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1. Wstep

1.1. Wprowadzenie

Postep w jednej z dziedzin techniki stymuluje zazwyczaj rozwdj technik
pokrewnych. W technologiach laserowych przykladem takiej zaleznosci s lasery na
ciele statym i potprzewodnikowe diody laserowe, czyli dwa najefektywniej rozwijajace
sie w ostatnich latach rodzaje laseréw.

W laserach na ciele stalym jako osrodki aktywne wykorzystywane sa materiaty
dielektryczne, np. krysztaly granatow aktywowane jonami ziem rzadkich i metali
przejsciowych. Zwigkszenie sprawnosci, emisja wigkszych mocy przy jednoczesnym
Zzmniejszeniu wymiaréw elementu laserowego i obnizeniu progéw generacji laserow
ciala statego stalo sie mozliwe w wyniku pobudzania laserami pétprzewodnikowymi.
Zastosowanie w uktadach pompowania laserow na ciele staltym pétprzewodnikowych
diod laserowych emitujacych promieniowanie o dlugosci fali odpowiadajacej
najintensywniejszej linii absorpcji osrodka czynnego przyczynilo si¢ do powstania
laserow o miniaturowych wymiarach osrodka czynnego - mikrolaseréw objgtosciowych
i zasadniczego postepu w technologii laserow cienkowarstwowych - falowodowych.
Mikrolaser planarny tworzy cienka warstwa aktywna osadzona, zazwyczaj w procesie
epitaksji, na nieaktywnym podtozu [1,2]. Na mikrolaser objgtosciowy sktada si¢ cienka
plytka osrodka aktywnego z naniesionymi bezposrednio na powierzchnie czolowe
zwierciadtami rezonatora [3,4]. W laserze cienkowarstwowym miniaturowy jest wymiar
poprzeczny rezonatora (grubos¢ warstwy), w objetosciowym dlugos¢ rezonatora
(grubos¢ ptytki).

Uktady optoelektroniczne, telekomunikacyjne, aparatura kontrolno-pomiarowa
czy urzadzenia medyczne wymagaja coraz szerszego stosowania Swiattowodowych
laserow widknowych lub planarnych. W laserach planarnych, podobnie jak w laserach
wioknowych, efekt falowodowy i male wymiary struktury umozliwiaja uzyskanie
duzego wzmocnienia dla stosunkowo niskich mocy promieniowania pompujacego.
Przewaga swiattowodow planarnych w stosunku do wiékien swiattowodowych polega
na wigkszej skutecznosci  sprzezenia z  promieniowaniem  pompujacym
potprzewodnikowych diod laserowych.

Historia domieszkowanych jonami ziem rzadkich dielektrycznych, planarnych
struktur laserowych siega roku 1972, w ktérym Van der Ziel [1,2] uzyskal w warstwach

epitaksjalnych granatu itrowo-glinowego (YAG) domieszkowanych jonami Ho™



obszarem zastosowan laserowych warstw granatow sa mikrolasery epitaksjalne z
pasywng modulacjg dobroci rezonatora o strukturze Cr*":YAG/Nd**:YAG. Materiatem
czynnym jest podloze z Nd**:YAG, a role pasywnego modulatora generowanego
promieniowania (A= 1064 nm) pelni warstwa epitaksjalna Cr*':YAG o absorpcji
nieliniowe;.

W laboratoriach CEA-LETI (Commissariat a I’Energie Atomique, Laboratoire
d’Electronique, de Technologie et d’Instrumentation, Grenoble, France) opracowano
technologi¢c mikrolaserow epitaksjalnych o strukturze Cr'":YAG/Nd>":YAG i pod
koniec lat dziewig¢cédziesiatych rozpoczgto, we wspolpracy z firmg Nanolase, ich
wytwarzanie [14,35].

