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RESUMO:

Este projeto visa estudar novas composic¢des de vidros e vitrocerdmicas com excelentes
propriedades magneto-Opticas adequadas para serem transformadas em fibras multimodo
e monomodo. As composi¢cdes serdo baseadas principalmente em germano-borato
combinado a outros produtos quimicos e devem conter altos teores de terras raras (Tb,
Gd, Dy) ou nanoparticulas magnéticas para atingir altas constantes de Verdet. A
estabilidade térmica dos novos vidros serd um parametro crucial para permitir a obtengdo
das fibras usando o processo de trefilagao. Os vidros serdo preparados pelo processo
classico de t€émpera por fusdo e as vitroceramicas serao obtidas por duas rotas diferentes,
incluindo tratamento térmico controlado das composi¢des de vidro selecionadas e pela
adi¢do de nanocristais durante a fusdo. Tanto os vidros quanto as vitroceramicas serdo
estudados com relagdo as suas propriedades térmicas, estruturais e Opticas usando
técnicas especificas disponiveis no Instituto de Quimica da UNESP e nas instalacdes do
CNPEM e com nossos colaboradores no Brasil e no exterior. Por fim, fibras magneto-
oOpticas serdo obtidas usando as composi¢cdes termicamente mais estaveis usando duas
metodologias diferentes com a intencdo de obter fibras multi € monomodo. As fibras
serdo caracterizadas quanto as propriedades magneto-opticas e perdas Opticas na faixa do

visivel ao infravermelho proximo.

Palavras-chave: vidro, vitroceramica, magneto-optico, fibras dpticas, terras-raras



ABSTRACT:

This project aims to study new compositions of glasses and glass-ceramics with outstand
magneto-optical properties suitable to be transformed in multi and single-mode fibers.
Compositions will be based mainly on germano-borate combined to other chemicals and
must contain high rare earths contents (Tb, Gd, Dy) or magnetic nanoparticles to achieve
high Verdet constants. The thermal stability of the new glasses will be a crucial parameter
to enabling the obtention of the fibers using the drawing process. The glasses will be
prepared by classical melt-quenching process and the glass-ceramics will be achieved by
two different routes, including controlled thermal treatment of the selected glass
compositions and by addition of nanocrystals during the melting. Both glasses and glass-
ceramics will be studied with respect to their thermal, structural and optical properties
using specific techniques available at the Institute of Chemistry at UNESP and also at the
CNPEM facilities and with our collaborators in Brazil and abroad. Finally, magneto-
optical fibers will be obtained using the most thermically stable compositions using two
different methodologies intending to obtain multi and single-mode fibers. The fibers will
be characterized regarding the magneto-optical properties and optical losses in the range

from the visible to near infrared.

Keywords: glass, glass-ceramics, magneto-optical, optical fibers, rare-earths



1. INTRODUCAO:

Ja se sabe que os materiais magneto-opticos
(MO) sdo de grande interesse para muitas aplicagdes,
como sensores de corrente magneto-Opticos,
isoladores de Faraday, lasers de infravermelho médio
(MIR), dispositivos fotonicos de laboratorio em chip,

imagens  bioldgicas ou direcionamento de

medicamentos [Dail8, Fer20, Fra2l, Fra21b, Mol6,  Figura 1: Esquema do efeito Faraday
Vojl9, Vo0j20, Xu22, Zu22]. O conhecido efeito

Faraday (Figura I) é uma consequéncia da alta constante de Verdet e descreve a rotagdo
da polarizagdo da luz quando um feixe polarizado € transmitido por um material MO.
Quanto maior a constante de Verdet, mais eficientes sao os materiais MO. Embora os
efeitos MO sejam mais pronunciados em cristais [Car22], a dificuldade de preparar
monocristais torna seu uso limitado em dispositivos fotdnicos. Uma solucdo para ainda
obter materiais MO eficientes ¢ desenvolver vidros e vitroceramicas contendo ions
paramagnéticos ou incorporar o material cristalino MO em vidro. No primeiro caso, 0s
ions paramagnéticos se comportardo como materiais ferromagnéticos (apenas na presenca
de um imad) e, portanto, dardo propriedades magnéticas ao material vitreo. No segundo
caso, as propriedades vantajosas dos cristais sdo combinadas com as vantagens dos
materiais de vidro. Embora muito trabalho ja tenha sido feito para melhorar as
propriedades dos materiais MO no visivel e no infravermelho proximo (NIR), o MIR ¢
muito menos explorado [Voj19, Car22] e precisa ser investigado para acompanhar os

avancos recentes feitos nesta regido espectral.

