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9 PROCEDEU PENTRU SINTEZA STICLEI DE CUART DOPATA
CU LANTANIDE CU O NANOSTRUCTURA DE RETEA FARA

DEFECTE CRISTALINE

(67) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu pentru sinteza sticlei
de cuart dopate cu lantanide, utilizata pentru sisteme cu
laseri. Procedeul conform inventiei consta din hidroliza
controlata a SiCl, Tn alcool etilic 95,67%, cu formare de
acid silicic, care sub agitare, in prezenta de apa, for-
meaza structuri macromoleculare, tridimensionale,
dupa 1 h solul rezultat se spala, se centrifugheaza, se
colecteza si se dopeaza prin impregnare cu aproximativ
500 ppm Nd(NO,); in prezentd de codopant Al(NO;),,
sub agitare mecanica timp de 30 min...1 h, in baie de

ultrasunete, dupa care gelul dopat rezultat este supus
timp de 36 h unui tratament termic de reducere @ umi-
ditatii 1a 95°C, produsul rezultat se' mojareaza si pudra
rezultata este'supuséa unuitratament termic de vitrifiere,
in atmosfera de He de puritate: 5N, la 20 at, prin ridi-
carea temperaturii timp de 1 h de 1a 600°C la 1750°C si
mentinere 2 h la palier, cu obtinerea unei sticle de cuart
dopate, utilizabila ca mediu optic laser.
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DESCRIEREA INVENTIEI

PROCEDEU PENTRU SINTEZA STICLEI DE CUART DOPATA CU LANTANIDE CU O
NANOSTRUCTURA DE RETEA FARA DEFECTE CRISTALINE

DOMENIUL TEHNIC IN CARE POATE FI APLICATA INVENTIA

Inventia se referd la un procedeu de sintezd a sticlei de cuart dopatd cu lantanide ca mediu
optic pentru sistemele cu laseri si amplificatoarele cu fibrd opticd. Domeniul de interes pentru
telecomunicatii este 1300-1700 nm. De aici interesul pentru obtinerea laserilor si amplificatorilor
optici utilizand tranzitia neodimului de 1a*Fyp, 1a *114p. Grupidrile hidroxil, contaminanti comuni
al matricii vitroase produc o absorbtie puternicd centratd la 1380 nm. Inventia se refera la un
procedeu de sintezd a sticlei de cuart dopatd cu lantanide fard defecte de retea nanocristaline,
pentru sistemele cu laseri de putere si amplificatoarele cu fibrd opticd, care ofera atat posibilitatea
sintezei unei sticle de cuart in sistemul oxidic SiO,-Al,03-La,0;, unde unde La poate fi Nd, Er
sau Pr, cat si posibilitatea reducerii avansate a cantitdtii de OH si reducerea perioadei de
elaborare.

PREZENTAREA STADIULUI TEHNICII

Sticlele din cuart dopate cu neodim au aplicatii comerciale in sistemele cu laseri de putere
sau amplificatoare cu fibrd opticd. Sticlele laser disponibile in mod curent sunt de tipul silicati,
fosfati, borati sau fluoroberilati ce prezintd o temperaturd de inmuiere scazutd. Aceste sticle au
tipic coeficienti de dilatare relativ mari, intre 70 — 125%107/K si rezistentd scizuti la soc termic.
Sticla din cuarf are o temperaturd inaltd de tranzitie (~1 100°C), un coeficient scazut de dilatare
(5*%107/K) si un indice de refractie nelinear scizut fiind in acest fel foarte atractiva ca sticla gazda
pentru dopajul cu neodim. Existd incercari de fabricare a sticlei din cuarf dopatd cu neodim cum
ar fi prin turnare, depunere din faza de vapori (CVD) sau sol-gel, dar pand in prezent nici una din
aceste metode nu a avut un succes deplin privind obtinerea unei bune fluorescente.

In timp ce sticla din cuart dopata cu neodim oxid de neodim este relativ usor de realizat
prin metode sol-gel, este mult mai dificil de obtinut un material cu proprietdti bune ca material
laser. Existd trei criterii cheie pentru fabricarea unei sticle laser de calitate si acestea sunt:
omogenitate la nivel molecular al ionului de lantanide in reteaua gazdd, continut cat mai redus de
hidroxil si un grad de transparentd cat mai mare.

