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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de crestere prin tehnica
Czochralski a monocristalului cu topire incongruenta
La,Y,Nd,Scy,,(BO;),(Nd:LYSB), monocristalul fiind
utilizat Tn industria de fabricare a laserilor cu corp solid.
Metoda de crestere conform inventiei are urmatoarele
etape:

1) amestecarea prin mojarare a materiei prime
constand din pulberi de La,O;, Nd,O,, Y, O, si Sc,0, de
puritate 99,999% si B,O, de puritate99,98%, presarea
amestecului sub forma de pastile si sinterizarea aces-
tora la o temperaturd de 1300°C timp de 24 h,

2) incarcarea pastilelor sinterizate intr-un
creuzet din Ir cu dimensiuni de 30 mm Tn diametru si 30
mm Tn Tnalfime,

3) topirea incarcaturii din creuzet folosind
metoda Tincalzirii prin inductie electromagnetica,

(BO,), (Nd:LYSB)

4) initierea cresterii monocristalului cu ajutorul
unui germene monocristalin, orientat in lungul directiei
< 001 >, prin punerea acestuia in contact cu topitura,

5) cresterea monocristalului utilizdnd o viteza
de tragere cuprinsa intre 2...2,5 mm/h si o viteza de
rotatie a monocristalului cuprinsa intre 8...10 rot/min.,

6) desprinderea monocristalului crescut din
topitura si

7) racirea monocristalului crescut pana la
temperatura camerei cu o rata de racire cuprinsa intre
30...40°C/h.

Revendicari: 5
Figuri: 2
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Metodi de crestere prin tehnica Czochralski a monocristalului cu topire incongruenta
LanyNszC4-x-y-z(Bo3)4 (NdLYSB)

DOMENIUL TEHNIC

Metoda revendicatd se referd la cresterea prin tehnica Czochralski a monocristalului
laser cu topire incongruentad LaxYyNd;Sc4-x-y-(BO3)4 (Nd:LYSB) si este aplicabila in domeniul

tehnologiilor de crestere a monocristalelor si in industria de fabricare a laserilor cu corp solid.

STADIUL TEHNICII

Datorita topirii incongruente, monocristalul Nd:L'YSB se preteazi cresterii sale din flux
prin tehnica “Top-Seeded Solution Growth” (TSSG). in general, monocristalele obtinute prin
tehnica TSSG au dimensiuni limitate §i prezintd incluziuni de impuritéti din flux. Mai mult,
durata de crestere a monocristalului este lungé~(30 - 40 zile), iar costurile asociate sunt ridicate.
Pe de altd parte, tehnica de crestere Czochralski permite obtinerea de monocristale cu
dimensiuni mari §i calitate bund intr-un timp mult mai scurt, dar este aplicabild doar
monocristalelor cu topire congruentd, sau in putine cazuri, celor cu topire incongruenti pe
domenii de compozitie foarte restranse. Metoda descrisi reprezinta solutia pentru cresterea prin
tehnica Czochralski a monocristalului LaxYyScax.y(BO3)s - LYSB dopat cu ioni Nd**
(LaxYyNd:Scax-y-2(BO3)s - Nd:LYSB). Pana in prezent, monocristale laser de tip Nd:LYSB nu

au fost obtinute prin tehnicile de crestere a monocristalelor actual existente.

Documentele relevante pentru inventia revendicatd sunt brevetele de inventie WO
2004/007352 A2, US 7,534,377 B2 si lucrdrile stiintifice [N. Ye et al., Nonlinear Optical
Crystal Y:LaySc-(BOs3)s (x + y + z = 4), Chem. Mater. 2005, 17, 2687-2692], [N. Ye et al,,
Growth of Nonlinear Optical Crystal Yjs7Lao72Sc2.71(BO3)4, J. Cryst. Growth 2006, 292,
464—467] si [L. Gheorghe et. al, Incongruent Melting LaxY,Sc4.xy(BO3)s LYSB Nonlinear
Optical Crystal Grown by the Czochralski Method, ACS Appl. Mat. Interfaces 2019, 11, 20987-
20994].

Brevetele de inventie WO 2004/007352 A2 si US 7,534,377 B2, cu titlul “Borate
crystals for optical frequency conversion”, se referd la noi materiale optic neliniare de tipul
MxM*yScABO3)s, unde M si M’ sunt metale de pamanturi rare iar suma parametrilor

compozitionali X, y si z este apropiatd de cifra 4. Totodatd, brevetele prezinté pentru prima data
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si cresterea din flux prin tehnica TSSG a monocristalului de tip LYSB cu compozitia chimici
a materiei prime utilizate Lao 7Y03Sc3(BOs)s. In acest caz, fluxul folosit consta intr-un amestec
de Li>COs si B20s la care s-a addugat suplimentar Y203. Brevetele nu mentioneazi posibilitatea
de a creste monocristalul de tip LYSB prin tehnica Czochralski, iar monocristalul obtinut nu

poate fi utilizat ca mediu activ laser.