-
o
)

O  materiais §
. - <
vitreos transparentes g 4os]| TbGlass*
y — > prGlass® L
tém sido amplamente S
p - 4 | ™
2% |m Sa o Ao
estudados em & ||m % ™ Sulols w'® o
& u AA
. = 10° 5 §
sistemas MO para 8 4 B Gametcrystas
- B Lanthanide glass @ Metal oxide glass @ Fluoride crystals O Garnet ceramics
g 102 ‘A Chalcogenide glass @ Nanomaterial glass A Other crystals @ Sesquioxide ceramics

produzir rotacdes de
Figura 2: Constantes de Verdet de varios vidros, cristais e cerdmicas [Car22]

Faraday significativas.

A constante de Verdet ¢ o parametro crucial, que precisa ser melhorado, podendo ser

realizado pela adicao de grandes quantidades de ions paramagnéticos nas matrizes de



vidro. Vérios estudos mostraram que a constante de Verdet ¢ linearmente dependente da
quantidade de terras raras incorporada na matriz de vidro, como Borelli et al. [Bor64]
demonstrou pela primeira vez em 1964 com Pr’* e Nd*" em vidros silicato, fosfato e
borato. Quanto mais dopantes terras raras o vidro aceita, maior ¢ a constante de Verdet,
V. Portanto, o desenvolvimento de novos vidros MO tem sido amplamente estudado
(Figura 2) para aumentar a concentragdo de ions e melhorar a dispersao de terras raras
em matrizes de vidro, preservando transparéncia optica suficiente nos comprimentos de
onda de interesse do material (até¢ 60% T). A Figura 2 (quadrado vermelho) analisa a
constante de Verdet medida em alguns vidros, dependendo do tipo de vidro. Parece que
a matriz de vidro (matriz diamagnética) afeta o valor maximo da constante de Verdet
atingivel, e um valor maximo ¢ alcan¢ado em torno de V=10*°/T.m. Somente condi¢des
criogénicas permitem atingir constantes de Verdet mais altas. Na Figura 2 (quadrado
verde), também ¢é claramente visivel que os cristais, independentemente do sistema,
permitem atingir constantes de Verdet mais altas. Um valor maximo da constante de
Verdet é alcangado em torno de V=5 . 10* °/Tm No entanto, as cerdmicas de sesquioxido
(RE20s3, RE = ion terra rara) parecem ser muito promissoras para gerar altos valores de
constante de Verdet (quadrado azul), com o valor de V=10° °/Tm alcancado nesse caso.
Portanto, vidros e vitroceramicas dopados com terras raras, bem como monocristais
dopados com RE (TGG, BGG, YAG, TAG) sdo promissores para desenvolver novos

materiais com alto MO de Verdet

Para desenvolver os altos valores da constante de Verdet em vidros, € necessario
combinar as propriedades vantajosas dos cristais com as dos materiais vitreos. Existem
duas possibilidades para reunir propriedades de vidros e cristais: incorporar os cristais ja
preparados no vidro ou desenvolver vitroceramicas. A primeira maneira de incorporar
cristais no vidro pode ser obtida usando o método de dopagem direta (DDM) durante um

