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MEMORTA DESCRIPTIVA PARA SOLICITAR PATENTE DE INVENCTION EN

ESPANA POR: "UN METODO PARA LA PREPARACION DE CRISTALES

POR CARGAS", ‘A NOMBRE DE STANDARD ELECTRICA, S.A., CON DO-

MICTILIO LN MADRID, CALLE DE RAMIREZ DE PRADO No 5.

Este invento se refiere a la preparacidn de crista
les partiendo de materiales -por cargas o lotes y, mis en
particular, a la preparacibdn de los cristales de un alto
grado de pﬁrcza, como son los cristales con pequeilas pérdi-
das Opticas que se necesitan en la fabri;acién de fibras op
ticas y en los cristales de soportc en la fabricaciéh de
equipos laser;

Cuando se preparan los cristales del modo ordinario,
por calentamiento en ‘un horno eléctrico o de llama, quecdan
sometidos a tres origenes de contaminacibdn; el del recubri-
miento refractario del horno, el del elemento de calelaccidn
o de la llama y el del crisol que contiene el material de

fusibén. Dos de los factores por los que la contaminacibn pue
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de ser mayor © menor son la temperatura y la duracidn del pro
ceso; de ahi que la contaminacibén que tiene lugar durante el
calentamiento inicial que se requiere para que las materias

de la carga se fusionen es normalmente menor gque la que existe
durante el calentamiento, de mis duracidn y con temperatura
més alta, que s¢ mnecesita para el refino y homogeheizacién del
cristal. ‘

De.ééuerdo con el presente invento se¢ provee un mé-
todo para la preparacién de los cristales partiendo de mate-
fiales por cargas en un cris&l con el que, al menos el calen
tamiento rcquérido para ei refino y homogeneizacidn del cris-
tal, se obtiene bor calentamiento del material fundido por
radiofrecuencia (r.f.). Este método permite que cl crisol se
mantenga a una temperatura baja.

A la femperdtura ambiénte, la comductividad de la
mayoria de los cristales, asi como la de los constituyentes
de las caréas empleadas para su preparacidén, es tan baja que -
a4 la temperatura ambiente ha de desecharse el calentamiento
inductivo por r.f., usidndose en su lugar un método altermati-
vo para el calentamiento de la carga a una temperatura con
la que ésté se acople con efectividad con el campo de apli-
cacidén. Con algunos cristales aidn estand; fundidos, la conduc
tividad, es tan baja que es preferible el uso del caiéntamiqg
to dieléctricé por r.r., utilizando las pérdidas dieiéctricas.
La eleccidn de la frecuencia apropiada, que lo mis gencral es
que esté entre uno y varios miles de MHz, dependerd de las;
propiedades eléctricas de cada composicidn de cristal que se
prepare. Asi se tiene que el modo de aplicacidén de la emergia

de r.f. depender& de los valores absolutos y del ritmo de cam-

bio con la temperatura, tanto de la conductividad para la c.a.
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como de las pérdidas dieléctricas, parémetros que principal-
mente dependen de la temperatura y de la frecuencia. Asi te-
nemos que, por ejemplo, un cristal tipico de cal y 6xido de
sodio se puede acoplar con un campo de 2 a 5 MHz a unos 1000¢
C; en este caso el acoplamiento es principalmente inductivo,

siendo atribuida la relativamente alta conductividad de este

cristal a la movilidad del ion de sodio. En contraste con ésto,

’

un cristal exclusivamente compuesto de silice y déxido de plomo

que, aun fundido, tieme una baja conductividad, requeriri un
calentamiento dieléctrico con una frecuencia mucho mis alta,
tipicamente del orden de varios miles de Mlz. Las combinacio-
ﬁes de induccidn y placa de condensador (para el calentamientlo
de otros materiales) gque puedieran ser adecuadas para este fin,
se.descyiben en la literatura que existe sobre esta materia.
Cuando se usa el calentamiento inductivo, el material
de fusidn puede estar contenido en un crisol frio, refrigerado,
de paredes huecas y eléctricamente conductor, del tipo que
es diseflado para que ‘puedan circular por el mismo las corrien
tes inducidas. Este tipo de crisol forma una especie de trans-
formador en el que el material de fusidn (la carga) se acopla
con la bobina a la que se suministra la energig de calentamien

