticas especiais e redes para Internet super-rapidas, além de
“softwares” especiais para gerenciar equipamentos e redes de telefonia celular
e fixa, sdo alguns dos novos produtos que podem servir ao pais num futuro
proximo evitando importagdes, além de proporcionar participagdo mais ativa
no mercado internacional de comunicacdo de voz e dados. A funcdo dos
amplificadores € garantir que os sinais de luz que levam informacgdes e se

propagam pelos cabos de fibra Optica na forma de laser ndo percam sua
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poténcia inicial. Na década de 1980, isso era feito por equipamentos
eletronicos, que tinham de converter os sinais luminosos em elétricos para,
depois, reconverté-los, em um processo que aumentava o risco de falhas. Em
1989, amplificadores Opticos com fibras dopadas de érbio em seu interior
produziram uma verdadeira revolug¢do: aumentaram a banda de transmissdo de
1 gigabit (1 bilhdo de bits) para 4 terabits (4 trilhdes de bits), passaram a
operar com multiplos protocolos de comunicagdo e, de quebra, reduziram
tremendamente o custo das redes [2].

Baseado na idéia de melhorar o sinal de luz constr6i uma fibra de vidro
de fluoreto, em que obtivemos resultados satisfatorios, principalmente quanto

a transmitancia, cujo resultado serdo mostrados mais adiante.

IV.1.2. ESTRUTURAS DAS FIBRAS OPTICAS

As fibras dpticas podem ser compostas de material dielétrico, vidros ou
plasticos. Sua forma € cilindrica ou eliptica, alongada e transparente contendo
um nucleo com densidade diferente da casca com o objetivo de ter indices de
refracdo diferentes. O indice de refracdo do nucleo com um valor ligeiramente
maior que o da casca, (N;/N,) > 1, garantird o confinamento e propagacdo da

luz em seu interior fig. IV.1.

Fonte de Luz N, N, Nicleo

| Casca
e

L

Luz

Fig.: IV.1 - Nicleo com indice de refracdo N; e casca com N,. (N;/Ny) > 1.
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IV.1.3. PRINCIPIO DE PROPAGACAQO

Dependendo do meio a luz pode refletir totalmente, parcialmente ou ndo
refletir. Para se obter uma reflexdo quase total da luz dentro do nucleo dois
fatores € muito importante: a densidade do ntcleo, maior que a densidade da
casca e o angulo de incidéncia do feixe de luz na fibra ser maior que o angulo

limite.

IV.1.4. TIPOS DE FIBRA OPTICA

As fibras Opticas sdo classificadas a partir de suas caracteristicas basicas
de transmissdo que dependem do indice de refragdo. Essas caracteristicas
implicam principalmente na capacidade de transmissdo (largura de banda) e
nas facilidades operacionais relativas a conexdes e acoplamentos com fontes e

detectores de luz, que levard a seguinte classificacao:

- Fibra Multimodo Indice Degrau (ID)

Este tipo de fibra, fig. IV.2, foi o primeiro a surgir € € o mais simples.
Constitui-se basicamente de uma dnica composi¢do para formar o nucleo,
com indice de refracdo constante. O ntcleo pode ser feito de vérios materiais
como plastico, vidro, etc. e com dimensdes que variam de 50 a 400 pm,
conforme o tipo de aplicacgdo.

A casca, cuja funcdo basica € garantir a condi¢do de guia da luz

(confinamento da luz dentro do ntcleo) pode ser feita de vidro, pléstico e até
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mesmo o préprio ar pode atuar como casca (essas fibras sdo chamadas de
bundle).

Essas fibras sdo limitadas quanto a capacidade de transmissdo. Possuem
atenuacao elevada (maior que 5 dB/km) e pequena largura de banda (menor
que 30 MHz/km) e sdo utilizadas em transmissdo de dados em curtas

distancias e iluminacao [3].

Multimodo indice degrau Pulso de entrada Pulso de saida
r
casca
|n? Amp Amp
Ny
n <
nucleo
I_ ;' # ALY
e/ t
nucleo casca

Feixe de luz

Fig. IV.2 - Fibra 6ptica multimodo n degrau

- Fibra Multimodo Indice Gradual (IG)

Este tipo de fibra, fig. IV.3, tem seu nidcleo composto por vidros
especiais com diferentes valores de indice de refragdo, os quais tem o objetivo
de diminuir as diferencas de tempos de propagacido da luz no nicleo, devido
aos varios caminhos possiveis que a luz pode tomar no interior da fibra,
diminuindo a dispersao do impulso e aumentando a largura de banda passante
da fibra 6ptica.