processo de témpera por fusdo ou o método de

refusdo, no qual os cristais de MO sdo incorporados ~_ 10"; Cs nm c1: 170
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grande sucesso quando Lemiere et al. desenvolveram uma fibra 6ptica com propriedade
de luminescéncia persistente (PeL) em 2022 [Lem22] na qual particulas de PeL sdo
incorporadas na matriz de vidro pelos métodos DDM e refusdo. Este método tem a
vantagem de se adequar a qualquer tipo de cristal, desde que exista uma boa
correspondéncia entre a temperatura de fusao dos cristais (alta o suficiente para ndo serem
degradados durante a sintese) e a temperatura de fusdo do vidro (baixa o suficiente).
Geralmente, o método de refusdo ¢ usado para reduzir a temperatura e o tempo de duragio
da sintese. Um trabalho particular sera realizado para desenvolver nanocristais antes de
incorpora-los na matriz de vidro, pois € sabido que podemos multiplicar a constante de
Verdet por 10 até 10* quando os cristais apresentam tamanhos nanométricos [Car21]
(Figura 3). Para evitar que os cristais sofram degradacdo durante a sintese, um
revestimento de silica pode ser aplicado na superficie dos nanocristais, como ja feito em

Orives et al. [Ori20].

Outro método para combinar as propriedades vantajosas dos cristais com as
vantagens dos vidros em um material ¢ desenvolver vitroceramicas por meio do processo
de tratamento térmico. O processo de tratamento térmico permite controlar o crescimento
do cristal no vidro e, assim, combinar as propriedades dos cristais e do vidro. Este
processo ¢ frequentemente usado para melhorar as propriedades espectroscOpicas de
materiais dopados com RE. Lemiere et al. [Lem22b] demonstraram recentemente a
possibilidade de melhorar as propriedades espectroscopicas de um vidro telurito dopado
com Er’" com a composi¢io 68,25Te0,-19,5Zn0-9,75Bi,03-2,5Er,03 gracas a
formacgao de cristais em escala micro a base de Er apds um tratamento térmico controlado.
Com base nesses resultados, pretende-se reproduzir um trabalho semelhante sobre
crescimento e controle de cristais para desenvolver cristais nanométricos e, assim,
aumentar o valor de V. Vidros germanato e tungstato contendo Gd>O3; ou TbsO7 na
composi¢ao ja foram desenvolvidos e estudados nos tltimos anos [Fra21, Zai22, Fer20,
Alb24] e mostram que RE na matriz de vidro possui propriedades paramagnéticas. Com
base nesses trabalhos, pretende-se aumentar a constante de Verdet dos ions RE no vidro
por meio do crescimento de cristais dopados com RE por tratamento térmico controlado.
Sera feito um estudo especifico sobre o controle do tamanho dos cristais. O crescimento
de cristais nanométricos € necessario tanto para a capacidade de guiar a luz na fibra dptica

resultante, mas também para aumentar o valor da constante de Verdet.
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Figura 4: Janelas de transmissédo de IR de vidros de silica, telurito, fluoreto
sistemas de vidro (ZBLAN) e calcogeneto (As2Ss). As dreas azuis sédo as janelas atmosféricas

visadas para aplicagbes de detecgéo.
comuns sdo relatadas
na Figura 4. O vidro de silica transmite luz até cerca de 3 um e sabe-se que a transmissao
vai até 2 um em fibra Optica, o que ndo ¢ longe o suficiente para atingir a primeira janela
atmosférica (3-5 um, areas azuis na Figura 4). Esta chamada "janela atmosférica" ¢
direcionada para aplicagdes de deteccdo, pois a atmosfera ¢ transparente nesses
comprimentos de onda e as bandas de absorcdo sdo mais intensas do que em
comprimentos de onda mais curtos. Para fins de infravermelho, os vidros de telurito,
germanato e calcogeneto sao os melhores candidatos devido a sua janela de transmissao
e grande adaptabilidade de composi¢ao. Embora sua ampla transmissao seja atraente, os
vidros calcogeneto ndo sdo bons candidatos porque sua sintese deve ser realizada sob
ampolas de silica seladas a vacuo, e ndo nos permite incorporar facilmente cristais nele.
Os vidros de fluoreto e telurito podem atender as necessidades principalmente devido a
sua janela de transmissdo, facil sintese e temperatura de fusdo. No entanto, os vidros
germanato parecem ser os melhores candidatos, casando a possibilidade de adicionar uma
grande quantidade de RE na matriz de vidro e uma ampla janela de transmissao. O vidro
BGG (boro, germanio e galio) tem baixa perda em fibra oOptica, ja ¢ usado para
componentes Opticos € € bem conhecido na literatura [Bay02]. Além de ser de facil
sintese, o vidro germanato apresenta excelentes propriedades Opticas, quimicas e
mecanicas, além de alta solubilidade em terras raras e potencial promissor em termos de
propriedades magnéticas, fabricagdo e puxamento de fibras. Somado a isso, a vasta
experiéncia do grupo do Prof. Nalin no desenvolvimento de vidros germanato para
materiais magneto-opticos (MO) reforga sua posi¢do como um candidato promissor para

