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OTRZYMYWANIE I WEASNOSCI OPTYCZNE MONOKRYSZTALU Ti:AlZ_Q3

WSTEP

W 1982 r. Moulton (MIT, Lincoln Lab.) uzyskal po raz pierwszy akcjg laserowg na
monokrysztale Ti:A1203. 0d tego czasu nastapilo wielkie zainteresowanie tym kryszta-
tem ze wzgledu na mozliwo$é wykorzystania go do budowy laseréw przestrajalnych w sze-
rokim pagmie od ok. 660 nm do ponad 1000 nm.

Krysztat A1203 domieszkowany tréjwartosciowym tytanem ma ciemnorézowe zabarwienie
spowodowane szerokim pasmem absorpcji w widzialnym obszarze widma 400 + 600 nm. Maksi-
mum absorpcji wystepuje dla diugodci fali 490 nm. Wzbudzenie optyczne krysztatu dwiat-
tem zielono-z6ttym wywotuje luminescencje w pasmie 600 + 1050 nm z maksimum dla
ok. 750 nm. W tym pasmie Moulton uzyskal akcjg laserowa o przestrajalnej dtugosci fa-
li emitowanej 660 + 990 nm [1].

W podczerwieni wystepuje szerokie pasmo stosunkowo stabej absorpcji z maksimum dla
dtugodci fali ok. B50 nm. Ta szczatkowa absorpcja jest spowodowana obecnoscig w krysz-
tale jondw TiA* i jest proporcjonalna do ich koncentracji. Poniewaz pasmo absorpcji
w podczerwieni obejmuje caly obszar pasma luminescencji, to absorpcja w tym obszarze
jest niekorzystna, gdyz tiumi emisjg i obniza sprawnos¢ lasera.

Jako wielkos$é charakteryzujaca jakosé krysztatu (Figure of Merit - FOM) przyjmuje
sie stosunek warto$ci wspdiczynnika absorpcji dla diugosci fali odpowiadajqcej maksi-
mum pasma pompowania do wartosci wspéiczynnika absorpcji dla diugosci fali odpowiada-
jacej maksimum pasma pochlaniania w podczerwieni. Stosunek ten powinien mie¢ wartosé
jak najwyzsza. Okolicznos$¢ ta powoduje, ze zasadniczym problemem dla technologii jest
uzyskanie monokrysztalu z jak najmniejszga koncentracja jondw T1a+. W najlepszych wy-
twarzanych krysztatach ilod¢ jondw T13+, przed wygrzewaniem w atmosferze wodoru,
wynosi do 3% wszystkich atoméw tytanu [4].

Celem nasze) pracy, ktdrej wstepne wyniki tu przedstawimy, jest wytwarzanie w kra-
Jju bardzo waznego wspdiczednie materiatu laserowego.
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Rys. 1. Widmo absorpcji prébki nr 1 monokrysztalu Ti:Al
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Rys. 2. Widmo absorpcji prébki nr 2 monokrysztatu Ti:Al 0
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MONOKRYSTALIZACJA

Proces wzrostu monokrysztaiu by} prowadzony metody Czochralskiego z uzyciem tygla
irydowego grzanego indukcyjnie. Zarodek by} wykonany z monokrysztalu leukoszafiru
(czystego AIZO}) i zorientowany tak, ze krystalograficzna o$ ¢ byla prostopadia do
geometrycznej osi zarodka. Predko$¢ wzrostu monokrysztalu wynosila ok. 0,8 mm/h.

Liczba jondw Ti.l‘+ w monokrysztale rosnie wraz ze wzrostem cidnienia parcjalnego
tlenu w atmosferze krystalizacji. Na tym etapie pracy zrezygnowalismy z wprowadzenia
do komory krystalizacyjnej wodoru oraz stosowania geteréw tlemowych. Beztlenmowa atmo-
sfera by}a zapewniona przez nastepujgce warunki:

- krystalizacja przebiegata w szczelne)j komorze napeinione) azotem o wysokie) czys-
tosci (maks. 2 ppm 02, 2 ppm HZO)'
- do domieszkowania uzyto TiZD3 zamiast 1102, ktdéry w temperaturze powyzej 1750°C
przechodzi w T1203 z wydzielaniem sig wolnego tlenu wg reakcji:
2110, — Ti 05 + 3 0,,
- przed rozpoczgciem krystalizacji komora byla starannie oczyszczona z tlenu przepity-
wajacym azotem.

Do napeiniania tygla uzyte zostaly: tréjtlenmek tytanu 71203 (firmy Merck o czys-
tosci 3N) oraz ztom krystaliczny A1203 (powstaly przy produkcji krysztaléw leukosza-
firu metoda Verneuile 'a, o czystosci ok. SN).

Rozpuszczalnosé tlenku tytanu w roztopionym A120} Jest mala i nie przekracza 1%
wagowego [}]. Przygotowane zostaty dwa wsady o zblizonym stezeniu: 0,92% i 0,98% wag.
11303. Na skutek znacznej réznicy promieni jonowych atoméw glinu i tytany, ktdre dla
Al +, Ti}+ i Tia* wynoszg odpowiednio 0,51; 0,76 i 0,68 R, wbudowywanie sig jondw
tytanu do sieci korundu jest utrudnione i w efekcie w rosngcym krysztale bedzie mniej
tytanu niz w roztopie w tyglu. Ilosciowo réznice te okredla wspéiczynnik segregacji
K = Cg/C, = 0,11 [2]. '

Na podstawie tego wspéiczynnika segregacji mozemy okresli¢ koncentracje T1203
w otrzymywanych przez nas krysztatach na 0,1% wag., co odpowiada koncentracji [Ti] =
=3 x 1017 en3.

