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PROCEDEU DE PROIECTARE A UNOR STICLE OPTICE
CU CONSTANTA VERDET NULA

DESCRIERE

Orice sticla optica plasatd intr-un cdmp magnetic, fie ea diamagnetica sau paramagnetica,
produce o rotatie (Rotatie Faraday) a vectorului de polarizare al undei electromagnetice ce o
strdbate, undad incidenta fiind linear polarizata. Dispozitivele fotonice moderne, performante
precum circulatorii, traductorii electromagnetici si modulatorii sau izolatorii optici impun
obtinerea de noi materiale optice cu rotatie Faraday cat mai mare in cAmpuri magnetice scdzute.

Astfel in documentul US 5246892 A se prezintd o metoda de obtinere a unel sticle care
contine 25% mol Tb,O; cu rotatie Faraday de - 0.16 min/(Oe c¢m) pentru lungimea de unda 1,06
um, iar in US 4165989 A se prezintd o solutic de reducere a indicelui de refractie al sticlei
fosfatice care contine 25% mol Tb,Os, prin introducerea de MgO pana la 15% mol. Pe de altid
parte, dezvoltarea recentd de noi tehnici de imagistica (vizualizare) a structurilor sau domeniilor
magnetice la nivel nanometric au semnalat necesitatea obtinerii de materiale optice (de exemplu
pentru lentile) cu rotatie Faraday cat mai mica (de dorit zero), pentru evitarea aberatiilor induse
de campul magnetic aplicat asupra imaginii probei sau de alterarea structurii domeniilor
magnetice intrinseci ale esantioanelor observate prin spectroscopie Kerr [D. Marké, 1.Soldatov,
M.Tekielak, R.Schifer, 2015, J Mag. Mag. Mat, 396, 9].

Pentru un material optic, rotatia Faraday (6r) data de relatia 6z = V / H depinde, in afara
de doi parametri extrinseci (drumul optic, / si componenta cdmpului magnetic aplicat, H, pe
directia drumului optic) si de un parametru intrinsec, de material, V, numit constanta Verdet
(CV). Inventia se refera la metoda de minimizare pana la anulare a constantei Verdet, intr-un
domeniu de lungimi de unda al radiatiei vizibile, de interes pentru diverse aplicatii.

Sticlele optice cu constanta Verdet foarte redusi (< 5 10™ min/(Oe cm) = 0.14rad/(T m))
conform inventiei, sunt constituite dintr-un material vitros, care contine ioni diamagnetici
formatori $i modificatori de retea vitroasd, dopat cu ioni de pamant rar (Dy, Tb, Nd sau Ce),
paramagnetici, in anumite concentratii molare. Constanta Verdet a materialului vitros dopat este
suma a doud componente: V= Vgis(L) + Vpaa(L); componenta Vgia(A) datd de matricea vitroasa
este pozitivd, iar Vpua(A) datoratd ionilor paramagnetici de padmaénturi rare este negativa.
Componenta diamagnetica a CV scade cu cresterea lungimii de undi a radiatiei, iar valoarea ei,
in general micd, depinde de natura ionilor diamagnetici ai matricii; componenta paramagnetica a



R-1016--00121-~
17 -02- 0%

CV, in cazul sticlelor dopate cu oxizi de pamanturi rare este negativa, valoarea ei depinde de
natura matricii vitroase, de concentratia si tipul de ioni de pdmanturi rare i scade cu lungimea de
undad dupd o lege de dispersie diferitd de cea a componentei diamagnetice. Pentru o anumiti
valoare a lungimii de unda, valoarea absolutd a componentei paramagnetice a CV creste linear cu
concentratia molard de padmant rar. Valorile celor doud componente ale CV, diamagnetica si
paramagneticd, pot fi determinate numai experimental.

Procedeul supus inventiei se bazeazi pe egalarea celor doud componente ale CV,
diamagneticd si paramagneticd, prin doparea sticlei diamagnetice cu oxizi de paméanturi rare in
anumite concentratii molare. Procedeul este valabil pentru orice sticld optica diamagnetica
dopati cu ioni de pamaénturi rare. Avantajos in realizarea unei sticle optice cu CV foarte redusa
(< 510" min/(Oe cm) = 0.14rad/(T m)) este folosirea unei sticle fosfatice sau aluminofosfatice,
datoritd transparentei ridicate in domeniul vizibil, a unei bune stabilitati termice si chimice, a
temperaturilor nu foarte inalte de procesare i, mai ales, datoritd unei constante Verdet
(diamagnetica) mai mica dect a sticlelor boratice. In ceea ce priveste dopajul, este avantajos de
utilizat oxizi de Dy, Tb, Nd sau Ce care produc cele mai ridicate valori absolute ale CV
paramagnetice (cuplat cu valoarea micd a CV diamagnetice pentru sticlele fosfatice, aceastd
minimizeazad consumul de pdmant rar).