A variacdo do indice de refragdo em fung¢ao do raio do nucleo obedece a
seguinte equagao n(r)=n;.(1-(r/a)a.D), onde

n(r) é o indice de refracdo do ponto r
n; € o indice de refracdo do nucleo

r € a posi¢do ao longo do raio do nticleo
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a € o coeficiente de otimizagao
D € a diferenca entre o indice de refragdo da casca e do nucleo
Os materiais tipicamente empregados na fabricacdo dessas fibras
sdo silica pura para a casca e silica dopada (com diferentes teores de dopante
ao longo do raio) para o nucleo com dimensdes tipicas de 125 e 50 pm
respectivamente. Essas fibras apresentam baixas atenuacoes (3 db/km em 850
nm) e capacidade de transmissao elevadas. Sdo, por esse motivo, empregadas

em telecomunicacoes [3].

Multimodo indice gradual Pulso de entrada Pulso de saida
r
Amp Amp
n -
[\
I I
nucleo casca Feixe de luz

Fig.IV.3 - Fibra 6ptica multimodo n gradual

- Fibra Monomodo
Esta fibra, fig. IV.4, ao contrdrio das anteriores, é construida de tal
forma que apenas o modo fundamental de distribuicdo eletromagnética (raio
axial) é guiado, evitando assim os vdrios caminhos de propagacdo da luz
dentro do nucleo, conseqiientemente diminuindo a dispersdo do impulso
luminoso.
Para que isso ocorra, € necessario que o diametro do ntcleo seja
poucas vezes maior que o comprimento de onda da luz utilizado para a
transmissdo. As dimensoes tipicas sdo 2 a 10 um para o nucleo e 80 a 125 uym
para a casca. Os materiais utilizados para a sua fabricacio sdo silica pura e

silica dopada.
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Sao empregadas basicamente em telecomunicagdes, pois possuem
baixa atenuacgdo (0,7 dB/km em 1300 nm e 0,2 dB/km em 1550 nm) e grande
largura de banda (10 a 100 GHz.km) [3].

MMonomodo indice degrau Pulso de entrada Pulso de saida

Amp Amp

| A

Feixe de luz

—tn ¢

/

/

nucleo casca

Fig. IV.4 - Fibra 6ptica monomodo n degrau

IV.1.5. VANTAGENS DA FIBRA OPTICA

- Auséncia de diafonia: (linha cruzada — “crosstalk™) - As fibras
Opticas nado causam interferéncia entre si, eliminando assim um problema
comum enfrentado nos sistemas com cabos metdlicos, principalmente nas
transmissoes em alta freqii€éncia, eliminando a necessidade de blindagens que

representam parte importante do custo dos cabos [4].

- Banda passante potencialmente enorme - A transmissao em fibras
Opticas tem uma capacidade de transmissdo potencial, no minimo 10.000
vezes superior a capacidade dos atuais sistemas de microondas. Além de

suportar um aumento significativo do nimero de canais de voz e/ou de video
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num mesmo circuito telefOnico, essa enorme banda permite novas aplicacdes

impossiveis de serem concebidos anteriormente.

- Perdas de transmissao muito baixas - As fibras dpticas apresentam
atualmente perdas de transmissdao extremamente baixas. Desse modo, com
fibras dpticas e com a tecnologia de amplificadores Opticos, € possivel uma
transmissdo interurbana com até centenas de quildometros, aumentando a
confiabilidade do sistema, diminuindo o numero de repetidores, o que reduz a

complexidade e custos do sistema.

- Imunidade a interferéncia e ao ruido - por serem feitas de material
dielétrico, as fibras Opticas sdo totalmente imunes a ruidos em geral e
interferéncias eletromagnéticas, como as causadas por descargas elétricas,
instalacoes de alta tensdo, ignicdo de motores, chaveamento de relés entre
outras fontes de ruido elétrico. Por outro lado existe um excelente
confinamento do sinal luminoso propagado pelas fibras dpticas. A imunidade
a pulsos eletromagnéticos (PEM) € outra caracteristica importante das fibras

opticas.

