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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un material fosfoteluric folosit ca
absorber de radiaatie 10,6 um pentru laserul cu dioxid
de carbon CO, datorita stabilitatii chimice, mecanice si
termice superioare sticlelor silicatice utilizate in prezent
si la un procedeu de obtinere a acestuia. Materialul
fosfoteluric conform inventiei are urmatoarea compozi-
tie 20% TeO, + 40% ZnO, + 40% P,O; si 0 densitate
superioard sticlelor silicatice de 3,33 g/cm?® comparativ
cu 2,47 glem® in cazulfiltrelor Schott NG 1 neutre, pre-
zinta coeficient de adsorbtie de 48...50 cm' la lungimea
de unda de 10,6 um (945 cm™), fata de filtrele Schott
NG 1 neutre care au un coeficient de 10...20 cm™,
materialul fosfoteluric prezentand o difuzivitate termica
mai mare de 0,44 W*m ™K 1a 27°C side 0,7 W* m ™K'
la 450°C, comparativ cu difuzivitatea termica de
0,28 W*m™K™" ai filtrelor Schott NG 1, prezinta o
caldurd specificd de 0,455 J*g™K' la 27°C si de
0,78 J*g™K" la 450°C comparativ cu 0,7J*g™K" in
cazul filtrelor Schott NG 1 si are un timp scurt de trans-
fer de céldura cuprins intre 0,59 s la temperaturi peste

500...550°C si de 0,64 ps la temperatura de 27°C.
Procedeul de obtinere conform inventiei foloseste
metoda supraracirii topiturii, folosind oxizi de metale cu
puritate > 99%, acestea fiind céantarite si introduse
intr-un creuzet de alumina mai intai P,O;, TeO, si la
final ZnO,, astfel incat evaporarea P,O; la 1200°C s fie
minima, creuzetul se acopera cu un capac tot de
alumina si se trateaza termic cu o viteza de Tncalzire de
6°C/min. pana la 400°C unde este punctul de tranzitie
spre starea amorfa si cu 3°C/min. pana la 1200°C unde
se mentine timp de 30 min., dupa care topitura este tur-
nata intr-un creuzet cilindric de grafit incalzit in prealabil
la 550...600°C, urmat& de r&cire naturald pana la tem-
peratura camerei si téierea probei in discuri cu dia-
metrul de 12 mm si grosimi cuprinse intre 0,85...1 mm.
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MATERIAL FOSFOTELURIC FOLOSIT CA ABSORBER DE RADIATIE 10.6 pm
PENTRU LASERUL CU DIOXID DE CARBON

Inventia se refera la utilizarea sticlelor fosfotelurice pentru absorbtia radiatiei de 10.6 pm a
laserului cu COz in constructia energimetrelor.

Metoda cunoscuta si folositd in prezent se bazeaza pe utilizarea sticlelor silicatice ca
absorbere de volum a radiatie laser fixate pe substrat metalic care joacd rolul de radiator de
temperaturad. Aceste sticle silicatice trebuie sa prezinti absorbtie mare la lungimea de unda de 10.6
um, adancime de penetrare mica, difuzivitate termica si caldura specificd mare pentru dispersarea
caldurii intreg volumul absorberului si timp de transfer al caldurii relativ mic pentru a evita
expunerea absorberului la radiatia laser un timp indelungat. Variafia de temperatura intre céldura
transmisd de absorber, obtinutd prin absorbtia totald a radiatiei laser si masuratd la suprafata
filmului metalic care joaca rol de radiator, fatd de un punct rece, permite obtinerea puterii si
energiei radiatiei laser. Metoda se numegte metoda calorimetrica si permite determinarea puterii
laserilor atét in unda continui cat si in regim pulsat.

Materialele silicatice folosite ca absorbere se obtin prin metoda supraracirii topiturilor de
materiale oxidice, in care componenta principala este pulberea de dioxid de siliciu, la care se
adauga o serie de alti oxizi care sd permita absorbtia de radiatie laser. Spre exemplu, filtrele Schott
neutre folosite la absorbtie radiatiei laserului, contin pe langa pulberea de SiO2, in proportie de 50-
70% si oxizi ale metalelor alcaline si alcalino-pamantoase de tip K20, NaxO si PbO.

