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UMA NOVA FAMILIA DE VIDROS DE FLUORETOS
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Uma nova familia de vidros de fluoretos & base de InF, est§
aparecendo como um grupo promissor para a fabricagfo de fibras de
baixa perda 6ptica a 5 um para acoplamento com laser de CO. Quandd
dopado com terras raras (Nd¥*, Er3*, Eu®*, Ho®*) permite obtencic
de fibras laser e amplificadores opticos em 1,3 um (Prdt,
Pri*+yb®*) e 1,5 um (Erd*). 0s vidros de fluoretos a base de InF,
apresentam uma janela de transmissdo até 10 gm no IV mé&dio maior
que os vidros a base de ZrF,. Os sistemas de formagdo vitrea e as
principais propriedades fisicas sfo discutidas.

A NEW FAMILY OF FLUORIDE GLASSES

t

. A new family of glasses based in InF; is now emerging as a
promissing group of fluoride glasses to fabricate low optical loss
fibers operating around 5 pm for delivery ffom CO laser and, when
doped with rare earth for the realization of fiber laser (Nd%*,
Er3*, Eu3*, Ho%*) and optical amplifiers operating at 1.3 um (Prit,
Pri*+¥b®*) and 1.5 pm (Er3*). Fluoroindate glasses present a higher]
transparency in the mid infrared up to 10 pm than fluorozirconatg
glasses, The glass forming systems and the main physical and
optical properties are reported.
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1., INTRODUGAOD

Muitas composigdes foram estudadas afim de melhorar as
propriedades fisicas dos vidros de fluoretos de metais pesados,
entre as quais os sistemas a base de InF, tem permitido o preparc
de vidros com 6timas propriedades térmicas e &pticas [(1,2].

Estas novas composigdes estdo surginde como uma familia dg
vidros de fluoretos. Estes vidros apresentam alta transmissad
6ptica no infravermelho e uma atenuagdo bptica tebrica minima ng
infravermelho menor gque os vidros a base de ZrF,;. Estes novo
vidros est@o muito promissores para a fabricagic de fibra
dpticas, permitindo o seu acoplamento com laser de CO gque emite en
5 um.

Vérios sistemas terndrios, guaternirios e guintern&rios tendg
InF; como maior constituinte tem sido estudados. Inicialmente as
composisdes mails estdveis foram encontradas no sistema InFy~BaF,-
ZnF,-SrF,~-CdF, [2,3].

Embora estes vidros mostrassem melhor estabilidade térmica
que os vidros a base de erq, ndo é ainda suficiente para o
puxamentoe de fibra devido a cristalizagio da préforma durante d
Processo. Conseguentemente, composig¢des a base de InF3; com melhoi
comportamento em frente da cristalizagdo sd@o entdo necessarias,
Mitachi et al.[4], estudou os efeitos de pequenas adig®es de GdFj
(cerca de 3% em mol) em vidros de fluorozirconatos e encontraran
um aumento drdstico na estabilidade térmica, tornandoc estasd
composigles melhores para o puxamento de fibras.

Usando um intuito similar, investigamos a estabilidadg
térmica de wvArias composig¢des a base de InFy, contendo pequena
aliquota de GdF;. A estabilidade térmica .foi sensivelmente
melhorada e a taxa de cristalizagdo diminuida significativamente,
Algumas composigdes foram selecionadas e se tornaram adeguadas
para puxamento de fibras 6&pticas.

2. EXPERIHENTAL

A procedéncia dos materiais usados & ZnF, (Merck), BaF, e SrF,
(B.D.H.), GAF; (Alfa), In,0; e Ga,0; (Prussag) e bifluoreto dg
aménio, NHYF,HF (Riedel de Hden). Os fluoretos de indio e g&lid
foram preparados no laboratério a partir dos 6xidos respectivos.
Os pbs dos Oxidos foram primeiramente reagidos com NH,F,HF por 90
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min. a 4009C em um cadinho de platina no ar. Os fluoretos usado
nas composigdes sdo aquecidos a 700°C para a fusdo e entdoc a 800°
para homogenizagdo. 0 liquido fundido & em seguida vertido em u
molde de latédo praviamente agquecido a cerca de 250°C e qu
permite a preparagio de amostras com diferentes espessuras. 0
processos de fusdo, homogenizacio e preparacgfo foram executados e
uma camara de luvas com atmosfera de argdnio com teor de umidadg