- Isolacdao elétrica - O material dielétrico (vidro ou pléstico) que
compde a fibra Optica oferece uma excelente isolacdo elétrica entre os
transceptores ou estacdes interligadas, ndo tem problemas com o aterramento
e interfaces dos transceptores. Além disso, quando um cabo de fibra Optica é
danificado ndo existem faiscas de curto-circuito, ndo hd possibilidade de
choques elétricos em cabos com fibras Opticas o que permite a sua reparacao

no campo, mesmo com 0s equipamentos de extremidades ligados.
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- Pequenas dimensoes e baixo peso - O volume e o peso dos cabos
opticos € muito inferior ao dos cabos convencionais em cobre, para transportar
a mesma quantidade de informacdes, facilitando o manuseio e a instalacdo dos
cabos. Um cabo optico de 6,3 pm de didmetro, com uma tunica fibra de
diametro 125 pm e encapsulamentos plastico, substitui, em termos de
capacidade, um cabo de 7,6 cm de didametro com 900 pares metélicos. Quanto
ao peso, um cabo metédlico de cobre de 94 quilos pode ser substituido por

apenas 3,6 quilos de fibra 6ptica.

- Seguranca da informaciao e do sistema - Qualquer tentativa de
captacdo de mensagens ao longo de uma fibra 6ptica é facilmente detectada,
pois exige o desvio de uma porcdo considerdvel de poténcia luminosa
transmitida, as fibras ndo sdo localizaveis através de equipamentos medidores

de fluxo eletromagnéticos ou detectores de metal.

- Flexibilidade na expansao da capacidade dos sistemas - Os
sistemas de transmissdo por fibras Opticas podem ter sua capacidade de
transmissdao aumentada gradualmente, em fungdo, por exemplo, do trifego,
sem que seja necessdria a instalacdo de um novo cabo 6ptico. Basta para isso
melhorar o desempenho dos transceptores, seja, por exemplo, substituindo-se

led's por diodos laser ou utilizando-se técnicas de modulacdo superiores.

- Custos potencialmente baixos - As fibras Opticas ja sdo atualmente
competitivas, especialmente em sistemas de transmissdo a longa distincia,
onde a maior capacidade de transmissio € O maior espacamento entre

repetidores permitidos repercutem significativamente nos custos do sistema.
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Em distancias curtas e/ou sistemas multipontos pode elevar o custo dos

sistemas.

- Alta resisténcia a agentes quimicos e variacoes de temperaturas -
As fibras Opticas tem uma boa tolerancia a temperaturas, favorecendo sua
utilizacdo em diversas aplicagdes, sdo menos vulnerdveis a acdo de liquidos e

gases corrosivos, aumentando a confiabilidade e vida util dos sistemas.

IV.1.6. DESVANTAGENS

- Fragilidade das fibras opticas sem encapsulamentos - O manuseio
de uma fibra Optica "nua" é bem mais delicado que no caso dos suportes

metalicos.

- Dificuldade de conexao das fibras opticas - As pequenas dimensoes
das fibras Opticas exigem procedimentos e dispositivos de alta precisdo na

realiza¢do das conexdes e juncgoes.

- Acopladores tipo T com perdas muito altas - E muito dificil se obter
acopladores de derivacdo tipo T para fibras Opticas com baixo nivel de perdas.
Isso repercute desfavoravelmente, por exemplo, na utilizacdo de fibras 6pticas

em sistemas multiponto.

- Impossibilidade de alimentacdo remota de repetidores - Os
sistemas com fibras Opticas requerem alimentacdo elétrica independente para
cada repetidor, ndo sendo possivel a alimentacdo remota através do proprio

meio de transmissao.
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- Falta de padronizacdo dos componentes opticos - A relativa
imaturidade e o continuo avanco tecnoldgico ndo tem facilitado o
estabelecimento de padrdes para os componentes de sistemas de transmissao

por fibras Opticas.

IV.1.7. PRE-FORMA PRODUZIDA NESTE TRABALHO

A UFMS havia firmado convénio com a BC-XTAL, empresa fabricante
de fibras Opticas, para montar uma torre de puxamento de vidros de fluoretos
no DFI. Com a aquisi¢do da X-Tal por uma empresa multinacional, seguida do
seu fechamento da empresa, ndo foi possivel a montagem proposta. A
UNICAMP dispoe de torre de puxamento para vidros 6xidos. O objetivo na
presente trabalho foi de verificar a possibilidade de utilizacdo da torre da
UNICAMP para o puxamento de fibras de vidros de fluoretos. Assim, foram
preparadas amostras de uma Unica composi¢do para teste dos parametros de

puxamento determinados nesse projeto.