Procedeul supus inventiei implici 4 etape:

El. Determinarea constantei Verdet a sticlei diamagnetice (nedopata cu pamanturi rare), pe
intregul spectru vizibil sau pentru lungimea de unda de interes, prin mésurarea experimentala
a rotatiei Faraday (8¢(1)) si aplicand relatia Vg, (A) = 8¢(2) / H I. In majoritatea cazurilor
(atat pentru sticlele boratice cit si pentru cele fosfatice), se asteaptd valori pozitive in
domeniul ~ 0,04— 0,01 min/Oe/cm (pentru A=400 — 700 nm).

E2. Determinarea constantei Verdet pentru o sticld diamagnetici dopatda cu un numar de
moli, X (4<x<6) de Ry0; (R= Dy, Tb, Nd sau Ce), pe intregul spectru vizibil sau pentru
lungimea de unda de interes, prin masurarea experimentald a rotatiei Faraday (6’g(X)) si
aplicénd rela‘,cia Vsticla dopata (7‘)= e’FO‘) /HL

E3. Determinarea contributiei la constanta Verdet a sticlei adusd de un mol de oxid de ion
paramagnetic Vpaar mol de R203 (A= [Vidia (A) - Vsticta dopata (M) 1/X.

E4. Determinarea numérului de moli de oxid de pamant rar care anuleazi rotatia Faraday a
sticlei dopate prin relatia: NI moli ¢e R203(A)= Vdia (A)/|V paras mol de R203 (A)]-

Deoarece Vparw mol de R203 (1) depinde de compozitia sticlei (matricii) diamagnetice si de tipul
de pamant rar (R), procedeul trebuie repetat pentru fiecare compozitie a sticlei diamagnetice si
pentru fiecare tip de pamant rar folosit la dopaj.

s
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Exemplul 1

Pentru obtinerea unei sticle cu CV foarte redusa (< 5 10 min/(Oe cm) = 0.14rad/(T m)),
pentru anumite lungimi de unde de interes, s-au preparat doud sticle aluminofosfatice. O prima
sticlda a fost nedopata, avand compozitia 0,6 LiPO; 0,3 Al(PO;3); 0,1 Ba(PO3), si a doua a fost
dopati cu 6% mol de Tb,O3, cu formuld 94[0,6 LiPO;3 0,3A1(PO;3)30,1 Ba(PO3),]6Tb,03. Pentru
masuratori, au fost taiate si slefuite optic, esantioane paralelipipedice cu fete plan paralele (1 x d
X g= 10mm x 10mm x 2mm). Constantele Verdet ale celor doua esantioane au fost mésurate
elipsometric in radiatie linear polarizata de-a lungul spectrului vizibil (prin determinarea rotatiei
unghiului de polarizare sub efectul unui cdmp magnetic de 0.2T) conform etapelor E1 si E2.
Rezultatul masurdtorilor este dat in Tabel 1. Pentru determinarea contributiei unui mol de Tb,03
la CV asticlei, s-a aplicat etapa E3 a procedeului supus inventiei, iar numéarul de moli dopanti de
Tb,03 necesari obtinerii sticlei cu CV=0 la diferite lungimi de undd a fost calculat conform
etapei E4 a procedeului.