< 0,01 ppm.
3. BISTEMAB DE FORMAGAO VITREA
Dois sistemas a base de InF; tem sido estudados:

A ) InF; - BaF, - 20 SrF; - 20 ZnF, - GdFy - 2 NaF

B ) InF; - BaF, - 20 SrF, - 20 2nF, ~ GdF; - 2 LaF,

A figura 1 mostra os limites da formagdo vitrea obtida por
resfriamento rédpido (4,0) e somente por resfriamento lento (a)
4reas hachuradas). A preparacio de amostras volumosas 86 &
possivel com a adigdo de pequenas guantidades de GdF; (entre § a
12%) nas composigdes base A e B. Entretanto a estabilidade maxima

86 & observada para vidros contendo menos de 4% de GdF;. Usando
este critério foram encontradas duas boas composigdes que s80: 40
InF; ~ 20 ZnF, - 20 SrF, - 16 BaF, - 2GdF; - 2 NaF (ou 2 LaF;).

Investigagdes sistemdticas tem sido também efetuadas
substituindo NaF por CaF, ou YF;. Geralmente, o YF; & conhecidg
como estabilizador para vidros de fluoretos e CaF, como agente
redutor de corrosio. Os diagramas destas formagdes vitreas estiq
mostrados na figura 2. Entretanto a incorporagio de caF, aumentoy
a regido vitrea e a incorporagio de YF;, limitada a 4% em mol, nio
melhorou a estabilidade térmica.

Substituigdo de pequenas aliquotas de InF, por GaF; tem tambénm
apresentado bon;s resultados para a estabilidade vitrea [5].

4. CARACTERIZAGAO DOB VIDROS

Dentre as melhores regides de formagdes vitreas mostradas nag
figuras 1 e 2, escolhemos as composigdes dadas na tabela I.
Determinamos as suas caracteristicas térmicas : Tg, temperatura dg
transig@o vitrea; T, inicio da temperatura de cristalizagdq
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vitrea; T,, temperatura do mwiximo pico exotérmica, os pardmetrod
de estabilidade Ty~Tg & § = (Tx'Tg) (Tp-'I'x)jTg [6], bem comoc sud
densidade volumétrica e o Indice de refracdo (n) em A = 584.9 nn.
As caracterilsticas térmicas foram determinadas em um eguipamentg
DSC -~ Dupont 2000, com taxa de aguecimento igual a 10°C/min. Os
resultados estdo mostrados na tabela II.

As densidades s8o aproximadamente constantes ao redor 4
5g/em® e o indice de refracio ao redor de 1,5. Para todas a
composiges exceto para as gque contén PbF,, a temperatura 4
transigdo vitrea & da ordem de 295°C. A temperatura do inicic d
cristalizagioc & ao redor de 390°C para as gquatro primeira
composigdes e diminui guando PbF, & incorporado; para as duas
Gltimas composigdes contendo Na e Ga, ela & um poucc maior qud
400°¢C.

Para puxar fibras Spticas a partir de préforﬁas, & importantq
conhecer o comportamento da viscosidade em fungfo da temperaturs
para determinar a faixa de temperatura na gual a préforma pode ser]

puxada.

A viscosidade do vidro foi determinada em um egquipamentd
Dupont 1090 (analisador térmico) com uma célula TMA nodelo 934,
medindo a deformaglo de uma amostra cilindrica. As medidas Fforan
efetuadas com taxa de aquecimento de 10°C/min. A figura 3 mostra.
a dependéncia da viscosidade com a temperatura obtida para dua
composi¢des IZBSGAGaN (tabela I). Da inclinagdo da curva obté&m-sd
a faixa de temperatura de trabalho que & da ordem de 380 a 400°C.