to por induccidn. De modo alternativo, el material de fusidn

‘puede estar contenido en un crisol eléctricamente aislado,

en cuyo_caso l% energia es difectamente écoplada desde la bo-
bina con el material de fusibn. Entre los materiales adecuados
para la fabricacibm de los crisoles aislantes se encuentran
la silice, la altmina y el cincornio;_es‘de observar que.cuég
do se cmpleen crisoles nomin&lmcnte aislantes la enecrgla se

deberd acoplar preferentemente con el material de fusidn y no

con el crisol, por lo que éste deberad poseer mejores propicda
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des dieléctricas que el material, sobre todo a las temperatu-
ras mis altas.

Durante la etapa de refino y homogeneizacidn de la
preparacion del cristal la contaminacidn del materiél de fu-
sidn es relativamente pequeiia, dado que la fuente de calér es .
no contaminante, la contaminacidn debida al crisol puede redu
cirse al minimo po£ la refrigeracidn (haciendo gue permanééca

a una temperatura inferior a la del material) y el crisol y

-

el material contenido pueden estar cn una atmbsfera limpia.

Si ﬁara que el campo de r.f. pueda acoplarse con el
material de fusibén se necesita tener una etapa de precalenta
miento, es preferible el emplco de una fuente de calor no
contaminante, asi como refrigerar el crisol. Ninguna de estas
do; condiciones son, no obstante, esenciales.normalmente, da-
das las bajas temperaturas con que sc opera. Asi, por ejemplo,
en muchas aplicaciones, la contaminacidén se mantieme dentro
de unos iimites aceptables cuando.el precalentamientb tiene
cfecto por calor radiado y conducido desde un-:sisceptor, ti-
picamente de grafito, situado debajo, encima, rodecande o no
el interior de los materiales que constituyen la carga. La

contaminacidn por el grafito se puede eliminar con un encap-

sulado, p.e. con silicio- silice o carburo ‘de silicio. El si-

"licio puede ser usado también como material susceptor.

A continuacidén se describen unas realizaciones del
invento'haciéndo referencié a los dibujos que se acompaiian,
en los que:.
~ la Fig. 1 muestra un aparato para la preparacidn del cristal
partiendo de materiales procesados por cargas, com calentamien
to inductivo por r.f. y usando un susceptor de grafito para

el precalentamiento, y
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- la Fig. 2 muestra el aparato de la Fig; 1 modificado de mgdo
que la carga de los materiales pueda ser precalentada por medio
de un plasma de r.f.

Refiriéndonos a la I'ig. 1 vemos que la bobina 10,
refrigerada por agua, de un calentador por induccidn con a.
f., que trabaja con frecuencias entre 2 y 6 MHz y que es ca-
paz de suministrarle a la carga una potencia de 25 KW de rLf.,
rodea é una camisa.de silice 11 por cuyo interior circula ni-
trbdgeno filtrado que es suminist;ado con un caudal de unos
20 1/min, En el interior de la camisa 11 hay un crisol de si-
lice 12 que contiene ¢l material de fusiém 13 y que descansa
sobre un soporte de alimina 14 situado em una ranura de un
susceptor de grafito 15, Ll susceptor descansa a su vez sobre
otro soporte de alfimina 16 que estd situado sobre wn soporte
de silice 17. Este soporte de silice 17 csté'construido de mo
do que pueda sor movido girando sobre su eje y pudiendo tener
un desplazamiento ascendente y descendente durante el proceso
de fabricacidbn del cristal. El crisol 12 esté provisto de un
falddn 18 con ¢l gue se evita cualquier movimiento de vuelco
del mismo. ‘