Pentru verificarea procedeului au fost analizate 4 noi sticle aluminofosfatice dopate cu un
numdr de moli de Tb,O3 (Tabel.1), calculati conform formulelor prezentate anterior pentru
anularea constantei Verdet la 4 lungimi de undi de interes (405, 465, 580 si 635 nm). Formulele
date 1n procente molare pentru cele 4 sticle dopate sunt:

97,9 [0,6 LiPO; 0,3 AI(PO3);0,1 Ba(POs),] 2,10 Tb,04
97,75[0,6 LiPO30,3 Al(PO3); 0,1 Ba(POs),] 2,25 Th,05
97,55[0,6 LiPO30,3 AL(PO3); 0,1 Ba(PO;),] 2,45 Tb,0;
97,45[0,6 LiPO50,3 Al(POs3); 0,1 Ba(PO5),] 2,55 Th,05

In Fig.1 sunt prezentate dependentele de lungimea de unda a radiatiei pentru constantele
Verdet ale celor 4 noi sticle aluminofosfatice dopate. Nivelele de dopare de 2,1%, 2,25%, 2,45%
si 2,55% mol TbyO; au fost calculate conform etapei E4 astfel incat sticlele obtinute sa aiba o
constantd Verdet (respectiv rotatie Faraday) zero pentru lungimile de unda de 405, 465, 580 si
respectiv, 635 nm.

Tabel 1. Rezultatele calculelor constantei Verdet pentru sticla nedopatd conform etapei E1(Vgia
(1)), a constantei Verdet pentru sticld dopatd cu 6% mol Tb,O; conform etapei E2 (Viicia dopata
(1)), a contributiei la constanta Verdet a sticlei adusid de un mol de Tb,O; conform etapei E3
(Vpara/ mol de Th203 (X)) 51 @ numarului de moli de Tb,O; care asigura o rotatie Faraday zero a sticlei
dopate pentru fiecare lungime de unda a radiatiei conform etapei E4 (NT moii de Th203 ().

Lungimea de CV pentru CV pentru sticla CV /1molTb,04 NI ol de Th203(A)
unda [nm] sticla nedopata | dopata cu 6%mol (V para/ mol de To203 (1) pentru V=0
Viia (V) Tb,05 [min/(Oe cm)]
[mm/(oe cm)] Vsticla dopata (K)
[min/(Oe cm)]
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400 0.0372 -0.0700 -0.0179 2.08
405 0.03616 -0.0675 -0.0173 2.09
420 0.03302 -0.0603 -0.0156 2.12
425 0.03239 -0.0584 -0.0151 2.14
435 0.03066 -0.0552 -0.0143 2.16
450 0.02833 -0.0480 -0.0129 2.19
465 0.02688 -0.0445 -0.0119 2.24
480 0.02518 -0.0415 -0.0111 2.27
490 0.02429 -0.0382 -0.0104 2.29
500 0.0234 -0.0362 -0.0099 2.31
515 0.02188 -0.0333 -0.0092 2.34
545 0.01947 -0.0290 -0.0081 2.40
580 0.01681 -0.0241 -0.0068 2.46
590 0.01681 -0.0227 -0.0064 2.48
635 0.01422 -0.0191 -0.0056 2.55
670 0.01287 -0.0173 -0.0050 2.60
700 0.01178 -0.0156 -0.0046 2.65
2.0x10” = - —
[oNe®)]
T 1.0x10° : A
T 0.0 { e - S Al
£ o
= 0
O, -1.0x10° 4 ©
£ A
2 Loxio’- n Sticla+x% molTb,0,
R ‘ o 0o x=2.1
o o SN o x=2.25
2.3.0x10°4 © o A x=2.45
>“ A O x=2.55
\ o
-4.0x10° .

400 450 500 550 600 650 700

lungimea de unda a radiatiei [nm]
Fig.] Dependenta valorilor experimentale ale constantelor Verdet pentru cele 4 sticle
aluminofosfatice dopate cu anumite procente molare de Tb,O; de lungimea de unda a radiatiei,

procentele molare de Tb,O3, au fost calculate conform etapei E4 pentru anularea rotatiei Faraday
la lungimile de unda de 405, 465, 580 si respectiv 635nm.

Exemplul 2

Pentru obtinerea unei sticle cu CV zero sau foarte redusd (< 5 107 min/(Oe cm) =
0.14rad/(T m)) pentru anumite lungimi de unde de interes s-au preparat doud sticle
aluminofosfatice. Prima a fost nedopatd si cu compozitia similard cazului precedent, 0,6
LiP0O30,3 Al(POs); 0,1 Ba(POs), si a doud a fost dopatd cu 6% mol de Dy,0;, aviand formula
94]0,6 LiP030,3 Al(P0O3)30,1 Ba(PO3),]6 Dy,0;. Pentru méasuréatori au fost tdiate si slefuite optic,

24
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esantioane paralelipipedice cu fete plan paralele (1 x d x g= 10mm x 10mm x 2mm). Constanta
Verdet a celor doud esantione a fost masurata elipsometric (prin determinarea rotatiei unghiului
de polarizare sub efectul unui cdmp magnetic de 0.2T) conform E1 si E2. Rezultatul
masuratorilor este dat in Tabel 2. Pentru determinarea contributiei unui mol de Dy,03; la CV a
sticlei s-a aplicat etapa E3 a procedeului supus inventiei, iar numarul de moli de Dy,0; de
dopare necesari obtinerii sticlei cu CV=0 la anumite lungimi de unda de interes, a fost calculat
conform etapei E4 a procedeului.