W mikrolaserach opracowanych w MIT (Massachusetts Institute of Technology,
Lincoln Lab., Lexington, USA) pasywny modulator dobroci rezonatora stanowi
odrebna, cienka plytka krysztalu Cr**:YAG tworzaca po procesie laczenia dyfuzyjnego
jednolita, planarna strukture z plytka osrodka aktywnego Nd*':YAG. Dla mikrolaseréw
wysokiej mocy, pompowanych dioda laserowa o pracy ciaglej i mocy 10 W z wyjsciem
swiattowodowym, uzyskano stabilng generacje impulsow o energiach do 250 pJ, czasie
trwania okoto 310 ps i czestotliwosci repetycji 0.5 kHz [16]. Obecnie jedynymi
dostgpnymi komercyjnie mikrolaserami tego typu sa rozwigzania opracowane przez
CEA-LET! i MIT. Na s$wiecie tylko te dwa osrodki opanowaly dwie, rozne technologie
wykonywania mikrolaseréow Cr':YAG/Nd*:YAG z pasywna modulacja dobroci
rezonatora.

Konkurencyjnym rozwiazaniem, w stosunku do mikrolasera
Cr*"'YAG/Nd>:YAG moze okaza¢ si¢ mikrolaser epitaksjalny o strukturze
Cr*":GGG/Nd*":GGG.

Mikrolasery impulsowe z pasywnym modulatorem dobroci stosowane sa obecnie
w urzadzeniach nadawczych dalmierzy laserowych oraz jako zrodla promieniowania
laserowego o wysokiej jakosci optycznej dla interferometrii, wysokorozdzielcze]
spektroskopii, zyroskopii laserowej, radaréw optycznych, jak réwniez planuje si¢ ich
wykorzystanie w samochodowych uktadach antykolizyjnych [17].

W LETI opracowano réwniez mikrolaser generujacy impulsy promieniowania o
diugosci fali A = 1,5 um w technice laczenia plytek ze szkla iterbowo-fosforanowego
domieszkowanego erbem =z absorberem nieliniowym w postaci monokrysztatu

Co*":LMA (C02+:LaMgA111019). W poréwnaniu do innych materialéw wykazujacych



domieszkowane warstwy Pr:YAG oraz warstwy Cr':GGG i Co’":YAG o absorpcji
nieliniowej. Emisje kooperatywna w warstwach falowodowych Yb:YAG oraz
konwersje wzbudzenia w warstwach falowodowych Yb,Nd:YAG zaobserwowano po
raz pierwszy dla warstw o tym skladzie. Okreslenie wiasciwosci przelaczajacych
absorberow epitaksjalnych szczegélnie Cr**:GGG i Co’":YAG stanowi oryginalny 1
istotny wkiad w nowa dziedzing techniki laserowej jaka stanowia pompowane diodowo
monolityczne mikrolasery z pasywna modulacja dobroci rezonatora .

O wyborze metody wzrostu monokrystalicznych struktur laserowych decydowat
kompromis migdzy wymaganymi wlasciwosciami warstw, dlugoscia trwania procesu
wzrostu, dostgpnoscia i ceng sprzg¢tu technologicznego. W oparciu o badania whasne i
analize danych literaturowych uznano, ze warstwy granatow powinny by¢ otrzymane
metoda epitaksji z fazy cieklej LPE (ang. Liquid Phase Epitaxy) w warunkach
izotermicznych.

Uwzgledniajac literature dotyczacq planarnych laseréw z monokrystalicznych
warstw granatoéw, przyjety cel pracy jak i wieloletnie doswiadczenie autora zdobyte w
trakcie badan dotyczacych procesow epitaksjalnego wzrostu warstw granatow
magnetycznych i dielektrycznych sformutowano nastgpujace tezy rozprawy:

1. mozliwe jest otrzymanie struktur falowodowych i mikrolaserowych z
granatow itrowo-glinowego i gadolinowo-galowego domieszkowanych
jonami aktywnymi z grupy lantanowcow oraz jonami chromu i kobaltu w
procesie epitaksji z fazy cieklej, o parametrach spelniajacych wymagania
stawiane o$rodkom aktywnym i modulatorom w technice laserowe;j,

2. mozliwe jest uzyskanie wlasciwej wartoSciowosci jonéw chromu i kobaltu w
warstwach absorbera nieliniowego oraz mozliwe jest zapewnienie
warstwom cech falowodowych poprzez dodatkowe domieszkowanie jonami
kompensujgcymi ladunek oraz jonami powodujacymi wzrost wartosci
wspolczynnika zalamania.