Dezavantajele sticlelor silicatice sunt:

Punct ridicat de topire a acestor sticle-peste 1700 C.

Coeficient de absorbtie relativ scizut 10-20 cm™

Adéancime de penetrare relativ mica-10 um la temperatura camerei
Cildura specifica medie -0.78 J*g ' *K!

Difuzie termica relativ mici-0.28 W*m™'*K"!

nhk b=

Materialul fosfoteluric cu compozitia 20%Te021t40%Zn02+40%P,0s se obtine prin metoda
suprarécirii topiturii, folosind oxizi ai metalelor de puritate mare (peste 99 %) achizitionati de la
companiile Merk si Alpha Aesar. Pentaoxidul de fosfor este puternic higroscopic si de aceea, a
fost tratat termic la 100 C timp de 1 ora inainte de cantérire. Dupa céntérire, cantitatile de oxizi
proportionale cu raportul lor molar, au fost transferate in creuzetul de alumina, mai intii
pentaoxidul de fosfor, oxidul de telur si, la final oxidul de zinc, astfel incat la temperaturile de
topire de 1200 C, evaporarea pentaoxidului de fosfor sa fie minima, fiind substanta cu punctul de
topire cel mai scazut. Creuzetul a fost acoperit cu un capac de alumina pentru a evita evaporarea
in cuptorul de tratament si implicit, impurificarea acestuia. Tratamentul termic s-a realizat cu o
vitezd de incalzire de 6 C/min. pana la 400 C unde este punctul de tranzitie spre starea amorfi si
cu 3 C/min pana la 1200 C pentru a evita evaporarea materialelor. Topitura se obfine 1a temperaturi
peste 1000 C in cazul acesta, topirea facdndu-se la 1200 C si se mentine la 1200 C timp de 30 de
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minute. Dupa aceste 30 min, topitura este turnatd intr-un creuzet cilindric de grafit, incalzit in
prealabil la 550-600 C. Ricirea s-a realizat natural pana la temperatura camerei. Proba obtinuta
prin turnare a fost tdiata in discuri cu diametrul de 12 mm si grosimi de 0.85-1 mm.

Materialul fosfoteluric prezinta urmiitoarele avantaje:

1. Stabilitate chimica ridicaté- nu este higroscopic in aer

2. Stabilitate mecanica buni- densitate relativ mare de 3.33 g/cm?, comparativ cu 2.47 g/cm>
densitatea filtrelor silicatice Schott NG1 neutre.

3. Stabilitate termicé buné- materialul a fost testat intre 27 C si 450 C.

In continuare, materialul fosfoteluric obtinut conform inventiei este prezentat pe larg
impreuna cu parametrii specifici definifi mai jos ai absorberelor si in legétura cu figurile care

definesc acesti parametrii:

Parametrii de interes ai materialelor fosfotelurice folosite ca elemente absorbante
(absorbere) sunt:

a) Coeficientul de absorbtie la lungimea de unda a laserului- mésoara energia laserului
absorbitid in volumul elementului absorbant

b) Timpul necesar T pentru mésurarea transferului de caldura

p*cp
T 2xa?xK (0

care este dependent de:
1. K-este coeficientul de conductivitate termici al elementului absorbant (W/m*K)
2. Cildura specifici ¢, (J*g'*K™)
3. Coeficientul de absorbtie a la lungimea de unda de 10.6 pm
4. Densitatea materialului p (g/cm’)

¢) Stabilitatea termici a absorberului

d) Densitatea materialului

e) Difuzivitatea termica
Rezultatele sunt comparate cu absorberele obtinute din sticle silicatice (filtre Schott neutre).
FIG.1 Coeficientii de absorbtie ai sticlei fosfotelurice si al filtrului Schott neutru.
FIG.2. Schema instalatiei de mésurare a proprietitilor termice ale materialelor fosfotelurice.
FIG.3. Conductivitatea termicé in functie de temperatura probei
FIG.4. Caldura specifica in functie de temperatura probei.

FIG.5. Timpul necesar 1 pentru mésurarea transferului de cildura.

Materialul fosfoteluric cu compozitia 20%Te02+40%Zn02+40%P,0s necesitd un
coeficient de absorbfie mare, pentru reducerea timpului de transfer termic si implicit expunerea
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mare a energimetrului bazat pe materiale fosfotelurice ca absorbere de radiatii pentru radiatia de
10.6 pum ai laserului cu COx.