IV.2. PROPRIEDADES OPTICAS DOS VIDROS DE FLUORETOS

A palavra espectro vem de uma palavra em latim que significa “forma”
ou “aparéncia”. Outras palavras familiares da mesma raiz incluem
“espetaculo” e ‘“‘espécie”. Newton introduziu a palavra para descrever a
imagem similar ao arco-iris que resulta quando um feixe de luz do Sol passa
através de um prisma de vidro. Hoje se fala do espectro eletromagnético para

indicar os muitos tipos diferentes de radiacdo eletromagnética, classificados de
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acordo com a sua freqiiéncia ou comprimento de onda, como no intervalo do

espectro mostrado na fig. IV.5 [3].
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Fig. IV.5 — Faixas de alguns comprimentos de ondas, em destaque, luz visivel.

Em se tratando de propriedades opticas dos vidros de fluoretos, a grande

vantagem de se utilizar este tipo de vidro € a sua transparéncia, fluorescéncia,

quando dopados com terra raras, confirmando assim a sua aplicagdo em fibras

opticas e amplificadores opticos.

Para aplicagOes praticas, as propriedades Opticas de interesse sao oOs

indices de refracao linear e ndo-linear, dispersdo Optica, dispersdao no material

e dispersdao zero no comprimento de onda, como também a absor¢do no

ultravioleta (UV) e no infravermelho (IR). Entre estes, a dispersdo do indice

de refracdo e absorcdo na faixa do IR e absorcdo multifonon sdo as mais

importantes, grandezas que implicam diretamente na qualidade do sinal

transmitido [7].
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Uma das desvantagens do vidro de fluoretos, quanto as propriedades
opticas € a homogeinidade 6ptica muito baixa de suas amostras dificultando a

obten¢do de medidas precisas.

IV.2.1. TRANSMITANCIA DOS VIDROS ZBLAL;

A transmitacia foi realizada na UNICAMP, usando um equipamento

Perkin-Elmer Lambda Series / PECSS, fig. IV.6.

Fig. IV.6 — Equipamento para fazer a transmitancia, Perkin-Elmer Lambda Series / PECSS

IV.2.1.1. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Para a amostra ZBLALi,, apresentamos espectro de transmissao
semelhante aos das demais composi¢des realizadas, fig. IV.7. A amostra
comecou a transmitir a partir de 250 nm, no UV.

A incorporagdo de OH na matriz vitrea fluorozirconada, ou seja, a
presenca de dgua, conduz a presenca de uma banda de absor¢do mais intensa

centrada em 2900 nm, e atribuida ao modo fundamental de extensao de OH

[9].
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Préximo dos 1000 nm apareceu uma diferencga no traco da transmitancia
devido uma mudanga de sensor do equipamento.

As curvas de transmitancia sdo idénticas para as outras amostras.

0,8

0,6

04 ZBLALI,,

TRANSMITANCIA

0,2

0,0

— T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
COMPRIMENTO ONDA (nm)

Fig. IV.7 — Gréfico da transmitancia da amostra ZBLALiy,

IV.3. PRE-FORMAS

IV. 3.1. INTRODUCAO

Para a andlise dos processos de fabricacdo de fibras Opticas, uma
primeira consideragao deve ser feita a respeito dos tipos e caracteristicas dos
materiais utilizados. Basicamente os materiais devem apresentar as seguintes
propriedades: - excelente transparéncia optica na faixa espectral de utilizagdo
da fibra; - boa estabilidade quimica; - facilidade de processamento nas

diversas fases de fabricacdo [5].
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Para fibras de telecomunicagdes, isto é, interligacdes de longas distan-
cias, sao utilizados silica ultra pura (SiO, ) ou dopada (Si0O; , GeO, ou PO, ,
etc) e vidros compostos.

Para fibras de curtas distancias e demais aplicagdes, sdo utilizadas
também, além das anteriores, fibras de materiais plasticos.

Na tabela IV.1. estdo esquematizados os diversos processos de

fabricacdo de fibras Opticas respectivamente a cada tipo de fibra aplicada.