Przystepujac do prac zwiazanych z okresleniem warunkow epitaksji warstw o

zaktadanych wihasciwosciach przyj¢to nastepujace zalozenia:

» wzrost warstw  granatow  zachodzi z  przechlodzonego  roztworu
wysokotemperaturowégo,

* rozpuszczalnikiem ( topnikiem) jest mieszanina tlenkéw PbO-B,03,

» podtozem do epitaksji warstw laserowych i falowodowych sa ptytki wykonane z nie

domieszkowanych monokrysztaléw YAG 1 GGG,



domieszkowanych jonami Nd**, Yb** i Pr’*. Pomiary te przeprowadzono czgsciowo w
Instytucie Mikroelektroniki i Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej i w
Laboratorium Materialéw Luminescencyjnych Uniwersytetu w Lyonie.

Rozdzial 8 dostarcza informacji o wplywie skladu wyjsciowego na parametry
spektroskopowe warstw Cr*":YAG, Cr'"":GGG i Co’":YAG o absorpcji nieliniowej,
zawiera wyniki badan generacji monoimpulséw oraz ciagu monoimpulsow z
wykorzystaniem cienkowarstwowych modulatorow pasywnych 1 wyniki badan
generacyjnych w epitaksjalnych strukturach mikrolaserowych Cr*":YAG/Nd:YAG i
Cr*":GGG/NA:GGG. Wigkszo$¢ pomiaréw wykonano w Instytucie Optolektroniki
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.

Podsumowanie wynikow 1 wyplywajace z nich wnioski zawiera rozdzial 9. W
rozdziale tym zamieszczono wykaz publikacji i wystapien konferencyjnych, gdzie

prezentowane byly wazniejsze rezultaty rozprawy.

'



2. Cienkowarstwowe struktury laserowe YAG | GGG

Rozdzial zawiera krdtkq charakterystyke planarnych struktur wytworzonych z granatéw
YAG i GGG, z ktorej wynika podzial na struktury falowodowe i mikrolaserowe.
Przedstawiono opis propagacji promieniowania w falowodzie planarnym. Z rozwiqgzan
rownania dyspersyjnego falowodu wynika, wymagany dla danej dlugosci fali
promieniowania laserowego, zakres grubosci warstwy i réznica wspdiczynnikéw
zalamania warstwy i podloza. Przedstawiono zarys analizy warunkéow generacji w
planarnym laserze falowodowym. Omdéwiono zjawisko absorpcji nieliniowej w
krysztatach YAG domieszkowanych jonami Cr*" i Co’" oraz mozliwosé wykorzystania
warstw Cr'*:YAG, Cr*:GGG i Co’":YAG do pasywnego przelaczania dobroci
rezonatora na dtugosci fal promieniowania 1,06 um i 1,5 um.

Planarne struktury laserowe, wykorzystujace jako material aktywny granaty
itrowo - glinowy (Y3Als0,,) oraz gadolinowo - galowy (Gd3GasO;,) domieszkowane
jonami ziem rzadkich oraz jonami metali przejsciowych, mozna podzieli¢ na dwie
grupy w zaleznoSci od wystgpujacych w nich zjawisk. Mowa tu o efekcie
falowodowym, pozwalajacym na osiagnigcie duzego wzmocnienia, a nastepnie
generacji, oraz absorpcji nieliniowej umozliwiajacej pasywna modulacje
promieniowania laserowego. Powyzsze efekty charakteryzuja si¢ roznymi kierunkami
propagacji promieniowania laserowego przy jednakowej geometrii struktur. W
aktywnych strukturach falowodowych promieniowanie przemieszcza sie w obszarze
falowodu rownolegle do powierzchni struktury. W mikrolaserowych strukturach
cienkowarstwowych promieniowanie propaguje si¢ prostopadle do powierzchni

struktury, ktéra stanowi modulator promieniowania.

2.1. Planarne falowodowe struktury laserowe granatow

Szerokie wykorzystanie diodowych pomp laserowych w technice laserowej
spowodowalo powtdrne zainteresowanie cienkowarstwowymi laserami ciata statego, a
dokladniej planarnymi laserami falowodowymi i umozliwito podj¢cie, przerwanych w
latach siedemdziesiatych, prac nad tego typu laserami.