La hobina 10 estd refrigerada con agua vy consiste

en cuatro vueltas de tubo de cobre, teniendo una longitud de

-unos 10 cm. y un didmetro interior de unos 7 cm. Bl crisol 12°

tiene una altufa de unos 8 cm. y un didmetro exterior de unos
6 cm. |

Con cste aparato se prepard un cierto ntmero de cris
tales de O6xido de sodio-cal-silice con proporciones dentro de
los siguientes limites

Na,0 de 20 a 25W t%

Ca0 de 3 a 6W %
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510, de 70 a 75 W %
cmpleando frecuencias de 3,5 a 4 MHz. Para cada composicidn
de cristal se prepard una carga de 500 gramos de material en
rolvo, usando carbonatos para dar el conteniéo de sodio y de
cal. El crisol se llena hasta una altura de unos 2 cm. con
una parte de la carga. Sobre la parte superior de la camisa
de silice 11 hay una cubierta (que no se muestra) con un oﬁi

ficio que'permite la salida del nitrdégeno del interior de

dicha camisa 1l. El soporte de silice se eleva a continuacidn *

hasta que el susceptor 15 entre en el campo de la r.f. EL
susceptor calienta los materiales de la carga haciéndoles réag
éionar, desarrollar ql gas y comenzar a fusiomar. En estle mé-
mento la temperatura del material de fusién.es de 800 a 1000¢
C, la resistividad de unos 5 Ohmios por cm; o menor y la
enérgia-dc r.ft. comienz& a acoplarse directamente con el mate
rial. Este cambio en la Qistribucién de la energia da 1ugaf
a cambios en la carga que se notan al-controlar la energla de
r.f. suministrada.

A continuacidén se baja el soporte de silice lo sufi-
ciente para que el susceptor salga del campo y se afiade.cl
resto de la carga del material de fusién. Ello se,hacé §006 a

poco, con objeto de que el movimiento de los gases no sea cau

.sa de que rebose el crisol. Cada vei que se agrega el material

se suspende tchporalmente la virculacidn del nitrbdgeno, se
quita la cubierta de la camisa 11 y se descarga com un eﬁbudo
en la boca del crisol una cantidad (tipicamente de 40 a 50 g.)
dei material; a continuacidn se vuelve a‘colocar la cubiertd
Y ée restablece el paso del mitrdégeno. La aplicacibén de ia

energia de r.f. puede reguerir en este momento un ligero rea-

Jjuste.

e Mete m avan <SR A 4G e Pamd oo sty
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.Una vez que se ha afiadido todo el material de la hor
nada se coloca sobre la boca del crisol una tapa de silice
(que no se muestra) para que se facilite el refino reduciémndo-
se las diferencias de temperatura en el material de Qusién.

Para el refino y homogeneizacidn se lleva el mate-
rial inicialmente a una temperatura de unos 1.600eC durante
dos horas, hacicndo descender a continuacidén la temperatura
a unos 1500¢C para otro periodo de calentamiento de unas tres
horas. Durante {odo este tiempo el paso continwo del nitrbgeno
mantiene el crisol de silice a una temperatura mucho mis haja.
El cristal resultante cstd en su conjunto practicamente exento
de contaminantes, si bien puede existir una pequefia cantidad

en la superficie, particularmente en el centro y también en

"la periferia.

Un proceso altermativo de refino y homogeneizacidn
con el gue se tienen menos sustancias contaminantecs incluye
el agitado mecénico del material de fusibn. Se éomienza calen
tando el cristal, sin la tapa del crisol, a unos 16002C, En
este momento se introduce en el crisol, practicamente hasta
el fondo del material, una paleta de agitador de silice fria

y refrigérada por agua y acto secguido se hace que el crisol

‘gire durante media hora.” AL final de este tiempo se extrac el

agitador, se coloca yuevamcnte la.tapa del crisol y se mahtig
ne ei material de fusibén a unos 16002C duraunte otra media
hora, seguido de lo cual se baja la temperatura a unos 15000C
para mantenerla asi durante un periodo de dos horas.