Indeplinirea simultani a acestor criterii este dificila. Cele mai multe dintre sticlele din
cuart dopate sau nedopate, fabricate prin metoda sol-gel, contin cateva mii de ppm de hidroxil ca
impuritafi. Aceasta din cauzd cd metoda sol-gel este un proces inifiat in solutie apoasd, iar
componentele reziduale din gelul uscat au o energie de legiturd de valoare relativ ridicatd,
acestea fiind greu de inldturat in intregime pe durata sinterizarii.

In brevetul US20090163344, SiO; granule de puritate avansatd este tratat termic in
atmosfera de clor, la 1050°C, pentru reducerea continutului de grupari hidroxil. Dupa
omogenizarea Si0; cu Nd;Os , pudra este vitrifiatd in atmosferd controlatd, sub presiune. In
prima etapa pudra este incalzita la 1100°C, alternind operatiile de vidare, de cele in care se face
purjarea incintei instalatiei cu un gaz inert. Se ridicd temperatura la 1550°C, alternand o
atmosfera de azot sub presiune, cu vidarea incintei. Sinterizarea are loc in vid la 1550°C, palier de
temperatura 2,5 ore, iar operatia de vitrifiere si obtinere a produsului transparent are loc la
1700°C, pentru 1 ora in vacuum, iar pentru 2,5 ore in atmosfera de azot, la 12 atm.

In US Pat 5262365 se obtine prin metoda VAD o preforma poroasa de SiO,. Aceasta este
dopata prin imersare 12-24 ore in solutie de alcool metilic, continand clorura de erbiu si clorura
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de aluminiu. Dupd impregnare este uscata si tratata termic in oxigen la 950°C, pentru fixarea
dopantilor in preforma. Este efectuata o operatie de deshidratare la 1000°C, in atmosferd de He,
continind Cl; 1% si O, 10% in volume. Vitrifierea are loc la 1300°C, intr-o atmosferi de He cu
0,5-10% SiF, in volume. Peste 3000 ppm dopanfi, in greutate, se observa o pierdere a
transparentei preformei.

PREZENTAREA PROBLEMEI TEHNICE, PE CARE O REZOLVA INVENTIA

Obtinerea pudrei de SiO> dopata cu saruri de lantanide si codopatd cu sdruri de aluminiu
se poate face in mod continuu, prin reactia de hidroliza a SiCly e.g., in mediu de alcool etilic
95,57%, urmata de gelifiere. Solul format este destabilizat rapid de addugarea in continuare a
SiCly si H,O datoritd excesului ridicat de HCl pus in libertate prin reactia de hidrolizd,
productivitatea este ridicata.

Doparea si codoparea, ficandu-se prin adaugarea de solutie din saruri de lantanide si de
aluminiu in gelul sintetizat, este mai precisa, obtindndu-se compozitia oxidica a sticlei de cuart
dopate proiectate.

Tratamentul termic de vitrifiere in atmosferd de heliu, la presiunea 1naltd permite
eliminarea incluziunilor gazoase prezente in material si obfinerea unui material optic omogen,
fard defecte nanocristaline.

EXPUNEREA INVENTIEI

Sticla de cuart dopata cu Nd** are aplicatii in sistemele cu laseri de putere sau
amplificatoare cu fibrd opticad. Sticlele laser disponibile In mod curent au o temperaturd de
inmuiere scazuti, coeficient de dilatare mare si rezistentd scazut la soc termic.

Alegerea modalitatii de introducere a Nd»>Os5 in sistemul oxidic a fost ficutd tinand cont ca
exista conditii esentiale pentru fabricarea unei sticle laser de calitate: omogenitatea la nivel
molecular al ionului de lantanide in reteaua gazdd, continutul cat mai redus de hidroxil si un grad
de transparen{d cit mai mare. Sinteza sticlei de cuar{ dopatd cu neodim, prin metoda sol-gel
hibrida de obfinere a pudrei bicomponente din soluri pseudoomogene, conduce la obtinerea unor
geluri mai putin versatile decat cele obtinute din alcooxizi, ele necesitind temperaturi de vitrifiere
mai ridicate datoritd porilor mari. Avantajele provin din doparea mai simpld, posibilitatea
reducerii avansate a cantititii de OH' si reducerea perioadei de elaborare.