Zalety pompowania diodowego wyjasnia rysunek 2.1., na ktorym poréwnano
charakterystyki emisyjne lampy ksenonowej i diody poiprzewodnikowej z AlGaAs z
parametrami spektroskopowymi krysztatu laserowego Nd’":YAG. Ksenonowa lub
kryptonowa lampa wytadowcza emituje promieniowanie w szerokim zakresie widma,
ktérego tylko niewielka czg$¢ odpowiada pasmom absorpcji osrodka czynnego.

Znaczna czg$¢ energii, emitowanego przez lampe promieniowania, zamieniona zostaje
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generacyjnym warstw epitaksjalnych granatu Y3;AlsO,, domieszkowanych jonami ziem
rzadkich [2,5-7]. Brak dostgpnosci w tym czasie zrodel swiatla o niewielkich
rozmiarach, dostatecznych mocach i geometrii pozwalajacej na efektywne sprzgganie z
planarnym falowodem byl powodem wstrzymania na kilkanascie lat badan
poswigconych technologii i wlasnosciom cienkowarstwowych laseréw dielektrycznych.
Zalety planarnych laseréw falowodowych w poréwnaniu z laserami objgtosciowymi
wynikaja glownie z efektu falowodowego umozliwiajacego uzyskanie wigkszego
wzmocnienia promieniowania. Ponadto, geometria falowodu pozwala na otrzymanie
bardzo wysokich gestosci promieniowania mogacych wywotaé efekty nieliniowe takie
jak: rozpraszanie Ramana, Brillouina, konwersja wzbudzenia czy tez emisja
kooperatywna. Cechy te, w potaczeniu z wysoka jakoscig optyczng falowodu i
mozliwoscia stosowania rezonatoré6w o roztozonym sprz¢zeniu zwrotnym, pozwalajg
miedzy innymi na uzyskanie: niskich progéw generacji, waskich widm generacji
wiazacych sie z praca na jednej czgstotliwosci 1 stabilnej pracy w modzie
podstawowym. Uklady wykonane w technologii planarnej znakomicie wytrzymuja
obciazenia mechaniczne i termiczne oraz umozliwiaja uzyskanie wyzszej sprawnosci
sprzezenia z promieniowaniem pompujacym laserowych diod pétprzewodnikowych w

poréwnaniu z laserami wiéknowymi.

2.1.1. Uproszczony opis propagacji promieniowania w falowodzie
planarnym

Schematyczny przekroj poprzeczny planarnej, cienkowarstwowej struktury
falowodowej przedstawia rys. 2.2. (wg [7,23]). Warstwa falowodowa o grubosci h i
wspotczynniku zalamania ny graniczy z podlozem 1 warstwa pokrycia o
wspolczynnikach zatamania odpowiednio ns i n.. Efekt falowodowy zachodzi w sytuacji
gdy spelniony jest warunek: n¢> ng > n.

Propagacja $wiatla ograniczona jest do warstwy falowodowej o wspoélczynniku
zalamania n¢ dzigki zjawisku calkowitego wewngtrznego odbicia na granicach z
podlozem s i pokryciem c, badz powietrzem o wspéiczynniku zalamania n. = 1.
Wymagane roznice wartosci wspolczynnikow zatamania dla swiatla widzialnego i

bliskiej podczerwieni mieszcza si¢ w przedziale od 107 do 107",
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E, = E; exp [-yc (x-h)] dla h <x (pokrycie) - ¢

E, = Ercos [yrx - @] dla 0<x<h (warstwa)-f 2.7

E,=E;exp [ s x] dla x<0 (podtoze) - s
gdzie y; (i = c, f, s) s wspotczynnikami propagacji zdefintowanymi jako:

¥ =P - n%K (2.8)
Uwzgledniajac warunki brzegowe, wspolczynnik propagacji modéw prowadzonych w
warstwie spetnia rGwnanie, zwane rownaniem dyspersyjnym, postaci :

hn? k% - )" - @, - .= mn (2.9)
gdzie m jest rzgdem modu, a zmiany fazy ®@,, ®. przy calkowitym odbiciu na

granicach falowodu mozna wyrazi¢ jako:

@; = arctang q; (yi/yr) (2.10)
1 modow TE
N L . . dla
pamigtajac, ze wartosci q; wynoszg odpowiednio g; { nynl: modéw TM

Wprowadzajac nowa zmienna, tzw. efektywny wspolczynnik zatamania w postaci neg =
B/k otrzymujemy rozwigzanie rownania dyspersyjnego dla modéw prowadzonych TE i

TM w postaci zaleznosci grubosci h od neg. Zaleznos¢ t¢ przedstawia rys. 2.3. [7].

n 7
.
’ .
' .
. '
. .