Tabela IV.1 — Processo de fabricacao de fibras.

Material Fibra Tipo Fibra Processo Fabricagao
Nucleo Indice Degran C.V.D. - Chemical Vapour
B Deposition
e Silica
Casca fndice Gradual (Deposigao por oxidagio de vapor)
Indice Degrau Rod-in-the-tube (bastao em tubo)
Nacleo indice Degrau Double - Crucible
Vidros
Compostos Indice Gradual (Duplo-Cadinho)
Casca

Nicleo - Silica Estiramento de bast3o

indice Degrau e
Casca-Plastico Reves timento
Xucleo ~
Plastico Indice Degrau Extrusao

e

Casca

1V.3.2. FABRICACAO DA PRE-FORMAS

1V.3.2.5 PRE-FORMAS OBTIDAS POR FUSAQO

Na UFMS preparamos as amostras da composi¢cdo ZBLALiy
comecando pela pesagem realizadas dentro da camara seca, fundimos as
amostras num forno aquecido em 820°C permanecendo no patamar por 30

min, fizemos o derrame em um molde de grafite formando um bastdo
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cilindrico de @ 3mm e h = 50mm, levando em seguida ao recozimento a

240°C, permanecendo por 30 min, iniciando o resfriamento logo apos.
Puxamento de Fibra

Este processo foi realizado no grupo do prof. Dr. Luiz Carlos Barbosa
na UNICAMP, em uma torre de puxamento HEATHWAY, Soft Glass Tower,
n° serie: 165300, fig. IV.8.

TORRE DE PUXAMENTO
de FIBRA OPTICA

(2)

Fig. IV.8 — Torre de Puxamento de Fibras Opticas, HEATHWAY, UNICAMP.

A pré-forma é colocada em um alimentador (1), fig. IV.9, que se
desloca verticalmente, introduzindo a pré-forma num forno de grafite (2),
tendo comportas pra isolar o maximo possivel a pré-forma do ambiente
externo. O forno conta com o fluxo N,, evitando assim o ataque de dgua. A
temperatura do forno era de 500°C, limite inferior para estabilizacdo de

temperatura, sendo que na andlise de TMA, a temperatura de amolecimento
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das amostras T; varia entre 270 e 340°C, conforme a composi¢do. A fibra foi
entdo puxada primeiramente com um alicate e levada um tambor (volante de
puxada) (5), fig. IV.11, que ja estava na rotacdo determinada, por um
computador (3) interligado a maquina de puxamento. Para fazer um
monitoramento do didmetro a fibra passa por um medidor 6ptico de diametro

(4), usando luz emitida por Led.

alimentador

préforma
entrada forno

Fig. IV.9 — Pré-forma preparada para puxamento

Velocidade de Puxamento

Um perfeito controle e estabilidade dos parametros envolvidos no
processo, tais como temperatura na zona de calor, velocidades e variacdes
mecanicas da estrutura sao fundamentais para obtencdo de uma fibra Optica

com boa simetria e, conseqiientemente, com boas caracteristicas Opticas [5].
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A estabilidade da secd@o transversal de uma fibra Optica depende de
alguns fatores: a qualidade da pré-forma, a velocidade do alimentador para a
zona de aquecimento e a velocidade de puxamento com o vidro ja em T [6].

A uniformidade da velocidade de puxamento € a primeira dos principais
fatores que influenciam a qualidade da fibra puxada [6].

Virias técnicas sdao empregadas para determinacdo da velocidade de
puxamento da fibra, mas a empregada em nosso procedimento, de uma forma
simples e eficaz € a equacdo da continuidade: A; . vi = A, . v, emque Aéa

area da secc¢do transversal e v € o volume, fig.IV.10.

==l B
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Fig. IV.10 - mostra algumas grandezas fisicas, como velocidades, pontos de diferentes temperaturas

e didmetros no momento em que uma fibra estd sendo puxada.
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volante de puxamento fibra opiica

Fig. IV.11 — Volante de puxada com uma fibra dptica ja puxada.

Fibra Obtida no Puxamento

Como j& foi mencionado, tivemos dificuldades para realizar o
puxamento, pois o controle do forno sé conseguia iniciar com a temperatura
minima de 500 °C, sendo que a nossa composi¢ao tem uma temperatura de
amolecimento bem menor, numa faixa de 270 a 340 °C. Obtivemos entao
alguns pedacos de fibra. O interior da fibra era transparente, fig.IV.12, mas em
sua superficie, pelas condi¢cdes de temperatura, ocorreram algumas

cristalizagdes, fig.IV.13.