Pentru formarea gelului a fost utilizata calea coloidald de destabilizare a solurilor de silice
purd. Pentru sinteza solului s-a optat pentru utilizarea ca materie prima a unui compus usor
purificabil al siliciului, SiCl, puritate e.g. Dupa hidroliza primelor adaosuri de SiCly, urmatd de
gelifiere, solul format este destabilizat rapid de addugarea in continuare a SiCly, datorita excesului
ridicat de HCI pus in libertate prin hidrolizd. Omogenizarea, hidroliza, gelifierea si agitarea se
desfasoard concomitent. Utilizarea alcoolului etilic 95,57% in greutate, ca mediu de hidrolizd a
SiCly, din aceasta inventie, mareste productivitatea de sinteza a gelului de SiO;.

Sticlele cu continut Tnalt de SiO,, datorita puternicelor legaturi covalente de tipul Si-O-Si
pot ingloba cantitdfi mici de Nd** (aprox. 500 ppm). La concentratii mai mari se intalneste
fenomenul de formare de clusteri. Un efect observabil al acestui fenomen este separarea fazelor
grupelor de dopant sau aparifia fazei cristaline. Ca urmare, se obfine un nivel scazut al
luminiscentei pentru concentrafii mai mari de dopant activ. Un efect favorabil asupra limitarii
formarii clusterilor il are aditionarea in matricea vitroasa a unei cantitati de Al,Os.

o
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Doparea si codoparea s-a facut prin impregnarea gelului de SiO; sintetizat cu Nd(NO3); si
AI(NO3)3, in solutie.

Pentru eliminarea incluziunilor gazoase prezente in material si obtinerea unui material
optic omogen, fard defecte nanocristaline, tratamentul termic de vitrifiere a fost efectuat in
atmosferd de heliu, la presiune inalt.

Datorita metodei de obtinere, in matricea de SiO, existd aproximativ 2000 ppm OH".
Avand in vedere cd un continut ridicat de grupari hidroxil produce benzi de absorbtie in IR care
interfereazd cu benzile de fotoluminiscentd, iar pe de altd parte favorizeazd mentinerea in
matricea vitroasd a neodimului in forma NdOCI, este necesara o reducere a coniinutului de
grupari OH’, astfel incét absorbtia de la 1385 nm sa fie eliminata.

A fost utilizatd in operatiile de vitifiere pulberea dopatd de SiO,. Acest lucru a oferit
posibilitatea reducerii avansate a cantitatii de OH .

Pulberea de silice vitroasi dopati a fost supusa unui tratament la 950°C in atmosfera de
He:Cl, in proportie 3:1 in volume. A fost utilizat ca gaz de amestec heliul deoarece, ca molecula,
avand cel mai mic volum, are o mare putere de difuzie in matricea vitroasa, favorizand eliminarea
moleculelor de HCI, Cl; si H,O.

Pentru reducerea continutului de clor prezent in pulberea de silice vitroasd dopatd a fost
efectuat un tratament la 600°C in atmosfera de He:H, in proportie de 2:1 in volume.

Vitrifierea pulberii de silice dopata s-a realizat intr-o instalatie de incélzire cu inductie in
camp de inaltd frecventd, 300 kHz, ce oferd posibilitatea efectudrii operatiilor necesare de
deshidratare in vid si in atmosferd controlatd si tratamente termice in atmosferd controlata si la
presiune ridicata.

In incinti s-a introdus He de puritate 5N la presiunea de 20 bar si s-a ridicat temperatura
la 1750°C in timp de 1 ora. Instalatia a fost mentinuta in palierul de temperatura timp de 2 ore.
Temperatura de 1750°C a fost selectata ca un compromis intre o vascozitate cat mai redusa si o
sublimare de asemenea cat mai redusa a silicei topite aflatd la aceastd temperaturd. Desfdsurarea
vitrifierii in atmosfera de heliu la presiune inalta, din aceasta inventie, permite acestuia sa
difuzeze interstitial si sa ajute la eliminarea incluziunilor gazoase prezente in material, permitand
obtinerea unei sticle perfect transparente.