N

neff
Rys. 2.3. Charakterystyki dyspersyjne §wiattowodu planarnego.



ktérej graficzng postaé, dla promieniowania o dlugosci fal A= 1064 nm emitowanego

przez laser Nd:YAG, ilustruje rys. 2.4. [26].

20

0 0.005 0.01 0.015
hg- N,

Rys. 2.4. Zaleznos¢ optymalnej grubosci efektywnej falowodu planarnego hop W
zaleznosci od wartosci roznicy wspdtczynnikdéw zalamania warstwy i podioza YAG.

Dla promieniowania o dtugosci fali 1064 nm analiza warunkéw propagacji
wskazuje, ze optymalna grubos¢ falowodu powinna miescié si¢ w przedziale 5 — 10 um.
Z (2.13) i rysunku powyzej wynika, ze réznica wartosci wspotczynnikow zalamania

warstwy i podloza An = nng yag — Nyag Wynosi ok. 102,

2.1.2. Uzyskanie warstwy swiattowodowej z domieszkowanych warstw
YAG

Wytworzenie  aktywnego  Swiattowodu  cienkowarstwowego  wymaga
zwigkszenia wartosci  wspolczynnika zatamania warstwy ny w  stosunku do
wspolczynnika zatamania podloza n,. Wzrostu wartosci ny warstwy Nd:YAG osadzonej
na podtozu YAG mozna oczekiwaé na skutek wprowadzenia do warstwy jonow, ktore
wejda w okreslone potozenia sieci granatu w miejsce jonow Y** i AI’".

Wspotczynniki zalamania granatow ziem rzadkich glinowego, galowego i
zelazowego przedstawiono na rys. 2.5 [24]. Z uproszczonych zaleznosci
przedstawionych na tym rysunku wynika, ze jony z grupy lantanowcéw, zajmujace
polozenia dodekaedryczne w sieci granatu, maja znikomy wplyw na wartos¢

wspotczynnika zalamania. O wartosci wspolczynnika zatlamania decydujq jony

zajmujace pozycje oktaedryczne i tetraedryczne (Fe’”, Ga’* i AI’"). Wspolczynnik



W warstwach Y3 NdxAlsO ;> uzyskanie réznicy wspolczynnikéw zatamania An
=nr— ns > 0,01 wymaga koncentracji jonow Nd** wynoszacej ok. 25 at.%., lecz wiaze
si¢ z pogorszeniem wilasnosci spektroskopowych warstw w efekcie koncentracyjnego
wygaszania fluorescencji. Czedciowe podstawienie jonow Al'* przez jony Ga'' w
warstwie Nd:YAG zwigksza wartosé n¢ ale powoduje wzrost stalej sieci warstwy. Jony
Ga** maja wickszy promief jonowy niz jony AI** (patrz tabela 6.1). Jako$é optyczna
warstwy falowodowej =zalezy od jej parametrdw strukturalnych, dlatego tez
niedopasowanie stalych sieciowych warstwy i podiloza nalezy ograniczy¢, tak aby
warstwy nie znajdowaly si¢ w stanie naprezenia. Wzrost wartosci statej sieci warstwy
swiattowodowej Nd,Ga:YAG musi by¢ skompensowany przez domieszkowanie
obojetnymi jonami o mniejszym promieniu jonowym np. jonami Lu®" wchodzacymi w
potozenia dodekaedryczne w miejsce jonéw Y. W efekcie sktad warstwy falowodowej
opisa¢ mozna nast¢gpujacym wzorem: Y3, NdxLwAls,Ga,O15.