Al sacar el agitador del crisol, sale una pequeila
cantidad del material adherida al mismo que, al enfriar, pu-
diera llegar a romperle. Para evitar esto sc enfria el agita-

dor con agua, con lo gue el material de cristal adherido se
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desprende sin que se estropee el agitador. No obstante, el uso
de un agitador de silice refrigerado con agua ofrece el peli-~
gro de gue, si al ser introducido en el crisol se déteriorase,
podria pasar el agua al material., Por esta razbn se prefiere

el empleo de un agitador de plata refrigerado con agué, el cual
puede ser en forma de un simple tubo en U, Cualguier contami-
nacidn que aparezca en su superficie queda cercada al entrar
en el material de fusidm, por la capa de cristal que inmedia-
tamente se queda fria cn su derredor, siendo extraida dicha
contaminacibn al sacar el agitador.

Se tieme la creencia de que un factor virtualmente
eliminador del ataqgue al crisol es la formacibn de una delgada
pelicula de cristobalita sobre las paredes internas del crisol.

Pudiera considerarse preferible para la construccidn
del crisol, al uso de la silice natural de una clase cofrieﬁte,
¢l de una silice sintética, dado el menor contenido de impure
zas de estas Gltimas. Sin embargo, por las razones qﬁe ahora
se citarén, las silices sintéticas tienen normalmeﬁte su con-
tenido de hidrdxilo demasiado alto para gque se puedan consi-
derar como un material satisfaclorio para la construccibdn de
los crisoles. Cuando estos cristales se'preparan en uﬁ crisol
de silice reaccionan con_la supcrficie interna del mismo, sien
do causa de que comience la devit?ificécién. Con la silice
de grado corriente ei contenido de hidrdxilo es 1o‘suficien§g
mente pequeiio para que la cristobalita resultante forme una
capa coherente que impida otros ataques al crisol. Siﬁ embar-
go, en presencia de contenidos'de hidrdéxilo demasiados altos
se ve que 1o puede formarse esta capa coherente, quedando el
crisol rapilidamente destruido. ' -

Para contar con otro ejemplo, con la misma técnica




10

15

20

30

¥y el mismo aparato se prepararon dos cristales de sodio-boro-

silicato, siendo las composiciones de los dos cristales

Na,0 25 W t%
B,0, 50 W 9%
Sio2 25 (4 t%
Yy
Na,0 27 &/ t%
' B0y © 13 Wt
5i0, 60 (W t%

La principal diferencia que se encontrd al hacer la
preparacidn de cstos cristales fué la de que, con las mismas
condiciones practicamente de r.f., el acoplamiento directo

de la r.f. con el material de fusidn {tuvo lugar a una tempe-

-ratura inferior, unos 700-800¢C, siendo la temperatura de re-

fino alge inferior; de unos 12002C.

Fn la Fig. 2 de muestra como se modificd el aparato
para hacerle vilido para cl precalentamiento con plasma de
r.f. de la carga del material, para evitar cualquier contami
nacibn derivada del uso de un susceplor. Las modificaciones
correspondian a la supresibén del susceptor y del soporte supe
rior de alfmina y 'a modificar la circulacidn del gas.

Se dispusieron las cosas para que el gas entrase en
la camisa de silice 11 por medio de un tubo 20 dispuesto mis
o menos tangencialmeﬁte a la camisa 11, de modo qué al paso
del gas se produjese un torbellino. Para comenzar se hace pa
sar argbn puro por el tubo y en la regidén central del campo
de r.f. se inicia un plasma Zl.producido por. la bobina 10 con
la descarga de un electrode de una hobina tesla (gue mo se
muestra) exterior al tubo. Una vez que sc ha establecido el

plasma en argdn se va cambiando gradualmente el paso del gas
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a'pitrégeno puro. Entonces se sube el soporte de silice 17 ﬁqg
ta quée la punta 22 del plasma 21 toque a la superficie de la
carga 23 de material en polvo contenido en el crisol de silice
12.

Cuando la carga comienza a fusiomar se extingue el _
plasma con la interrupcidn momentanea del suministro de r.f. f:

a continuacidn se sube el crisol hasta que la energia de r.f.
L]

acople directamente con el material de fusibén. Desde ese mo-

e

mento el ciclo de ;alentamicnto ﬁara el-}efino Yy homogceneiza-
cién continda de igual forma que como se hace con cl aparato
de la Fig. 1.