Lucririle stiintifice [N. Ye et al., Nonlinear Optical Crystal YxLaySc:(BO3)s4 (x +y + z
= 4), Chem. Mater. 2005, 17, 2687-2692] si [N. Ye et al., Growth of Nonlinear Optical Crystal
Yos7Lao728¢2.71(BO3)4, J. Cryst. Growth 2006, 292, 464—467] prezinta cresterea de monocristale
de tip LY SB din flux prin tehnica TSSG folosind alte doua fluxuri, si anume LiBO- si respectiv
LisB4Os. in, ambele cazuri, compozitia monocristalului crescut este Lao72Y0.57S¢271(BO3)s.
Lucridrile nu mentioneaza posibilitatea de a creste monocristale de tip LYSB utilizind tehnica

Czochralski, iar monocristalele obtinute nu pot fi folositeé ca medii active laser.

In lucrarea stiintifici [L. Gheorghe et. al, Incongruent Melting LaxY,Sc4.xy(BO3)4 LYSB
Nonlinear Optical Crystal Grown by the Czochralski Method, ACS Appl. Mat. Interfaces 2019,
11, 20987-20994] este raportatd pentru prima datd posibilitatea cresterii de monocristale cu
topire incongruentd de tip LYSB utilizand tehnica Czochralski. Compozitia materiei prime
utilizate a fost Lao 765Y0.4855¢2.75(BOs)4, iar compozitia chimicd a monocristalului crescut este
Lao 78Y0.32S¢2.90(BO3)4. Monocristalul obtinut nu are proprietétile necesare pentru a fi utilizat

ca mediu activ laser.

PREZENTAREA PROBLEMEI TEHNICE PE CARE INVENTIA O REZOLVA

Una dintre probleme esentiale in fabricarea laserilor cu corp solid este obtinerea de
monocristale laser cu calitate optica inaltd si dimensiuni mari, in special in cazul laserilor de
putere medie mare. Tehnica Czochralski este una dintre putinele tehnici de crestere care permite
obtinerea de monocristale la standarde suficient de inalte, in ceea ce priveste calitatea optica si
dimensiunile monocristalelor, pentru a putea fi folosite in industria de fabricare a laserilor cu
corp solid. Cu toate acestea, limitarea tehnicii Czochralski constd in faptul ca este aplicabila
doar monocristalelor cu topire congruentd, sau in putine cazuri, celor cu topire incongruenté pe
domenii de compozitie foarte restranse. In cazul monocristalelor cu topire incongruents, asa
cum este si cazul monocristalului Nd:LYSB, cea mai utilizata tehnici de crestere este cresterea
din flux prin tehnica “Top-Seeded Solution Growth” (TSSG). Principalele probleme ale acestei

tehnici sunt asociate cu obtinerea de monocristale cu calitate optica limitatd de incluziunile de

impuritati din flux, dimensiunile reduse ale monocristalelor crescute i costurile ridjeaté. =
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Problema tehnicd majord pe care o rezolvd inventia revendicatd este cresterea
monocristalului cu topire incongruentd Nd:LYSB, cu calitate optica inalta si dimensiuni mari,
prin tehnica Czochralski. Au fost optimizate compozitia chimica a materiei prime (compozitia
initiald a topiturii), montajul termic utilizat si conditiile de crestere a monocristalului Nd:LYSB

prin tehnica Czochralski.

EXPUNEREA INVENTIEIL

Avand in vedere evaporarea B>Os din continutul topiturii, cresterea monocristalului cu
topire incongruentd Nd:LYSB prin tehnica Czochralski necesitd un control foarte precis atét al
compozitiei topiturii cat si al parametrilor de crestere (viteza de tragere, viteza de rotatie,
directia de crestere). Vascozitatea mare a topiturii si tendinta de separare in faze diferite si de
vitrificare, necesitd o agitare intensd a topiturii. Aceasta din urmd poate fi obtinutd prin
intermediul cresterii gradientilor termici radiali din topitur3, ceea ce implica, de asemenea,
supraincélzirea topiturii §i cregterea continutului de vapori de B:O; deasupra topituril.
Condensarea vaporilor de B20s pe suprafata monocristalului in crestere trebuie evitatd deoarece
picdturile de B2Os3 lichid se scurg in zona de temperaturd inalta si dizolvd monocristalul in
crestere, determindnd astfel esecul cristalizarii si chiar intreruperea contactului dintre
monocristal si topiturd. Pentru prevenirea acestor efecte nedorite, a fost proiectat si realizat un
montaj termic special (Figura 1) pentru cresterea monocristalului Nd:LYSB prin tehnica
Czochralski. In montajul termic dezvoltat si utilizat au fost incluse doud inele, un inel metalic
din platind (Pt) si un inel ceramic din alumind (Al2O3), plasate deasupra creuzetului din iridiu
(Ir). In acest fel se obtine un dublu efect: posibilitatea de a controla condensarea vaporilor de
B>0s3 pe monocristal si o crestere atét a gradientului termic vertical deasupra creuzetului cét si
a gradientului termic radial in topiturd. Prin modificarea pozitiei celor doud inele (inelul de Pt
si inelul ceramic de Al,O3), pozitia punctului de condensare al vaporilor B>O3 deasupra topiturii
poate fi de asemenea controlati.