Powyzsze, jakosciowe rozwazania wskazuja, ze przy optymalnych
koncentracjach w warstwie joné6w neodymu (~1 at.%), galu i lutetu mozna uzyskac
planarng strukture falowodowa Y;...NdxLuAls,Ga,012/YAG o wartosci An > 0,01 i

statej sieci warstwy dopasowanej do podloza.

2.1.3. Modelowanie generacji w planarnych laserach falowodowych

Nd:YAG

Ponizej przedstawiono, w zakresie wynikajacym z charakteru rozprawy, wyniki
symulacji uzyskane przy wykorzystaniu metody modelowania generacji w planarnej
strukturze laserowej opartej o wyznaczone doswiadczalnie wartosci czaséw zaniku
fluorescencji oraz przekrojow czynnych na emisje i absorpcje. Metoda ta zostala
przedstawiona w pracy [28]. Analizowano proces generacji promieniowania w
domieszkowanych jonami Nd** planarnych strukturach falowodowych z rezonatorem
Fabry-Perot dla r6znych geometrii pompowania, pokazanych schematycznie na rys. 2.7.

W przypadku planarnego lasera falowodowego z rezonatorem Fabry-Perot,
okreslanego jako laser zwierciadlany, rownania opisujace rozktady fal propagujacych

si¢ wewnatrz rezonatora moga by¢ zapisane jako:

Eny(%,2) =R (2E,(x) i Ep,(x2)=S,(2E,(x) (2.14)
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Rys. 2.8. Podtuzny rozktad amplitud pola w rezonatorze zwierciadlanym (wg [29]).

XA
o \Em(x); m=0
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Rys. 2.9. Przekrdj przez struktur¢ falowodowa lasera planarnego Nd:YAG oraz
poprzeczny rozkiad pola modu TEg (wg [29]).

Przydatno$¢ modelu ograniczona jest do przypadku generacji jednomodowe;j.
Dlatego tez do obliczen nalezy przyjaé takg grubos¢ warstwy aktywnej, ktora dla danej
dlugosci fali generowanego promieniowania, umozliwia propagacje tylko jednego
modu. Z przedstawionych w punkcie 2.1.1. rozwigzan réwnania dyspersyjnego dla
niesymetrycznego falowodu planarnego wynika, ze wyst¢gpowanie modéw dyskretnych
mozliwe jest jedynie dla grubosci warstwy falowodowej wiekszej niz wartosé
minimalna hy,, okreslana jako grubos¢ odcigcia modu m i opisana zaleznoscia (2.11). O
grubosci odcigcia modow decyduja réznice warto$ci wspdlczynnikéw zatamania,

grubos¢ warstwy falowodowej, dtugos¢ fali promieniowania i numer modu.

28



rozkladow podiuznych modu laserowego, Ay wyraza Srednie straty w strukturze
i I jest wspolczynnikiem wypelnienia modowego.

Dla falowodu niesymetrycznego Ay mozna okresli¢c wzorem:

A, = 'J‘a,(Rq(z)2 + Sq(z)‘2 Ll: (2.20)

gdzie a, jest wspolczynnikiem strat roztozonych w strukturze.
Niezbedna moc pompy potrzebna do uzyskania progu generacji przy trzech

konfiguracjach pompowania opisuje wzor :

he

De=tWIL

i~ (1 = eXp(—(XaX))Tf =

gdzie D=p<i2> jest gestoscig jondw wzbudzonych, aa=ca(‘}.p)-p jest

wspolczynnikiem absorpcji osrodka aktywnego, 1tr jest czasem Zycia
fluorescencji poziomu emitujacego, A, dlugoscia fali wiazki pompujacej, X=L
przy pompowaniu podiuznym, X=W w warunkach pompowania poprzecznego z

boku oraz X=t dla pompowania poprzecznego z gory (patrz rys.2.5).