Otra alternativa més del ‘precalentamiento consiste
en concentrar la emisién infrarroja de una lampara de rayos
infrarrojos de gran potencia sobre una pafte de la carga que

hay en el crisol. Con ciertas composiciones de cristal el aco

plamiento con la energia de r.f. se facilita tenieiido los cons

tituyentes del material de la carga sustancialmente sin mezclar
y haciendo Que la luz se concentre sobre un componente elegido -

por su facilidad de acoplamiento con la energia de r.f. a.una

voeam emmesins sammbin

teﬁperatura‘més baja que los otros componentes,
Ha de entenderse.que la descripcidn que precede de i

unos cjemplos especificos de este invento se hace unicamente

.a modo de ejemplo y que no debe ser comnsiderada como una limi-.

tacidn del alcance del invento. .

.

Este invento corresponde a una solicitud de Patente
formulada en Gran Bretafia el dia 5 de Julio de 1973, sefialada
con el Ne 32005/73 y sc acoge, por tanto, a los bemeficios ~

que otorgan los convenios internacionales vigentes. '
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‘Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-
tan para que scan objeto de esta patente de veinte afios son
los siguientes: A
1.~ Un método para la preparacidn de cristales por
cargas partiendo de materiales situados en un crisdl y con el
que por lo menos el calentamiento que es requerido para el re-
fino y la homogeneizacidn del cristal se obtiene por calenta-
miento con radiofrecuencia del m;te;ial de fusidn.
2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidén 1 con
¢l que el calentamiento e¢s de induccidn por radiofrecuencia.
3.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 2 con

¢l que el crisol es un crisol frio, refrigerado, de parecdes

.huecas y eléctricamente conductor, del tipo que es diseciiado

para que puedan circular por el mismo las corrientes inducidas.
4.~ Un método de acuerdo con la reivindicacibdn 2 con
el gque el crisol es un crisol dieléctrico.

5.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn 4 con
el que el crisol es de silice.

0.- Un método de acuerdo con la reivindicacibébn & &6 5
con el gque el crisol es refrigerado por gas al menos durante
el refino y homogeneizacidn.

7.~ Un método de acuerdo:con cualquiera de las prece
dentes reivindicaciones con el que por lo menos una parte de
los materiales que constituyen la carga es precalentada por
medio de ca%or que es radiado, antes del calentamientb pox
radiofrecuencia, por un suscepfor.

8.~ Un método de acuerdo con la reivindicacibn 7 con

el que el susceptor estd colocado, durante el precalentamiento,.

en el material de la carga existentc en el crisol.

DI

ol vm ot e
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9.~ Un método de acuerdo con la reivindicac
con el que el susceptor es de grafito.

10.- Un método de acuerdo con cﬁalquicra de las rei-
vindicacioncs 1 a 6 con el que por lo menos una parte de los
materiales de la carga .es precalentada, antes del calentamien
to por radiofrecuencia, por un plasma excitado por radiofre-
cuencia. .

1l.~ Un método de acuerQO con cualguiera de las rei-~
vindicaciones 1 a 6 con el que p;r lo menos una parte de los
materiales de la carga es preca}cntada, antes del precalenta-.
miento por radiofrecuencia, por una radiaciém de rayos infra-
rfojos.

12.~- Un método de acuerdo con cualquicrﬁ de las pre-
ceﬂente; reivindicaciones con el que el material dc fusidn es
agitado durante el refino y homogeneizado coﬁ un agitador
refrigerado por medio de un fluido.

“13.~ Un método para la preparacidn de cristales por
cargas sustancialmente como ha sido hasta aqui descrito con
referencia a los dibujos que sc aconpaiian.

14.~ Un método para la preparacidn de cristales por

cargas,

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue anteccde,

- represcntado en los dibujos que se acompafian y a los fines )

.

especificados.

onit’




Esta Memoria consta de trece hojas escritas por una

sola cara.

& JUL. 1974

Madrid,
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