A fost obtinutd, prin aceasta metoda sol-gel hibrida de obtinere a pudrei multicomponente
din soluri pseudoomogene, din prezenta inventie, o sticla de cuart dopata cu neodim fard defecte
nanocristaline de retea, utilizabild ca mediu optic laser.

Prin excitare la una din lungimile de undd la care sunt prezente benzile de absorbtie
importante caracteristice Nd** se obtine fotoluminiscenta la lungimile de unda de 920, 1080 si
1390 nm, corespunzétoare tranzitiilor de emisie Fap — Yo, *Fip — I si respectiv ‘Fap —
411 3/2 ale ionului Nd3+.

INDICAREA MODULUTI IN CARE INVENTIA POATE FI EXPLOATATA INDUSTRIAL

Cercetarea sticlelor cu proprietd{i optice si termice determinate a condus la dezvoltarea
unui mare numdr de retete de fabricare a sticlei. Sticlele laser disponibile in mod curent sunt de
tipul silicati, fosfati, borati sau fluoroberilati ce prezintd o temperaturd de inmuiere scazuta.
Aceste sticle au tipic coeficienti de dilatare relativ mari, intre 70 — 125%107 /K si rezistenta
scdzuta la soc termic.

Una dintre cele mai remarcabile proprietiti ale sticlei de cuart este coeficientul mic de
dilatare termica, 5*107/K, o temperatura inaltd de tranzitie (~1 100°C) si un indice de refractie
nelinear scdzut, fiind in acest fel foarte atractivd ca sticla gazdd pentru dopajul cu neodim.
Comparat cu al unui otel inoxidabil, coeficientul de dilatare termica este de 30 de ori mai mic.
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Aceastd comportare ii conferd o rezistentd deosebitd la soc termic. Orice produs din sticla de
cuarf incdlzit la 1 000 °C poate fi cufundat in apa rece fard pericol. Rezistenta la soc termic
pentru un mediu laser din sticla de cuarf dopatd cu neodim este de 1,5 ori mai mare decat a
Nd:YAG. Proprietatile termo-mecanice deosebite ale sticlei de cuarf de puritate avansati, in
special coeficientul de dilatare termicd foarte scdzut si rezistenta ridicatd la soc termic, stau la
baza cercetrilor privind doparea matricii vitroase cu lantanide. Sticlele din cuarf dopate cu
neodim au aplicatii comerciale in sistemele cu laseri de putere sau amplificatoare cu fibra optica.

Benzile de absorbtie importante caracteristice Nd** sunt prezente la lungimile de unda de
365, 535, 590, 635, 750, 810 nm si sunt datorate tranzitiilor din starea de baza *Iy, , in stirile
excitate *Dap+*Dsp+?11110 , *Kiap+' Gin+*Gon , *Gsp+*G(1)an , *Hyipa , *Frpp+Sany , *Fsp+*H(2)op.
Absorbtia cea mai puternica este la 590 nm.

Prin procedura de prelucrare opticd, specificad mediilor optice pentru laseri cu impuls de
medie sau mare putere, din sticla de cuarf dopatd cu lantanide cu o nanostructurd de retea fard
defecte cristaline, sintetizata conform exemplului practic din prezentarea detaliata a obiectului
inventiei, sunt obtinute bare laser.

Prin excitare la una din lungimile de undd la care sunt prezente benzile de absorbtie
importante caracteristice Nd* se obtine fotoluminiscentd la lungimile de unda de 920, 1080 si
1390 nm, corespunzitoare tranzitiilor de emisie Fan — ‘b, Fap — g si respectiv ‘Fap —
#1352 ale ionului Nd**.