Malinowski [33] przeprowadzil obliczenia wzglednej ilosci jonéw wzbudzonych
<i’%> i wzmocnienia matosygnalowego gmax W laserze zwierciadlanym dla kilku
grubosci zapewniajacych rozchodzenie sig tylko jednego modu, przyjmujac wartosci
wynoszace kolejno 0,001, 0,005, 0,011 0,1 cm’ oraz wartosci r; z zakresu 0,90 — 0,999.
Jak wynika z otrzymanych wynikow symulacji nalezy ograniczaé straty roztozone oy w
strukturze falowodowej, tak aby ilos¢ wzbudzonych jondw aktywnych niezbgdnych dla
uzyskania progu akcji laserowej, byla jak najmniejsza i stosowa¢ zwierciadta wyjsciowe
o wspotczynniku r; wynoszacym 0.999. Osiagnigcie progu generacji w laserze o
mniejszej grubosci warstwy aktywnej wymaga mniejszej mocy pompujacej, lecz wiaze
sic¢ to z mniejsza moca wyjSciowa struktury. Wyniki obliczen wzmocnienia
maksymalnego w laserze planarnym dla oy = 0, tzn. wzmocnienia osiaganego przy
wzbudzeniu wszystkich jonow aktywnych, czyli <i.”> = | wskazuja, ze wzrost grubosci
aktywnej warstwy falowodowej powoduje zwiekszenie mocy promieniowania

pompujacego koniecznej do osiagnigcia wzmocnienia maksymalnego. Jednoczesnie
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ukfadu: modulator/osrodek czynny daje w efekcie zwarta konstrukcje mikrolasera

integrujacego w jednej obudowie rowniez pompujaca diode laserowa [14, 18, 34 -35].
Schemat procesu wytwarzania mikrolaserow epitaksjalnych (laserow

microchipowych) z pasywnym przetaczaniem dobroci rezonatora opracowanego w

laboratoriach LETI pokazano na rys. 2.10. [35,38].

Jednostronne polerowanie 5 kontrola Cigcie na struktury
grubosci struktury Cr**:YAG/ N&*":YAG

t\aﬂ/ . @
anoszmle zwnercwde'\A /
wierci

iadto wyjsciowe

LPE warstw Cr*":YAG Q 4 Absorber
E\#/j Podloze Y AG:Nd

Zw ierciadto wejsciowe

Rys. 2.10. Cykl wytwarzania mikrolaserow epitaksjalnych Cr*": YAG/Nd’"YAG z
pasywnym przetaczaniem dobroci rezonatora.

Woczesniejszym rozwigzaniem w stosunku do mikrolasera epitaksjalnego jest
mikrolaser, w ktorym planarna struktura Cr*''YAG/ Nd’":YAG otrzymywana jest w
procesie laczenia termicznego dwoch plytek monokrystalicznych: odpowiednio
nieliniowego absorbera Cr* :YAG i osrodka aktywnego Nd’*:YAG. Rozwiazanie takie
stosowane jest w MIT Lincoln Laboratory (USA) w zespole kierowanym przez
Zayhowskiego [15,36-37]. Dla mikrolasera z osrodkiem aktywnym w postaci plytki
monokrystalicznej Nd: YAG o grubosci 0,5 mm i polaczonego z nia, w procesie laczenia
termicznego, objetosciowego modulatora pasywnego Cr*"-YAG (ptytka o grubosci 0,25
mm) otrzymano generacj¢ jednoczestotliwosciowych impulsow (A = 1064 nm) w
modzie podstawowym TEMgg o czasie trwania 337 ps, energii 11 pJ, mocy szczytowej
28 kW i czestotliwosci repetycji 6 kHz [15].

Natomiast monolityczny mikrolaser epitaksjalny Cr* :YAG/Nd’":YAG
generowal impulsy (A= 1064 nm) o energii 1 —10 puJ, czasie trwania 100 ps — 2 ns,
kilkunastu kW mocy szczytowej i typowa czgstotliwoscia repetycji 10 kHz [14].
Mikrolasery o strukturze epitaksjalnej Cr*':YAG/ Nd*":YAG wytwarzane sa na $wiecie
jedynie w osrodku CEA-LETI we Francji [14,18,34-35].
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W wyniku wykorzystania efektu absorpcji nieliniowej, czyli zjawiska wzrostu
transmisji niektérych materialéw przy ich rezonansowym oddzialywaniu z
promieniowaniem o duzym natgzeniu, proces zmiany dobroci w metodzie pasywnej jest
samoczynny. Absorber nieliniowy usytuowany jest wewnatrz rezonatora miedzy
zwierciadlem a elementem czynnym lasera i pochtania promieniowanie emitowane
przez os$rodek czynny w trakcie pompowania, uniemozliwiajac tym samym rozwdj akcji
laserowej. Dopiero w momencie, gdy obsadzenie poziomu wzbudzonego bedzie na tyle
duze, ze wzmocnienie w materiale laserowym przewyzszy ubytek zwiazany z energiq
absorbowana w elemencie o nieliniowej absorpcji, zaczyna si¢ akcja laserowa. Poczatek
akcji laserowe) prowadzi do przeswietlenia absorbera i skokowej zmianie dobroci
rezonatora, co z kolei umozliwia wyemitowanie nagromadzonej w osrodku laserowym
energii w postaci krotkiego impulsu. Nieliniowy absorber powraca do stanu
wyjsciowego, charakteryzujacego si¢ transmisja poczatkowa dla malych gestosci mocy