Maiisurarea coeficientului de absorbtie

Proba de grosime 0.86 mm si cu diametrul de 12 mm a fost utilizatd pentru misurarea
absorbtiei optice in comparatie cu absorbtia unui filtru Schott neutru de grosime 1 mm. Am ales
grosimile cele mai mici deoarece absorbanta este foarte mare in zona de interes a radiatiei laser de
10.6 um (Figura 1). Coeficientul de absorbtie se determind din absorbanta mé&suraté pe scala Oy
impartitd la grosimea probei misurate. Dupad cum se poate observa, sticla fosfotelurica are o
absorbanti de 48-50 cm™! in comparatie cu cea a filtrului Schott de 10-20 cm. Acest fapt va reduce
semnificativ timpul necesar masurarii transferului de cildura intre absorberul fosfoteluric si
radiatorul format din filmul de platina.

Maisuriatori termice de difuzivitate

Au fost realizate cu ajutorul unui echipament Netzch LFA 457 utilizand metoda flash de
incélzire a probei. Tehnica laser flash este o metoda rapida, nedistructiva si fard contact care
permite determinarea difuzivitatii termice si a caldurii specific. Schema instalatiei de mésuré este
prezentats in Figura 2.

Principial, proba este incélzitd in intervalul de temperaturd in care este stabila termic,
aparatul permitand incalziri intre temperatura camerei si 1100 C. incalzirea probei se face cu un
laser cu mediu solid, bazat pe emisia neodimului la lungimea de unda de 1045 nm, la o energie de
18 J/puls si un timp de descércare de 0.3 ms. Detectorul este format din Hg-Cd-Te cu o sensibilitate
mare. Unda laser incélzeste suprafata frontala a probei plan-paralele cu ajutorul unui puls scurt de
radiatiei. Temperatura pe suprafata dinspre detector se masoard cu un senzor de infrarosu.
Cunoscéand densitatea probei, conductivitatea probei se calculeazi cu formula:

A(T) = a(T) * cp(T) * p(T) )

unde A-conductivitatea termica [W/(m*K)], difuzivitatea termici [mm?/s], cp-capacitatea specifici
[3/(g*K)] si p-densitatea materialului [g/cm®].

Masurarea densitétii probei se face pe baza principiului lui Arhimede, mésurand greutatea
probei in aer si in apa. In cazul sticlei fosfotelurice cu grosimea de 0.86 mm si diametrul de 12
mm, densitatea masurati este p=3.339 g/cm’.

Conductivitatea termica se defineste ca fiind:

__ QxL
T A%AT

€))

unde Q-este cantitatea de caldurd absorbitd de proba, L-grosimea probei si A-aria suprafetei
iradiate cu laserul. Conductivitatea termica se méasoara in [W/(m*K)].
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Maisurarea conductivititii termice

Dependenta de temperaturd a conductivititii termice este dati in Figura 3. Conductivitatea termica
a materialului fosfoteluric cu grosime de 0.86 mm a fost masurata in intervalul de temperaturad 27
C si 450 C si variaza intre 0.44 si 0.69 W/m*K.

Masurarea caldurii specifice

A doua marime importanta care se poate mésura cu ajutorul metodei flash este caldura specifica,
a carei dependentd de temperaturd este prezentata in Figura 4. Céldura specifica se defineste ca
fiind variatia céldurii absorbite in functie de temperatura raportatd la masa probei:

c
L, 40

Cph = — = —

P M M 4T

)

si se masoard in (J*g'*K™). Variatia cildurii specifice in functie de temperatura probei se situeazi
intre 0.45 J*g1*K-11a 27 C (300 K) si 0.77 J*g*K ! 1a 450 C (723 K).

Determinarea timpul necesar T pentru masurarea transferului de caldura

Valorile obtinute pentru cildura specificd si conductivitatea termicd ambele in functie de
temperaturd, permit determinarea timpul necesar t pentru masurarea transferului de céldurd
reprezentat in Figura S.