PREZENTAREA AVANTAJELOR INVENTIEI IN RAPORT CU STADIUL TEHNICII

Utilizarea SiCly in loc de TEOS, utilizat majoritar in tehnologia clasica sol-gel, ieftineste
produsul final, sticla de cuart dopatd cu lantanide, si-l face competitiv economic, aplicabil in
productie. Utilizarea compusilor organometalici poate conduce la aparitia de defecte structurale
paramagnetice de tip E’, =Si. si =Si—O0., denumite defecte de tip NBOHC.

Utilizarea alcoolului etilic 95,57% in greutate, ca mediu de hidroliza a SiCls, mareste
productivitatea de sintezd a gelului de SiO,.

Doparea si codoparea facandu-se prin addugarea de solutie de saruri de lantanide si de
aluminiu in gelul sintetizat, este mai precisd, obtinandu-se compozitia oxidica a sticlei de cuart
dopate proiectate.

Utilizarea in operatiile de vitifiere a pulberii dopate de SiO, ofera posibilitatea reducerii
avansate a cantitatii de OH'.

Tratamentul termic de vitrifiere in atmosferd de heliu, la presiunea inalta permite
eliminarea incluziunilor gazoase prezente in material si obfinerea unui material optic omogen,
fara defecte nanocristaline.

PREZENTAREA DETALIATA A OBIECTULUI INVENTIEI

Pentru formarea gelului a fost utilizata calea coloidala de destabilizarea solurilor de silice
pura. Pentru obtinerea solului s-a optat pentru utilizarea ca materie primd a unui compus usor
purificabil al siliciului, SiCly puritate e.g.

Hidroliza controlata conduce la formarea de acid silicic, care in solutia apoasa formeaza
structuri macromoleculare, tridimensionale de acizi polisilicici. Se formeazd un sol, care pe
misurd ce structurile tridimensionale depdsesc o anumitd limitd, se coaguleaza forméand un gel
prin doua mecanisme:

-condensare: se formeaza legaturi de tip siloxan, =Si-O-Si=;

-policondensare: se formeaza o retea tridimensionala.
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Dupa hidroliza primelor adaosuri de SiCly, urmata de gelifiere, solul format este
destabilizat rapid de addugarea in continuare a SiCly, datorita excesului ridicat de HCI pus in
libertate prin hidroliza, cu formarea unui precipitat constituit din aglomerari de granule.

Reactia de condensare cu formare de apa cu cataliza acida este o substitutie nucleofild
bimoleculard, cu reactia unui silanol protonat cu alt silanol:

=SiOH + H" — =SiOH,"

=SiOH," + =SiOH — =Si-0-Si= + H;0"

Un gel proaspét preparat poate contine pana la 330 moli H,O. O parte din aceasta apa
poate fi eliminatd prin centrifugare. Eliminarea cantitativa a HCI rezultat se face prin hidroliza la
dilutii mari cat si prin spdlarea gelului. Retinerea de HCI in gel este cantitativa, iar eliminarea
avansatd a H,O si HCl este necesar a fi realizata in operatiile premergatoare vitrifierii.

Sticla din cuart are o temperatura inaltd de tranzitie (~1 100°C) si un coeficient scazut de
dilatare (5*107/K), proprietati valabile doar pentru matricea vitroasd de SiO, de inaltd puritate.
Sticla silicatica (aprox. 60% SiO;) are un coeficient de dilatare de 20 de ori mai mare.

Pentru a pastra a caracteristicile termice cat mai apropiate de cele ale sticlei de cuart
dopajele efectuate (Nd,O3+A1,03) au fost de 1,1 % grav.

Alegerea modalitdtii de introducere a Nd;Os in sistemul oxidic a fost facuta tinind cont ca
existd trei criterii cheie pentru fabricarea unei sticle laser de calitate si acestea sunt: omogenitatea
la nivel molecular al ionului de lantanide in reteaua gazda, confinutul cat mai redus de hidroxil si
un grad de transparenti cit mai mare. Indeplinirea simultana a acestor criterii este dificila. Cele
mai multe dintre sticlele din cuarj dopate fabricate prin metoda sol-gel confin citeva mii de ppm
de hidroxil ca impuritdti. Aceasta din cauza ca metoda sol-gel este un proces desfasurat in mediu
umed, iar componentele reziduale din gelul uscat au o energie de legaturd de valoare relativ
ridicata. In plus, fata de impurititile de tip hidroxil, o problema tehnologica la doparea cu neodim
o constituie formarea clusterilor. Codoparea cu aluminiu care are efectul de suprimare a formarii
clusterilor si cresterea coordinatiei oxigenului in jurul neodimului.