Fig. IV.12 Fig. IV.13

Fig. IV.12 — secc¢do transversal de uma fibra ZBLALIi,;, com didmetro aproximado de 0,5 mm.

Fig. IV.13 — superficie lateral da fibra ZBLALiy, contendo algumas cristaliza¢des na superficie.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Foram preparadas pré-formas com propor¢des variadas de LiF no
sistema : (56 — x) ZrF,, (30 —y) BaF,, (5 + x +y) LiF, 5 LaF; e 4 AlF;, em
mol%, sendo (9 >x>0)e (16 >y >0).

A estabilidade térmica AT aumenta em funcdo do aumento do teor de
LiF até 20%LiF. Para 30%LiF a estabilidade decai em virtude do decréscimo
de Tx ser maior que o Tg nesta concentracdo. A viscosidade é mais baixa para
maiores teores de LiF. Este efeito se deve ao fato do Li ter massa e raio
atdmico menores que os outros cations, incluindo Zr e Ba aos quais substitui
nas composi¢coes. Além disto, a energia de ligacao Li-F tem cardter i6nico
acentuado, sendo portanto mais fraca que as dos demais pares atdmicos . Tais
caracteristicas aumentam a capacidade de difusdo de 4tomos na amostra, que
estaria associada a uma reducdo da viscosidade.

As pré-formas foram preparadas em uma tUnica composi¢ao, sendo o
objetivo principal verificar a viabilidade da realizacdo de puxamento em torre
existente na UNICAMP, destinada a fibras de 6xidos e teluritos. Verificou-se
ser possivel fazer o puxamento das fibras de vidros fluoretos, necessitando de
ajuste apenas da temperatura de puxamento, que no caso dessas fibras estd em
270 a 340°C. O forno do sistema oferecia uma temperatura estavel apenas a
partir de 500°C. Devido a temperatura mais elevada no puxamento, a fibra

sofreu uma cristalizacdao em sua superficie.
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SUGESTOES

Como sugestdo para futuros trabalhos esse problema poderia ser
resolvido, inserindo-se um tubo de alumina entre a pré-forma e o forno,
diminuindo assim a temperatura perto da amostra, ou ligando o forno a um
outro controlador de temperatura, para calibracdo do forno a temperatura T da

amostra.
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APENDICE

A.1 PROCESSO C.V.D. — Deposicao Quimica de Vapor

A fabricacdo de fibras por este processo esta dividida em duas etapas. A
primeira consiste da fabricacdo de uma "pré-forma" e a segunda no
estiramento desta "pré-forma" em fibra.

A segunda etapa, ou estiramento € basicamente igual para todos os
Processos.

- Técnica M.C.V.D. — Deposicao Quimica de Vapor Modificado

Esta tecnologia foi desenvolvida nos Laboratorios da Bell Telephone e
atualmente e uma das mais utilizadas em varios paises como os E.U.A.
(Estados Unidos da América), Japao e Europa.

O processo M.C.V.D. estd esquematizado na fig. A.1. O seu principio
basico de funcionamento é a deposicdo de camadas de materiais por oxidagao
de vapor, no interior de um tubo de silica ultrapura. O tubo de silica constitui a

casca da fibra enquanto o material depositado sera o futuro ntcleo.

— o — — —— — —

| | 5
-~ : X Exaustao
Ot I F | M
| — Xy
|
|

Gases de H J eimador
Arraste S% l Tubo Silica %
02
(a)

M.F.C. Mass Flow Controler

Fig, A.1 - Processo M.C.V.D.
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Um tubo de silica € colocado em um dispositivo (torno de deposicado),
que lhe aplica uma rotacdo. Pelo seu interior, passa-se um fluxo de uma
mistura de vapores de cloretos do tipo SiCly, GeCly, etc, de concentragdes
controladas. Uma chama de um queimador de oxigénio - hidrogénio percorre
o tubo no sentido longitudinal, elevando a temperatura interna na regido, em
torno de 1500 °C. Os vapores dos cloretos, que sdo obtidos pelo arraste em
garrafas borbulhadoras, quando atingem a regido de alta temperatura, reagem
com o oxigénio, formando 6xidos como SiO,, GeO,, etc. liberando Cl,.
Ocorre entdo uma deposi¢do destas particulas de 6xidos na parede interna do
tubo, as quais sdo vitrificadas pela acdo do calor. Para cada passagem da
chama, na extensdo do tubo, uma camada de 5 a 10um de espessura €

depositada.