este estudo.
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J& se sabe que os materiais magneto-opticos (MO) sdo de grande interesse para
muitas aplicagdes, como sensores de corrente magneto-opticos, isoladores de Faraday,
lasers de infravermelho médio (MIR), dispositivos fotonicos de laboratorio em chip,
imagens biologicas ou direcionamento de medicamentos [Dail8, Fer20, Fra21, Fra2lb,
Mol6, Vojl19, Vo0j20, Xu22, Zu22]. O conhecido efeito Faraday (Figura 1) ¢ uma
consequéncia da alta constante de Verdet e descreve a rotacdo da polarizagdo da luz
quando um feixe polarizado € transmitido por um material MO. Quanto maior a constante
de Verdet, mais eficientes sdo os materiais MO. Embora os efeitos MO sejam mais
pronunciados em cristais [Car22], a dificuldade de preparar monocristais torna seu uso
limitado em dispositivos fotonicos. Uma solucdo para ainda obter materiais MO eficientes
¢ desenvolver vidros e vitroceramicas contendo ions paramagnéticos ou incorporar o
material cristalino MO em vidro. No primeiro caso, os ions paramagnéticos se
comportardo como materiais ferromagnéticos (apenas na presencga de um ima) e, portanto,
dardo propriedades magnéticas ao material vitreo. No segundo caso, as propriedades
vantajosas dos cristais sdo combinadas com as vantagens dos materiais de vidro. Embora
muito trabalho ja tenha sido feito para melhorar as propriedades dos materiais MO no
visivel e no infravermelho proximo (NIR), o MIR ¢ muito menos explorado [Vojl9,
Car22] e precisa ser investigado para acompanhar os avangos recentes feitos nesta regiao

espectral.

Os materiais vitreos transparentes tém sido amplamente estudados em sistemas
MO para produzir rotagdes de Faraday significativas. A constante de Verdet ¢ o parametro
crucial, que precisa ser melhorado, podendo ser realizado pela adigdo de grandes
quantidades de ions paramagnéticos nas matrizes de vidro. Varios estudos mostraram que
a constante de Verdet ¢ linearmente dependente da quantidade de terras raras incorporada
na matriz de vidro, como Borelli et al. [Bor64] demonstrou pela primeira vez em 1964
com Pr3+ e Nd3+ em vidros silicato, fosfato e borato. Quanto mais dopantes terras raras
o vidro aceita, maior € a constante de Verdet, V. Portanto, o desenvolvimento de novos
vidros MO tem sido amplamente estudado (Figura 2) para aumentar a concentracdo de
ions e melhorar a dispersdo de terras raras em matrizes de vidro, preservando
transparéncia Optica suficiente nos comprimentos de onda de interesse do material (até
60% T). A Figura 2 (quadrado vermelho) analisa a constante de Verdet medida em alguns
vidros, dependendo do tipo de vidro. Parece que a matriz de vidro (matriz diamagnética)
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afeta o valor maximo da constante de Verdet atingivel, ¢ um valor maximo ¢ alcancado
em torno de V=10* °/T.m. Somente condi¢des criogénicas permitem atingir constantes de
Verdet mais altas. Na Figura 2 (quadrado verde), também ¢ claramente visivel que os
cristais, independentemente do sistema, permitem atingir constantes de Verdet mais altas.
Um valor méaximo da constante de Verdet é alcancado em torno de V =5 . 10* °/Tm, no
entanto, as ceramicas de sesquidoxido (RE2O3, RE = ion terra rara) parecem ser muito
promissoras para gerar altos valores de constante de Verdet (quadrado azul), com o valor
de V=106 °/Tm alcangado nesse caso. Portanto, vidros e vitroceramicas dopados com
terras raras, bem como monocristais dopados com RE (TGG, BGG, YAG, TAG) sao