Przeprowadzono pig¢ procesdéw krystalizacji, uzyskano cztery krysztaly o wymiarach:
drednica 15424 mm, dtugos¢ 25:55 mm. Wszystkie krysztaly bylty obustronnie symetrycz-
nie splaszczone, co $wiadczy o dobrej ich orientacji (o$ c prostopadta do osi krysz-
tatu). Intensywne rézowe zabarwienie, réwnomierne w calej objetodci krysztaléw, dwiad-
czy o duze) zawartosci jondw Ti3+ i réwnomiernym ich rozmieszczeniu. Wystepowanie pe-
cherzy, charakterystyczne dla krystalizacji AIZO}, jest skutkiem powstawania przechto-
dzenia na froncie krystalizacji. Mata liczba przeprowadzonych préb uniemozliwila do-
branie optymalnych warunkéw monokrystalizacji (gradient temperatury na froncie krysta-
lizacji, predkod¢ wyciggania i inne) zapewniajacych otrzymanie krysztaléw wolnych od
pecherzy.

Z obszaréw pozbawionych pecherzy wycigto kilka prébek, dla ktérych wyznaczono wid-
mo absorpcji (rys. 1, 2) oraz widmo luminescencji (rys. 3).
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Rys. 3. Widmo emisji i wzbudzenia prdébki nr 2 monokrysztalu T1:A1203

WYNIKI BADAN SPEKTROSKOPOWYCH

W celu wyznaczenia wspéiczynnika absorpcji Ti:AIZO} w funkcji diugosci fali, prze-
prowadzono badania transmisji prébek w zakresie widmowym 200 + 1100 nm na spektrofo-
tometrze LAMBDA-2 firmy PERKIN - ELMER.

Zaleznod¢é & (A ) wyznaczono na podstawie pomiaru transmisji T( A), uwzgledniajgc
wielokrotne odbicia promieniowania od powierzchni prébek Ti:A1203.

Obliczenia przeprowadzono dla transmisji rzeczywistej Tr( ) zwigzanej z transmisjg
zmierzong T( A) zaleznoscigy:

Q- BT
ot ey e 2
| R {

gdzie: Ty - fresnelowski wspdiczynnik odbicia A1203xTi
2
(n-1)
L, =
T

n - wspélczynnik zalamania dwiatla A1203:T1.
Wykorzystano nastepujacy formulte dyspersyjng [5]:

AIAZ A2>«2 A2 2
n2 1= + + :
e b gne G 7 7

AT TR e
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gdzie:

Al = 0,06144821 17 1,023798
A2 = 0,1106997 A2 = 1,058264
Ay = 17,92656 A} = 5,280792

Rzeczywista transmisja badanej prdébki wynosi:

- (1 - rf)2 + V@ - rf)A + 4 r% T2
T =
# 2Tr%

Wspdlczynnik absorpcji obliczono wg zaleznosci:

1 1
o (N) r'ln 'T;T7TT
pdzie: 1 - ditugosé prdbki.
Przyktadowe wyniki obliczed zaleznosci o () dla dwdéch prébek Ti:A1203 przedsta-
wiono na rysunkach 1 i 2.
Obliczony stosunek wspdtczynnikéw absorpcji dla diugosci fal 490 nm i 850 nm [3]\
charakteryzujacy jakos$é monokrysztalu Ti:A1203, wynosi dla prébki 1 (rys. 1):

* (490 nm) _
'o('é'a_so —%nm = 2,0,

dla prébki 2 (rys. 2):

o (490 nm) _
o (850 nmg = Bl
Na rys. 3 przedstawiono widma emisji 1 wzbudzenia prdbki T1:A1203. Badania przepro-
wadzono na spektrofluorymetrze PERKIN-ELMER LS-5B. Analizowany krysztal charakteryzuje

szerokie pasmo wzbudzenia (400 + 650 nm) z maksimum 485 nm oraz pasmo emisji
650 + ok. 900 nm z maksimum 713 nm.

WNIOSKI KONCOWE

1. Opracowana technologia monokrystalizacji umozliwia uzyskanie krysztakdéw T1:A1203
o wlasnodciach spektralnych zapewniajacych generacje promieniowania w szerokim za-
kresie widmowym od 650 nm do ok. 900 nm.

2. Mata warto$é¢ wspéiczynnika absorpcji w obszarze pompowania wynika z niskiej zawar-
tosci jondw 113+ w sieci krystalicznej A1203, co jest rezultatem niestosowania
atmosfery redukujgcej w komorze monokrystalizacyjne].

3. Absorpcja w podczerwieni wynika z wystepowania w strukturze uzyskanych krysztatdw
mikropecherzy charakterystycznych dla krystalizacji A1203. Efekt ten Jest skutkiem
powstawania przechtodzenia na froncie krystalizacji. Mala liczba przeprowadzonych
préb uniemozliwita dobranie optymalnych warunkéw monokrystalizacji (gradient tempe-
ratury na froncie krystalizacji, predkosé wyciagania i inne) zapewniajgcych otrzy-
manie krysztaléw wolnych od mikropecherzy.
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