Pentru verificarea procedeului au fost analizate 4 noi sticle aluminofosfatice dopate cu un
numar de moli de Dy,0Os3 (Tabel.2), calculati conform formulelor prezentate anterior, pentru
anularea constantei Verdet la 4 lungimi de unda de interes (405, 465, 580 si 635 nm). Formulele
date 1n procente molare pentru cele 4 sticle dopate sunt:

97,70[0,6 LiPO; 0,3 Al(PO3); 0,1 Ba(PO3),
97,65[0,6 LiPO; 0,3 AI(PO3); 0,1 Ba(PO3),
97,55[0,6 LiPO; 0,3 A(PO3); 0,1 Ba(PO3),
97,50[0,6 LiPO; 0,3 Al(PO3); 0,1 Ba(PO3),

2,30 Dy203
2,35 Dy20;
2,45 Dy,04
2,50 Dy203

—_ e e

In Fig.2 este prezentata dependentd de lungimea de unda a radiatiei pentru constantele
Verdet ale celor 4 noi sticle aluminofosfatice dopate cu Dy,03. Nivelele de dopare de 2,3%,
2,35%, 2,45% si 2,50% mol Dy,03 au fost calculate conform etapei E4 astfel incét sticlele
obtinute s aiba o constantd Verdet (respectiv rotatie Faraday) zero pentru lungimile de unda de
405, 465, 580 si respectiv 635nm.

Tabel 1. Rezultatele calculelor constantei Verdet pentru sticla nedopatd conform etapei E1(Vgia
(1)), a constantei Verdet pentru sticld dopatd cu 6% mol Dy,03; conform etapei E2 (Vgiicla dopata
(1)), a contributiei la constanta Verdet a sticlei adusd de un mol de Dy,0O3 conform etapei E3
(Vparas mol de Dy203 (1)) si @ numdrului de moli de Dy,O; care asigurd o rotatie Faraday zero a
sticlei dopate pentru fiecare lungime de unda a radiatiei conform etapei E4 (NI moii de Dy203 (A)).

Lungimea de CV pentru sticla CV pentru sticla CV /1molDy,04 NI 1ol de Dy203(A)
unda [nm] nedopata dopata cu 6%mol (Vparas mot de Dy203 (A) pentru V=0
Viia (1) Dy,0; [min/(Oe cm)]

[mm/(Oe cm)] vsticla dopata (l)

[min/(Oe cm)]
400 0.0372 -0.0607 -0.0163 2.28
405 0.0362 -0.0588 -0.0158 2.29
420 0.0330 -0.0532 -0.0144 2.30
425 0.0324 -0.0520 -0.0141 2.30
435 0.0307 -0.0494 -0.0134 2.32
450 0.0283 -0.0457 -0.0125 2.33
465 0.0269 -0.0416 -0.0114 2.36
480 0.0252 -0.0387 -0.0106 2.37
490 0.0243 -0.0369 -0.0102 2.38
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500 0.0234 -0.0352 -0.0098 2.40
515 0.0219 -0.0328 -0.0091 2.41
545 0.0195 -0.0285 -0.0080 2.43
580 0.0168 -0.0243 -0.0068 2.46
590 0.0168 -0.0239 -0.0068 2.46
635 0.0142 -0.0199 -0.0057 2.50
670 0.0129 -0.0177 -0.0051 2.53
700 0.0118 -0.0157 -0.0046 2.58
2.0x10°
Sticla +x% mol Dy,0,
= 15x10°{ & x=2.30
IO < - PRV
Q WX 5 k=250 a® <
£ ) A D qd .
'5;, 5.0x10 4 L0 o9 < 5 o
E>F 0.0 £ a’ n2 °
g £ q J o 00
§ -5.0x10 A a DD
+§ -1.0x10° 3 o ® 5 °
> o]
-1.5x10° T — T T T
400 450 500 600 650 700