A transmissdo Sptica de muitas composicSes a base de InF,; tem
sido medidas a temperatura ambiente na regido espectral do préximc
e mé&dio infravermelho usando um espectrofotémetro Bomem' DAS. A
figura 4 mostra um espéctro obtido de uma amostra de vidro IZSBQ
(tabela I) comparado com espectros de outros vidros. Esta
camposigdo apresenta uma das mailores faixas de transmissido dentr
o8 vidros de fluoretos. O deslocamente da borda de absorcido par
comprimento de onda maior & devido ap baixo valor da energia do
fonons neste material. Estes vidros aparecem aseim promissores
para a fabricagdo de fibras &pticas transparentes para acoplamento
a laser de CO (distribuig8o de luz infravermelho de alta
intensidade). :

A vantangem dos vidros de fluoretos sobre os vidros de
silicatos & alta solubilidade das terras raras (N&®*, pr3*, Ho¥*,
etc) durante a fundigdo. Uma das aplicagdes mals promissoras
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concerne as fibras dopadas com PreT ou Pra'Yb ' & o seu uso e
amplificadores &pticos & 1,3 um. Amplificadores j& testados sa
desenvolvidos em fibras dopadas com Pr3* em vidros - ZBLAN
apresentaram um ganho baixo, menor que 40 4B (7, 8,9) por causa d
alta energia dog fonons. Ohishi et al ({10) mostra que os vidros
base de InF,, possuem uma energia dos fonons menor, o que raduz asg
recombinagdes ndo radiativas e, consequentemente, aumenta o ganhg
dptico. Outros fibras dopadas com terras raras s3o0 promissores
tanbém para o desenvovimento de lasers de fibras, tais como lasen
de Ho®* (1,38 pm) Tm®* (2,3 um) (12) e Er3* (2,72 pm) (13).

5. CONCLUSAD

Novas composigdes vitreas a base de InF; tem sido estudadasg
nos sistemas InF3-ZnF,-BaF,~SrF,-GdF,;~NaF (ou LaF,) . Os diagramasg
de formagdo vitrea tem sidos determinados. Estes vidros sig
altamente transparentes do ultravioleta até 7,5 pupm. Peguenad
adigdaes de GdF; e GaF, aumentam drasticamentente suas estabilidades
térmicas.

Esta nova familia de vidros fluoretos aparece muitd
promissora para a fabricagio de fibras 6pticas, especialmente para
acoplamento com laser de CO gue emite préximo a 5 um.
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Tabela X. Composigdes padrdes a base de InFy (% em mol).

Acronym InF, ZnF, SrF, BaF, GAFy MF,
IzZsBC 40 20 20 i5 - |.5CaF,
IZSBGdN. 140 20 20 16 2 2NaF
IZSBGAL 40 20 20 17 2 lLaF,
1ZsBGAY 40 20 20 16 4 2YFq
IZsBPbCCd 40 20 10 15 = 10PbF,, 3CaF,, 2CdF,
IZsSBGdGaN 34 20 20 16 2 2NaF, 6GaF;
IZ2SBGdCN 40 20 10 20 2 2NaF, 6cCar,

Tabela II. Propriedades fisicas das composigdes onde T,: temperatura de
transigdo vitrea , T,: temperatura de inficio da cristalizacdo, Tp: temperatura
do mlximo pico exotérmica (DSC), d: densidade, np: indice de rafragic em A =
584.9 nm, Ty=Ty @ 8 = (Ty-Tg)( Tp-Ty) /Ty sdo pardmetros de estabillidade.

Acronym [T (°C) | T,(°C) TP("c;T a ny | Te~T, | SC00)
| (g/em3) (ec)
I128BC 295 385 350 4,94 1l,4850 S0 1,583
IZSBGdAN 289 380 401 - 1,4830 101 3,84
IZSBGdL 294 390 410 - 1l,5080 96 6,53
IZSBGAY 298 388 419 = 1,454H8 ac 9,36
IzZSBPbCCcd 272 376 390 - 1,5300 104 5,35
IZSBGdGaN 292 406 450 - 1,4885 114 | 17,18
IZSBGACN 250 408 417 - 1,4934 118 12,94
—
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Pigura 3. Relagdo da ylscosidade com a temperatura -para
duas composigdes IZBS'GdGaN (tabela I) com diferentes
concentragdes de gidlio.
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Figura 4. Espectro de transmissfc no médio infravermelho dos

vidros das composigdes:

Silieca,

ZBLAN, BIZYbT, IZBSC. Todas as

amostras tem espessura igual a 5 mm.
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Figura 1. Limites de formagdo

vitrea das composigdes InF3-
BaFé -GdF3—2OZnFi‘-2 0SrFy. - 2NaF

(ou 2LaF;). A &rea hachurada
tenm melhor estabilidade
térmica.

Figura 2. Limites de formagéo
vitrea das composigdaes da
figura 1, onde NaF (ou lLaFy)
sdo substituide por YR ou
CaF?.
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