A funcdo dos 6xidos GeO, , PO, € a de aumentar o indice de refracdo da
silica pura (Si10, ), proporcionalmente a suas concentragdes. Para uma fibra
com o indice de refracdo gradual, é necessario que a cada camada depositada,
altere-se a concentragdo destes 6xidos, de forma a se obter um perfil de indice
de refracdo de acordo com o desejado. Concluido o nimero de camadas
necessdrias, passa-se a fase de "colapso". Devido a tensdes superficiais do
tubo, ocorre um colapso radial, formando um bastado sélido.

O colapso, conforme fig. A.2, consiste no fechamento do tubo, de
forma a torna-lo um bastdo sélido ou pré-forma. Isto € feito elevando-se a

temperatura do tubo em torno de 1800 — 2000 °C.
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FONTE DE CALOR

Tubo de
STlica cam

Deposigao Pré-Forma

\"“-\;

20002 C

Fig. A.2 — “colapso”.

- Propriedades e caracteristicas das fibras obtidas por este processo

Com este processo € possivel a obtencdo de fibras multimodo (indice
degrau e gradual), monomodo e de alta abertura numérica. Para as fibras
multimodos de Indice gradual, a atenuacdo tipica estd em torno de 3,0 dB/km
a 850nm e 1,5 dB/km a 1300nm. A largura de banda estd em torno de 1000
MHz.km e 800 MHz.km, respectivamente para cada comprimento de onda.
Sabe-se de valores recordes para o processo M.C.V.D. de 4,7 GHz.km de
largura de banda e 0,45 dB/km, ambos a 1300nm e fibra multimodo. Para

fibras monomodo, os valores tipicos de atenuacdo sdo de 0,40 dB/km a

1300nm e 0,25 dB/km a 1550nm.

A.2 Processo P.C.V.D. — Deposicao Quimica de Vapor de Plasma Ativado

Tecnologia bastante similar ao M.C.V.D., desenvolvida pela "Philips -
Research Laboratory" e € utilizada normalmente em sua linha de produgdo. O

processo P.C.V.D. difere basicamente do M.C.V.D. pelo uso de um plasma
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ndo isotérmico, para a estimulacdo da reacdo de oxidacdo dos vapores, ao
invés de uma regido de alta temperatura. Na fig. A.3 estd esquematizado o

principio de operagdo deste método.

Cavidade Ressonante
de Microonda

Forno Eletrico
p— |

Bomba

Fontes .’ . de
de ---l"aadtllf'l‘"-I-II'I. s FEAE ‘-‘acuo

Plasma nao Isotermico

t Unid.

l - de | Tubo de
Comando . .
Comandy silica

Fig. A.3 — Processo P.C.V.D.

Um tudo de quartzo € instalado no interior de um forno elétrico. A
mistura dos reagentes (SiCly, GeCl,;, POC13, etc) é alimentada para o interior
do tubo, o qual € mantido a baixas pressdes por uma bomba de vicuo. Uma
cavidade ressonante de microonda, conectada a um gerador de 2 a 3 GHz,
percorre o tubo longitudinalmente, criando no interior deste, uma regido de
plasma. Um deposito de espessura uniforme € obtido a cada passagem da
cavidade, sem a necessidade de rotacdo do tubo. Isto € possivel devido a
simetria circular da cavidade ressonante e portanto da zona de plasma. O

forno de resisténcia eleva a temperatura do tubo em torno de 1000 a 1100 °C,

a fim de homogeneizar o vidro depositado.
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- Propriedades e caracteristicas das fibras obtidas por este processo.

Com o processo P.C.V.D., podem ser fabricadas fibras multimodo,
monomodo € com alta abertura numérica. Os valores médios das
caracteristicas opticas obtidas por este processo sdo aproximadamente iguais

ao processo M.C.V.D.