promissores para desenvolver novos materiais com alto MO de Verdet

Para desenvolver os altos valores da constante de Verdet em vidros, € necessario
combinar as propriedades vantajosas dos cristais com as dos materiais vitreos. Existem
duas possibilidades para reunir propriedades de vidros e cristais: incorporar os cristais ja
preparados no vidro ou desenvolver vitroceramicas. A primeira maneira de incorporar
cristais no vidro pode ser obtida usando o método de dopagem direta (DDM) durante um
processo de t€émpera por fusdo ou o método de refusdo, no qual os cristais de MO sdo
incorporados no vidro refundido. O DDM nos permite obter boas propriedades de vidro
com uma dispersdo correta das particulas, enquanto o método de refusdo nos permite
obter uma melhor dispersdo de particulas na extensao da qualidade do vidro. Encontrar
um bom compromisso nesses dois métodos ja mostrou um grande sucesso quando
Lemiere et al. desenvolveram uma fibra Optica com propriedade de luminescéncia
persistente (PeL) em 2022 [Lem22] na qual particulas de PeL sdo incorporadas na matriz
de vidro pelos métodos DDM e refusdo. Este método tem a vantagem de se adequar a
qualquer tipo de cristal, desde que exista uma boa correspondéncia entre a temperatura
de fusdo dos cristais (alta o suficiente para ndo serem degradados durante a sintese) e a
temperatura de fusdo do vidro (baixa o suficiente). Geralmente, o método de refusao ¢
usado para reduzir a temperatura e o tempo de duracao da sintese. Um trabalho particular
sera realizado para desenvolver nanocristais antes de incorpora-los na matriz de vidro,
pois ¢ sabido que podemos multiplicar a constante de Verdet por 10 até 10* quando os
cristais apresentam tamanhos nanométricos [Car21] (Figura 3). Para evitar que os cristais
sofram degradag¢dao durante a sintese, um revestimento de silica pode ser aplicado na

superficie dos nanocristais, como ja feito em Orives et al. [Ori20].
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Outro método para combinar as propriedades vantajosas dos cristais com as
vantagens dos vidros em um material ¢ desenvolver vitroceramicas por meio do processo
de tratamento térmico. O processo de tratamento térmico permite controlar o crescimento
do cristal no vidro e, assim, combinar as propriedades dos cristais ¢ do vidro. Este
processo ¢ frequentemente usado para melhorar as propriedades espectroscopicas de
materiais dopados com RE. Lemiere et al. [Lem22b] demonstraram recentemente a
possibilidade de melhorar as propriedades espectroscopicas de um vidro telurito dopado
com Er3+ com a composicao 68,25Te02-19,5Zn0-9,75Bi203-2,5Er203 gracas a
formacgao de cristais em escala micro a base de Er apds um tratamento térmico controlado.
Com base nesses resultados, pretende-se reproduzir um trabalho semelhante sobre
crescimento e controle de cristais para desenvolver cristais nanométricos e, assim,
aumentar o valor de V. Vidros germanato e tungstato contendo Gd203 ou Tb40O7 na
composicao j& foram desenvolvidos e estudados nos ultimos anos [Fra21, Zai22, Fer20,
Alb24] e mostram que RE na matriz de vidro possui propriedades paramagnéticas. Com
base nesses trabalhos, pretende-se aumentar a constante de Verdet dos ions RE no vidro
por meio do crescimento de cristais dopados com RE por tratamento térmico controlado.
Seré feito um estudo especifico sobre o controle do tamanho dos cristais. O crescimento
de cristais nanométricos € necessario tanto para a capacidade de guiar a luz na fibra optica

resultante, mas também para aumentar o valor da constante de Verdet.