Fig.2 Dependenta valorilor experimentale ale constantelor Verdet pentru cele 4 sticle
aluminofosfatice dopate cu anumite procente molare de Dy,0; de lungimea de unda a radiatiei;
procentele molare de Dy,03, au fost calculate conform etapei E4 pentru anularea rotatiei Faraday
la lungimile de unda de 405, 465, 580 si respectiv 635nm.

in ambele exemple s-a confirmat experimental faptul ca la dopajul calculat conform
procedeului propus se obtine o constantd Verdet zero pentru radiatia monocromaticd aleasd
(largimea benzii spectrale pentru care se obtine CV foarte redusa (< 5 10 min/(Oe cm) =
0.14rad/(T m)) creste de la aproximativ 25 nm pentru radiatia albastrd pana la aproximativ 50

nm pentru radiatia rosie).

lungimea de unda a radiatiei [nm]
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REVENDICARI

1. Procedeu de anulare a constantei Verdet in sticlele optice pentru domenii bine precizate de
lungimi de und3, caracterizat prin aceea cd prin doparea sticlei optice fosfatice sau borofosfatice
(contindnd numai ioni nemagnetici) cu un anumit numar de moli de oxizi de pdmanturi rare,
contributia paramagnetica a acestora compenseaza contributia diamagneticd a matricii vitroase
conducand la constanta Verdet zero (sticla dopata rezultatd nu mai produce rotatie Faraday).

2. Obtinerea de sticle optice fara rotatie Faraday (cu constanta Verdet zero), pentru eliminarea
aberatiilor induse de campul magnetic la lentile, la anumite lungimi de undid ale radiatiei,
conform revendicdrii 1, caracterizati prin aceea ca se utilizeazd ca material vitros o sticld
aluminofosfatici cu compozitia [0,6 LiPO; 0,3 Al(PO;); 0,1 Ba(POs3),] care prin dopare cu
2,10% mol de Tb,O3 are constanta Verdet zero pentru radiatia cu lungime de undd 405 nm, prin
dopare cu 2,25% mol de Tb,O3 are constanta Verdet zero pentru radiatia cu lungime de unda
465nm, prin dopare cu 2,45% mol de Tb,Oj; are constanta Verdet zero pentru radiatia cu lungime
de unda 580nm, iar prin dopare cu 2,55% mol de Tb,O; are constanta Verdet zero pentru radiatia
cu lungime de undad 635nm.

3. Obtinerea de sticle optice fara rotatie Faraday (cu constanta Verdet zero), pentru eliminarea
aberatiilor induse de campul magnetic la lentile, la anumite lungimi de undid ale radiatiei,
conform revendicdrii 1, caracterizati prin aceea ci se utilizeazd ca material vitros o sticld
aluminofosfaticd cu compozitia [0,6 LiPO; 0,3 Al(PO3); 0,1 Ba(PO;),] care prin dopare cu 2,3%
mol de Dy,03 are constanta Verdet zero pentru radiatia cu lungime de unda 405 nm, prin dopare
cu 2,35% mol de Dy,O3 are constanta Verdet zero pentru radiatia cu lungime de unda 465nm,
prin dopare cu 2,45% mol de Dy,O3; are constanta Verdet zero pentru radiatia cu lungime de
unda 580nm, iar prin dopare cu 2.50% mol de Dy, O3 are constanta Verdet zero pentru radiatia cu
lungime de unda 635nm.

A
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lungimea de unda a radiatiei [nm}

Fig.1 Dependenta valorilor experimentale ale constantelor Verdet pentru cele 4 sticle
aluminofosfatice dopate cu anumite procente molare de Tb,O; de lungimea de unda a radiatiei;
procentele molare de Tb,O;, au fost calculate conform etapei E4 pentru anularea rotatiei Faraday
la lungimile de unda de 405, 465, 580 si respectiv 635nm.
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lungimea de unda a radiatiei [nm]

Fig.2 Dependenta valorilor experimentale ale constantelor Verdet pentru cele 4 sticle
aluminofosfatice dopate cu anumite procente molare de Dy,0; de lungimea de unda a radiatiei;
procentele molare de Dy,03, au fost calculate conform etapei E4 pentru anularea rotatiei Faraday
la lungimile de unda de 405, 465, 580 si respectiv 635nm.
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