EXEMPLU PRACTIC

Reactivi

-SiCl4 e.g. MATPUR S.A.

-C,Hs0H 95,57% p. a. S.C. Chimopar S.A.-pentru o purificare avansata alcoolul a fost
distilat si rectificat pe instalatie din cuart.

-Nd(NO3)3;*6H-»0, 99,99%-Merck

-Al(NO;);*9H,0, 99.99%-IM Alfa Products

-Apa distilata-pentru o purificare avansata apa a fost dublu distilata in distilor din cuart.

Reteta utilizata este prezentata in tabelul 1.

Tabelul 1. Reteta pentru gelul multicomponent densificat

Nr.crt. | Denumire Cantitate
1| SiClye.g. 1,198 kg
2 | C,HsOH 95,57% 7,486 k
3 | Apa distilatd 30,444 kg

Obtinerea gelului de SiO;

In reactorul de sinteza este introdusd cantitatea de 10 kg C;HsOH-95,57%.

Tetraclorura de siliciu este introdusd in reactorul de sintezd prin picurare dintr-un
recipient alimentator din sticld de cuarf prevazut cu robinet pentru reglare si izolat de umiditatea
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din atmosfera exterioara printr-un vas tampon umplut cu silicagel. Alimentatorul de SiCly are o
capacitate de 2 1, fiind alimentat pentru o sarja cu 0.71 kg SiCl, . Debitul de alimentare cu SiCly
este de 3 g/min.

Reactorul de sinteza este prevazut cu evacuare pentru HCl gaz , printr-un vas tampon
umplut cu silicagel. Neutralizarea se face intr-o solutie de Ca(OH),.

Solutiile hidracizilor in apd sunt amestecuri azeotropice cu maxim. Pentru HCI, in conditii
normale, maximul este la 20,2% grav.

Formarea SiO, in urma reactiei de hidroliza se desfasoard conform reactiei:

SiCls + HO — SiO; + HCI

Din reactie rezultd 158 N1 HCI, adicé un debit de exhaustare a HCI de 0,39 1/min.

Hidroliza primelor adaosuri de SiCls conduce la formarea unui sol.

Debitul de H,O introdus in reactorul de sinteza este de 18,48 g/min.

Reactorul de sintezd este prevdzut cu agitare pentru fragmentarea gelului in formare,
omogenizarea concentratiei de HCI in reactor si favorizarea destabilizarii rapide a solului format
s1 a precipitarii unor formatiuni de dimensiuni reduse.

Omogenizarea, hidroliza, gelifierea si agitarea se desfasoara concomitent.

Solutia este ldsatd 1 ord la sedere pentru condensarea si aglomerarea formatiunilor de
Si0;. Gelul de SiO, , proaspat preparat, bogat in apa, se redizolva in apa multd. Dupa 1 ora gelul
devine insolubil si se poate trece la operatia de colectare.

Un gel de silice proaspit preparat poate contine pana la 330 moli H,O la 1 mol SiO,. O
parte din aceasta apa poate fi eliminata prin centrifugare, restul se poate elimina prin incdlzire sau
conservare intr-o atmosfera uscata.

Dupad oprirea agitérii este prelevat precipitatul obtinut si este trecut in vasul de
centrifugare. A fost prelevata cantitatea de 30,844 kg gel.

In operatia de colectare a gelului se consuma aprox. 7,486 kg alcool etilic.

Prin centrifugare timp de 60 min. este eliminat excesul de umiditate, in solutia eliminata
aflandu-se cantitativ C,HsOH si HCI dizolvat, obtinandu-se un gel cu aprox. 30 moli H,O la |
mol SiOs. S-au colectat 4,222 kg de gel, care a fost introdus intr-un vas din sticla de cuart, cu
10,7 1 de apa distilata si a fost agitat mecanic 30 min., pentru reducerea continutului de HCI si a
alcoolului etilic din gel. Excesul de apa este indepartat prin centrifugare, timp de 60 min. A fost
colectata cantitatea de 2,738 kg de gel de SiO».