Compozitia optima a materiei prime (compozitia initiald a topiturii) corespunzétoare
unui dopaj cu ioni Nd** de 5.0 at.% este Lao 72sNdo.05Y0.475Sc2.75(BO3)s. Atmosfera din incinta
de crestere a monocristalului consta in N2 gaz de puritate 99.999%, care are rolul de a preveni
oxidarea creuzetului din Ir care contine topitura, iar temperatura de crestere a monocristalului
Nd:LYSB este de aproximativ 1520°C. Cele mai bune rezultate, in termeni de calitate optica a
monocristalelor de tip Nd:LYSB, au fost obtinute pentru directia de crestere <001> (paraleld
cu axa Z a monocristalului), iar valorile optime ale vitezelor de tragere si rotatie sunt cuprinse

in intervalele 2 - 2.5 mm/h si respectiv 8 - 10 rpm. In aceste conditii, a fost crescut prin tehnica
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Czochralski monocristalul cu topire incongruentd Nd:LYSB avidnd compozitia chimica
Lao 772Ndo 046 Y0.287S¢2.895(BO3)s, corespunzitoare unei concentratii de ioni Nd** de 4.6 at.% in

monocristalul obtinut.

PREZENTAREA AVANTAJELOR INVENTIEI iN RAPORT CU STADIUL TEHNICII

Metoda revendicatd ofera solutia de a creste prin tehnica Czochralski monocristalul
laser cu topire incongruentd Nd:LYSB. Avantajele metodei sunt: obtinerea monocristalului
Nd:LYSB cu calitate optica inaltd si dimensiuni mari, costurile reduse si timp scurt de obtinere
a monocristalului.

La nivel national si international nu au fost identificate brevete de inventie care si
revendice vreo metoda de obtinere a monocristalului de tip Nd:LYSB. De asémenea, nu au fost
identificate nici lucrdri stiintifice care sa raporteze obtinerea monocristalului de tip Nd:LYSB

prin vreo tehnica de crestere.
PREZENTAREA FIGURILOR DIN DESENE

Figura 1. Reprezentarea schematicdi a montajului termic utilizat pentru cresterea
monocristalului Nd:LYSB prin tehnica Czochralski.
1 -creuzetdin Ir
- suport din Al2O3
- pahar din Al20s
- izolatie termici din ZrOz

- inel din Pt

2

3

4

5

6 - inel ceramic din Al2Os3
7 - post-incalzitor din ZrO-
8 -topitura

9 - Dbobina de inductie

10 - germene monocristalin

11 - sistem de tragere pe verticala si rotatie

12 - monocristal




RO 138210 A2

PREZENTAREA DETALIATA A OBIECTULUI INVENTIEI CU REFERIRE LA
DESENE

Exemplul de crestere prin tehnica Czochralski, conform metodei revendicate, a
monocristalului Nd:LYSB utilizdnd materii prime sinterizate cu o compozitie corespunzitoare
unui dopaj cu ioni de Nd** de 5.0 at.% este prezentat in continuare. Compozitia optima a
materiei prime, in raport cu continuturile de atomi de lantan, ytriu, scandiu si bor, a fost
determinatd experimental ca fiind Lao.725sNdo.0sY0475Sc275(BO3)s. Pentru sinterizarea materiei
prime se folosesc pulberile oxidice La;O3 (puritate 99.999%), Nd>O3 (puritate 99.999%), Y203
(puritate 99.999%), Sc203 (puritate 99.999%) si B§O3 (puritate 99.98%). Acestea se cantéresc
conform reactiei chimice