A.3 - PROCESSO O.V.D. — Deposicao Externa de Vapor

Este processo foi desenvolvido pela "Corning Glass Works" e baseia-se
na deposicdo lateral externa de silica em um mandril. Na fig.A.4 estd

esquematizado basicamente este processo.

a)

\Pre‘-Forn!.a. Mandril
Porosa

W] gy v

L Fluxo de

Queimador Gases + Cloretos

= l

y - —Forno Elétrico
E ~ 1500°C

Pré-Forma
Porosa

b)

Pré-Forma Sinterizada

Fig. A.4 — Processo O.V.D.

Um mandril que pode ser constituido de ceramica ou grafite gira a uma
velocidade constante. Um fluxo de reagentes € injetado pelo proprio

queimador, que percorre longitudinalmente o mandril. Neste processo, o calor
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da chama e o oxigénio causam reacdo de oxidacdo dos cloretos, os quais se
tornam particulas que sao depositadas sobre o mandril.

A cada passagem deposita-se uma camada de material. Nao somente o
futuro nicleo, mas também a casca sao depositados, ao contrario do processo
de deposicio em tubos. Pelo controle das concentracoes dos cloretos,
determina-se a quantidade de material depositado e o Indice de refracio. Apés
completar-se a deposi¢ao, tem-se uma pré-forma "porosa" e 6ca. O mandril é
entdo removido e a pré-forma € sinterizada, passando-a em um forno elétrico,
que eleva a temperatura em torno de 1500 °C. Desta forma elimina-se o furo
central e obtém-se uma pré-forma transparente.

Com o processo O.V.D. podem ser fabricadas fibras multimodo,
monomodo e de alta abertura numérica. Valores tipicos de atenuagdo para as
fibras multimodo de indice gradual sao de 2,4 dB/km a 850nm e 0,9 dB/km a
1300nm. A largura de banda estd em torno de 600 a 1000 MHz.km a 850 e
1300nm. Valores recordes sdo de 2,2 dB/km e largura de banda de 3000
MHz.km a 550nm. Para fibras monomodo sdo obtidos valores tipicos de 0,40

dB/km a 1300nm e 0,25 dB/km a 1550nm.

A.4 - PROCESSO V.A.D. - Deposicao Axial de Fase-Vapor

Este processo foi desenvolvido pela "Electrical Communication
Laboratory" do N.T.T. (Nippon Telegraph and Telephone Public
Corporation), sendo a mais importante tecnologia do Japao. A filosofia do
processo V.A.D. é bastante similar ao O.V.D., no que se refere a deposi¢ao
externa, porem € bastante diferente deste e dos demais, pois o crescimento da

pré-forma € feito de forma axial ao invés de lateral. Com isto € possivel a
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obtencdo de um processo continuo de fabricacio. Na fig. A.5 estd

esquematizado basicamente este processo.

Fluxo de
materiais
(sic1, +

BB_, e Gases)
r3

Fluxo de materiais e gases
(51014 + Gec14)

Fig. A.5 — Processo V.A.D.

Neste processo, um fluxo de reagentes € lancado através de um
queimador especial. Apds a oxidacdo, estes se depositam sobre um suporte
que gira e a0 mesmo tempo translada verticalmente. As particulas da reacao
sdo depositadas na extremidade do bastdo rotante, formando uma pré-forma
"porosa". Esta pré-forma € consolidada em uma pré-forma transparente por
meio de um forno elétrico a uma temperatura de aproximadamente 1500°C.

Para a obtencdo de pré-formas de indice de refracdo gradual, sdo utiliza-
das as propriedades de deposicio do GeO, em fun¢do da temperatura. A
concentracdo do GeO, na deposicdo depende fortemente da temperatura.
Fazendo-se um controle da distribui¢do de temperatura, por exemplo, pelo
controle do fluxo da chama do queimador, pode-se obter um controle do

Indice de refracio.
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- Propriedades e caracteristicas das fibras obtidas pelo processo

V.A.D.

Com este processo, sdo fabricadas fibras multimodo, monomodo e de
alta abertura numérica. Para fibras multimodos, valores tipicos de atenuagao e
largura de banda a 1300nm sao de 0,7 dB/km e 1,3 GHz.km, respectivamente.
Valores recordes sao de 0,42 dB/km e 9,7 GHz.km respectivamente. Para as
fibras monomodo, sdo obtidos valores tipicos de 0,50 dB/km e 0,35 dB/km a

1300nm e 1550nm, respectivamente [1].
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