Impregnarea gelului de Si0,

Proprietatile izotropice ale sticlelor permit obtinerea unui grad de dezordine adecvat in
jurul ionilor de padmanturi rare, ceea ce determina largirea benzii de luminiscentd. Aceasta face
posibild realizarea amplificatorilor de banda larga sau a laserilor cu impulsuri. Utilizarea sticlelor
in aceste scopuri, pe langd proprietdtile optice si termice corespunzdtoare, necesitd o matrice
elasticd pentru a permite dizolvarea unor mari concentratii de ioni RE (paménturi rare). Daca
materialul gazdd poate incorpora o mare concentrajie de dopanti, se vor putea realiza
amplificatori scurti, de doar cativa centimetri lungime, indispensabili pentru retelele optice sau
pentru laserii de mare putere.

Sticlele cu continut nalt de Si0O,, datorita puternicelor legaturi covalente de tipul Si-O-Si
pot ingloba cantitati mici de Nd** (aprox. 500 ppm). La concentratii mai mari se intalneste
fenomenul de formare de clusteri. Un efect observabil al acestui fenomen este separarea fazelor
grupelor de dopant sau aparitia fazei cristaline. Ca urmare, se obfine un nivel scdzut al
luminiscentei pentru concentrafii mai mari de dopant activ.

Un efect favorabil asupra limitdrii formarii clusterilor il are adifionarea in matricea
vitroasa a unei cantitati de Al,Os.
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Gelul de SiO; , proaspat preparat este bogat in apd. Pe de altd parte Nd(NOs); este solubil
in apd, deci excesul de umiditate nu poate fi redus prin centrifugare.. Acest lucru face
neeconomica addugarea dopantului in solutiile prehidrolizate. Ar necesita timpi indelungati de
tratamente termice pentru eliminarea componentelor lichide ale gelului.

De aceea s-a optat pentru addugarea solutiei cu dopant la gelul de SiO; cu un continut
redus de apa, inainte de operatia de uscare. Pentru impregnarea uniforma a solutiei cu dopant in
gelul de SiO, omogenizarea a fost facutd mecanic.

A fost introdusa si o operatie de tratare a gelului dopat in baie cu ultrasunete.

Starea de oxidare caracteristica lantanidelor este +3. Dintre sarurile lantanidelor in starea
de oxidare +3 clorurile , bromurile, iodurile, azotatii, percloratii si bromatii sunt usor solubile in
apd si cristalizeazd cu apa de cristalizare.

Un nivel ridicat al concentratiei de Cl" legat in matricea vitroasa poate conduce la
formarea oxiclorurii de neodim, NdOCI, considerata a fi un promotor de devitrifiere.

Acest risc a fost evitat, introducAndu-se Nd** sub forma de Nd(NOs); si a codopantului
sub forma de AI(NOj3)s. Reteta utilizatd este data in tabelul 2.

Tabelul 2.
Nr.crt. | Denumire Cantitate
1 Nd(NO3)3*6H20, 99,99% 2,65 g
2 AI(NO3)3*9H,0, 99,99% 13,14 ¢
3 Apa distilata 183,00 g

Pentru impregnarea uniformd a solutiei cu dopant in gelul de SiO, in prima etapd
omogenizarea a fost ficuta mecanic 30 min. Gelul impregnat a fost omogenizat avansat in baie cu
ultrasunete timp de 1 ora. A fost colectata cantitatea de 2,921 gel de SiO, dopat. Gelul
multicomponent este colectat si transferat intr-un vas de cuart, in vederea tratamentului termic de
reducere a umiditatii.