Dupéa cum se observa, timpul necesar transferului de caldura prin absorberul de sticla fosfotelurica,
este cuprins intre 64.5 nanosecunde la 27 C si 59-60 nanosecunde la 450 C, ceea ce este un rezultat
bun care permite masurarea rapida a energiei laserului, foarte util in constructia energimetrelor.

v
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REVENDICARI

1. Materialul fosfoteluric cu compozitia 20%Te0,+40%Zn0,+40%P,0s, obtinut
prin metoda supraracirii topiturii este utilizat ca absorber de radiatie pentru radiatia 10.6 pm al
laserului cu CO; datorita stabilitdtii chimice, mecanice si termice superioare sticlelor silicatice
utilizate in prezent.

2, Materialul fosfoteluric conform revendicarii 1, prezintd densitate superioara
sticlelor silicatice de 3.33 g/cm? comparativ cu 2.47 g/cm? in cazul filtrelor Schott NG 1 neutre.

3. Materialul fosfoteluric conform revendicérii 1, prezinti coeficient de absorbtie de
48-50 cm™! la lungimea de undi de 10.6 pm (945 cm™), fata de filtrele Schott NG 1 neutre care au
un coeficient 10-20 cm™!, depinzand de adaosul de oxizi alcalini si alcalino-pamantosi.

4. Materialul fosfoteluric conform revendicarii 1, prezinti difuzivitate termicd mai
mare de 0.44 W*m*K11a 27 C si de 0.7 W*m*K! 1a 450 C, comparativ cu difuzivitate termica
de 0.28 W*m™'*K ! ai filtrelor Schott NG 1.

S. Materialul fosfoteluric conform revendicérii 1, prezinta célduri specificd de 0.455
J*g1*K11a 27 C side 0.78 J*g ' *K! 1a 450 C comparativ cu 0.7 J*g'*K! in cazul filtrelor Schott
NG 1.

6. Materialul fosfoteluric conform revendicarii 1, prezinta timp scurt de transfer de
céldurd, cuprins intre 0.59 ps la temperaturi peste 500-550 C si de 0.64 ps la temperatura de 27 C
ceea ce permite folosirea acestui material ca absorber atét pentru laserii in unda continua cat si la

laserii in regim pulsat.
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Figura 4.
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REVENDICARI MODIFICATE

REVENDICARI

1. Materialul fosfoteluric caracterizat prin aceea cia are urmitoarea compozitie
20%Te0,+40%Zn0,+40%P20s si o densitate superioara sticlelor silicatice de 3.33 g/cm’
comparativ cu 2.47 g/cm? in cazul filtrelor Schott NG 1 neutre, prezinta coeficient de absorbtie
care au un coeficient de 48..50 cm™ la lungimea de unde de 10.6 pm (945 cm™'), fati de filtrelor
Schott NG 1 neutre care au un coeficient de 10..20 cm™, materialul fosfoteluric prezentind o
difuzivitate termicd mai mare de 0.44 W*m*K! la 27°C si de 0.7 W*m'*K™! la 450°C,
comparativ cu difuzivitatea termici de 0.28 W*m'*K! ale filtrelor Schott NG 1, prezinti o
cildura specificd de 0.455 J*g1*K! 1a 27°C si de 0.78 J*g*K"! 1a 450°C comparativ cu 0.7 J*g"
*K-! in cazul filtrelor Schott NG 1 si are un timp scurt de transfer de céldura cuprins intre 0.59
us la temperaturi peste 500...550°C si de 0.64 ps la temperatura de 27°C.

2. Procedeul de obtinere, caracterizat prin aceea ca foloseste metoda supraricirii, din oxizi
de metale cu puritate > 99%, acestea fiind cantdrite si introduse intr-un creuzet de aluminé, mai
intai P,0s, TeOz si la final ZnO, astfel incat evaporarea P2Os la 1200°C si fie minimé, creuzetul
se acopera cu un capac de alumina si se trateaza termic cu o vitezi de incélzire de 60C/min. pana
la 400°C unde este punctul de tranzitie spre starea amorfa si cu 3°C/min. pani la 1200°C unde se
mentine timp de 30 min., dupa care topitura este turnata intr-un creuzet cilindric de grafit incélzit
la 550-600°C, urmata de ricire naturald pana la temperatura camerei si tierea probei in discuri

cu diametrul de 12 mm si grosimi cuprinse intre 0.85...1 mm.
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