Nem todos os sistemas de vidro sdo adequados para aplicagdes na regido espectral
do infravermelho. As janelas de transmissdo de infravermelho de sistemas de vidro
comuns sdo relatadas na Figura 4. O vidro de silica transmite luz até cerca de 3 um e
sabe-se que a transmissao vai até 2 um em fibra Optica, o que nao ¢ longe o suficiente
para atingir a primeira janela atmosférica (3-5 pm, areas azuis na Figura 4). Esta chamada
"janela atmosférica" ¢ direcionada para aplicagdes de deteccdo, pois a atmosfera ¢
transparente nesses comprimentos de onda e as bandas de absor¢do sdo mais intensas do
que em comprimentos de onda mais curtos. Para fins de infravermelho, os vidros de
telurito, germanato e calcogeneto sdo os melhores candidatos devido a sua janela de
transmissdo e grande adaptabilidade de composi¢do. Embora sua ampla transmissao seja
atraente, os vidros calcogeneto ndo sdo bons candidatos porque sua sintese deve ser
realizada sob ampolas de silica seladas a vacuo, e ndo nos permite incorporar facilmente
cristais nele. Os vidros de fluoreto e telurito podem atender as necessidades

principalmente devido a sua janela de transmissdo, facil sintese e temperatura de fusdo.
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No entanto, os vidros germanato parecem ser os melhores candidatos, casando a
possibilidade de adicionar uma grande quantidade de RE na matriz de vidro e uma ampla
janela de transmissdo. O vidro BGG (boro, germéanio e galio) tem baixa perda em fibra
optica, ja ¢ usado para componentes Opticos € ¢ bem conhecido na literatura [Bay02].
Além de ser de facil sintese, o vidro germanato apresenta excelentes propriedades opticas,
quimicas e mecanicas, além de alta solubilidade em terras raras e potencial promissor em
termos de propriedades magnéticas, fabricacdo e puxamento de fibras. Somado a isso, a
vasta experiéncia do grupo do Prof. Nalin no desenvolvimento de vidros germanato para
materiais magneto-opticos (MO) refor¢a sua posicdo como um candidato promissor para
este estudo.

O grupo de pesquisa da UNESP trabalhou na sintese e caracterizagdo de algumas
composicdes interessantes de vidro magneto-Optico com altas constantes de Verdet
[Fra21]. O mercado de dispositivos magneto-Opticos tem reivindicado dispositivos mais
sensiveis com relagdo a detecgdo de campos magnéticos baixos. A ordem de grandeza
esperada para dispositivos MO para detec¢do de corrente elétrica esta na faixa de 103-10°
4 T. Cristais MO ndlo atendem a essa escala de sensibilidade, bem como apresentam altos
precos associados a sua sintese. Por outro lado, vidros podem ser preparados em
diferentes formatos e comprimentos, incluindo fibras opticas. Com base na equagdo
abaixo, fibras oOpticas podem atender angulos de rotagdo de Faraday muito altos,
aproveitando o comprimento da fibra (L), compensando um valor de constante V

eventualmente menor.

0=VBL,

onde V ¢ a constante de Verdet (intrinseca do material), B ¢ o campo magnéticoe L ¢ o
caminho 6ptico que a luz percorre no dispositivo. E necessario obter composicdes de
vidro estaveis, que ndo cristalizem com facilidade, e que apresentem constantes Verdet
altas e que apresentem perdas Opticas baixas na faixa de aplicacdo, uma vez que a
absorcao intrinseca da fibra pode diminuir significativamente a figura de mérito (FOM)
para fins praticos.

Pelo que sabemos, as unicas fibras MO disponiveis comercialmente sdo baseadas
em compostos de silica, e tais materiais apresentam baixa constante de Verdet e,
consequentemente, baixo efeito Faraday [Sunl0, Cruz96]. Para algumas aplicagdes,

como em telecomunicagdes, esses dispositivos sdo bons o suficiente, no entanto, para
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