Tratamentul termic de reducere a umiditatii se face la temperatura de 95°C si dureaza 36
de ore. A fost obfinutd cantitatea de 1,867 kg SiO, dopat. Dupd tratamentul de reducere a
umiditdtii se obfine o masa de aglomerate friabile. Materialul este supus unei mojarari timp de 30
min. in mojarul mecanic din agat. Se obtine o pudra find de gel consolidat multicomponent.
Pudra obtinuta este supusa unui tratament termic de densificare, la 900°C, timp de 12 ore. A fost
prelevata o cantitate de 0,259 kg SiO; dopat densificat. Densitatea aparentd este de 1,1 g/cm3.

Obtinerea sticlei de cuarf dopata

Vitrifierea pulberii de silice dopata s-a realizat intr-o instalatie de incalzire cu inductie in
camp de inalta frecventd, 300 kHz, ce oferd posibilitatea efectudrii operatiilor necesare de
deshidratare in vid si in atmosfera controlatd si tratamente termice in atmosferd controlata si la
presiune ridicata.

Datorita metodei de obtinere, in matricea de SiO, existd aproximativ 2000 ppm OH'.
Avand in vedere céd un continut ridicat de grupari hidroxil produce benzi de absorbtie in IR care
interfereazd cu benzile de fotoluminiscentd, iar pe de altd parte favorizeazd mentinerea in
matricea vitroasd a neodimului in forma NdOCI, este necesard o reducere a continutului de
grupari OH’, astfel incét absorbtia de la 1385 nm sa fie eliminata.

Pulberea de silice vitroasd dopata a fost supusd unui tratament la temperaturd inaltd In
atmosferd de clor ultrapur. S-a format o atmosfera de He:Cl, in proportie 3:1 in volume, si s-a
ridicat temperatura pana la valoarea de 950°C, in timp de 15 min. Palierul la 950°C a fost
mentinut timp de 2 ore. A fost utilizat ca gaz de amestec heliul deoarece, ca molecula, avand cel
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mai mic volum, are o mare putere de difuzie in matricea vitroasd, favorizind eliminarea
moleculelor de HCI, Cl, si H>O.

Pentru reducerea continutului de clor prezent in silicea dopati, a fost efectuat un tratament
in atmosferd ce contine hidrogen ultrapur. Aceasta este formatd dintr-un amestec de He:H, in
proportie de 2:1 in volume, concomitent cu reducerea temperaturii pana la valoarea de 600°C .
Eliminarea clorului are loc in urma reactiei:

=Si—Cl + H,—=Si—H+HCl

Operatia a durat 15 min. Palierul la 600°C a fost mentinut timp de 5 ore, dupa care incinta
a fost vidata pand la 107 torr.

in incinta s-a introdus He de puritate 5N la presiunea de 20 bar si s-a ridicat temperatura
la 1750°C in timp de 1 ora. Instalafia a fost mentinutd in palierul de temperaturd timp de 2 ore.
Temperatura de 1750°C a fost selectatd ca un compromis intre o viscozitate cit mai redusi si o
sublimare de asemenea cat mai redusd a silicei topite, aflatd la aceastd temperaturd. Desfasurarea
vitrifierii In atmosferd de heliu la presiune inaltd, permite acestuia sd difuzeze interstifial §i sd
ajute la eliminarea incluziunilor gazoase prezente in material, permitdnd obtinerea unei sticle
perfect transparente, cu compozitia oxidicd data in tabelul 3.

Tabelul 3. Compozitia oxidicd a sticlei de cuart sintetizate

Oxid SlOz A1203 Nd203
Concentatia oxidicd grav. (%) 98,90 0,70 0,40

Este obtinuta o sticld de cuart dopata cu lantanide fard defecte nanocristaline de retea,

utilizabild ca mediu optic laser.
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REVENDICARI

1. Un procedeu pentru sinteza sticlei de cuarf dopatd cu lantanide cu o
nanostructura de retea fard defecte cristaline, caracterizat prin aceea ca:

(a) este utilizat ca mediu de hidroliza a SiCly alcoolul etilic de 95,57% in greutate;

(b) tratamentul termic de vitrifiere al pudrei dopate de SiO; se face in atmosfera
de He de puritate 5N, la presiunea de 20 atm, prin ridicarea temperaturii de la 600°C, la
1750°C, in timp de 1 ora si cu mentinerea in palierul de temperatura de 1750°C, timp de 2
ore.
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