0.3625 Lax03 + 0.025 Nd203 + 0.2375 Y203 + 1.375S¢203 + 2 B203 —
—> Lao 72sNdo.0sY 0.4758¢2.75(BO3)4,

se amestecd prin mojarare §i se preseazd sub forma de pastile. Un exces dé 0.5 wt. % B20s3 se
adauga cantitatilor stoichiometrice pentru a compensa evaporarea B-O3. Amestecurile obtinute
se sinterizeazi la temperatura de 1300°C timp de 24ﬁ. Conform reprezentarii schematice a
montajului termic din Figura 1, materia prima sinterizatd se incarcd in creuzetul din Ir 1
amplasat in centrul montajului. Creuzetul cu dimensiuni de 30 mm in diametru si 30 mm in
indlfime este sustinut de un suport din Al2O3 2, care la randul lui este situat in interiorul unui
pahar din Al2O3 3. Pentru a se minimiza piederile de cildura de la peretii creuzetului citre
exterior, spatiul dintre peretii exteriori ai creuzetului si suportul din Al2O3, precum si spatiul
dintre suportul de Al20s si paharul din Al2O3 se umplu cu izolatie termicé din ZrO- 4 sub forma
de granule. Pentru a reduce evaporirile de B20s si totodaté pentru a controla pozitia punctului
de condesare al vaporilor de B203 deasupra topiturii, se folosesc un inel din Pt § i un inel
ceramic din A2O3 6 situate deasupra marginii superioare a creuzetului. Pentru a se diminua
pierderile de cildurd pe verticald deasupra creuzetului, un post-incélzitor din ZrO, 7
completeazd montajul termic. Pentru aducerea in stare de topiturd 8 a materiei prime, se
foloseste metoda incdlzirii prin inductie electromagnetica cu ajutorul unei bobine de inductie 9
pozitionatd in jurul paharului din A12O3 3. Cresterea monocristalului se initiazi cu ajutorul unui
germene monocristalin 10, orientat in lungul directiei <001>, prin punerea acestuia in contact
cu topitura 8. Folosind sistemul de tragere pe verticala si rotatie 11 al instalatiei de crestere, se
realizeaza cresterea monocristalului 12 utilizand valori optime ale vitezelor de tragere i rotatie
de 2 - 2.5 mm/h si respectiv 8 - 10 rpm. in final, dupa desprinderea monocristalului crescut din

topiturd, ricirea acestuia pana la temperatura camerei se realizeazi cu o rati de ricire de 30 -
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40°C/h. Monocristalul crescut are compozitia chimicd Lao772Ndo.04sY02875¢2895(BO3)s

corespunzitoare unui nivel de dopaj cu ioni de Nd** de 4.6 at.%.

it
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REVENDICARI

1. Metoda de crestere prin tehnica Czochralski a monocristalului cu topire incongruenta
LaxYyNd;Sc4x-y-2(BO3)s (Nd:LYSB), caracterizati prin aceea cd, are urmétoarele
etape: 1) sinterizarea materiei prime utilizand pulberi de La203, Nd203, Y203 $i Sc203
de puritate 99.999% si B203 de puritate 99.98%, amestecate prin mojarare, presate sub
forma de pastile, iar apoi sinterizate la temperatura de 1300 °C timp de 24h, 2)
incarcarea materiei primei sinterizate intr-un creuzet din Ir cu dimensiuni de 30 mm in
diametru si 30 mm 1in inalfime, 3) topirea materiei prime incércata in creuzet folosind
metoda incalzirii prin inductie electromagnetici, 4) initierea cresterii monocristalului cu
ajutorul unui germene monocristalin prin punerea acestuia in contact cu topitura, 5)
cresterea monocristalului utilizdnd valori optime ale vitezelor de tragere si rotatie a
monocristalului, 6) desprinderea monocristalului crescut din topiturd, si 7) ricirea

- monocristalului crescut pana la temperatura camerei cu o rata de racire de 30 - 40°C/h.

2. Metodé, conform revendicirii 1, caracterizatia prin aceea cé, un exces de 0.5 wt. %
B>0Os; se adaugé cantitdtilor stoichiometrice de pulberi utilizate pentru sinterizarea
materiei prime in scopul compensarii pierderilor de B>O;3 prin evaporare.

3. Metoda, conform revendicirii 1, caracterizatid prin aceea ci, foloseste un montaj
termic care permite controlul condensdrii vaporilor de B2O3; pe monocristal si cresterea
gradientului termic vertical deasupra creuzetului si a gradientului termic radial in
topitura.

4. Metoda, conform revendicirii 1, caracterizatid prin aceea ci, foloseste compozitia
inifiala a topiturii Lao 725Ndo.05Y0.4755¢2.75(BO3)4.

5. Metoda, conform revendicirii 1, caracterizati prin aceea ca, utilizeaza: 1) germene
monocristalin orientat in lungul directiei <001>, 2) viteza de tragere a monocristalului
cuprinsa in intervalul 2 - 2.5 mm/h, si 3) viteza de rotatie a monocristalului cuprinsa in
intervalul 8 - 10 rpm.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a montajului termic utilizat pentru cresterea
monocristalului Nd:LYSB prin tehnica Czochralski.
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