w przedziale 20 — 80 % i cykl moze si¢ powtorzy¢.

2.2.2. Pasywny absorber Cr**:YAG w strukturach mikrolaserowych

W przypadku lasera Nd':YAG najczedciej stosowanymi nieliniowymi
absorberami na dlugos¢ fali 1064 nm, pomijajac wychodzace z uzycia roztwory
barwnikow organicznych (modulatory foliowe), sa krysztaty LiF z centrami barwnymi
[Fy] i przede wszystkim krysztaty Cr**:YAG [39]. Roztwory barwnikoéw cechuje niska
stabilno$¢ fotochemiczna 1 fototermiczna [39-42]. Wada modulatorow LiF jest
niestabilno$¢ termiczna centréw barwnych prowadzaca do zmiany w czasie wartosci
transmisji poczatkowej, zaletami natomiast wysoka odpornos¢ termiczna i energetyczna
[43-44].

Badania réznych modulatorow pasywnych w ukladzie lasera Nd:YAG
dowiodly, ze najodpowiedniejszym materialem na pasywne modulatory dobroci, ze
wzgledu na dobre wlasnosci termiczne, mechaniczne i spektroskopowe oraz odpornosé
energetyczng na impulsy z lasera Nd:YAG okazatl si¢ monokrysztal YAG aktywowany
czterowartosciowymi jonami Cr'* [45 - 52].

W krysztale YAG domieszkowanym czterowartosciowymi jonami chromu
obserwuje si¢ szerokie pasmo luminescencji w zakresie 1300 — 1600 nm umozliwiajace
w tym obszarze przestrajalng generacj¢ promieniowania [39]. Natomiast w pasmie

absorpcji nieliniowej 800 — 1200 nm zachodzi zjawisko przeswietlania, czyli wzrost
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* pasmo w obszarze 330 — 560 nm wynikajace z przejscia *T; — T, jonow Cr*’
(potozenie oktaedryczne),
* pasmo w obszarze 380 — 500 nm ( Apax =431 nm) i 520 — 680 nm ( Amax = 599

nm) wynikajace odpowiednio z przejs¢ ‘Az — *T1 i *A; > *T, jonow Cr’".

A, CF) wm—m
30 T, (CP) wow
5 o *T, (P) w—
‘g 20
E % i) -
[ 7y = N R
15 b TI(F ) —
10 3Tz (SF) -
5
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cr’ Cr“TErRAEDR Cr“OKTAEDR

Rys. 2.12. Uproszczony schemat poziomow energetycznych jonow Cr'* i Cr*’ w
potozeniach oktaedrycznych i tetraedrycznych w krysztale YAG (wg [39]).
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Rys. 2.13. Widmo transmisji probek monokrystalicznych Cr* :YAG o roznej
koncentracji jonow @ (wg [54]). T, oznacza transmisj¢ dla diugosci fali
promieniowania A = 1064 nm.
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MAKSYMALNY ZASIEG
PROMIENIOWANIA LASEROWEGO
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Rys. 2.14. Zasigg promieniowania emitowanego przez rozne typy laser w zaleznosci od
warunkow atmosferycznych (wg [66]).

Badania przeprowadzone przez Laboratorium Geofizyczne Sil Powietrznych USA
pokazaly, ze dalmierze laserowe pracujace w zakresie 1,5 pm charakteryzuja sig
zdecydowanie wigkszym zasiggiem w kazdych warunkach pogodowych. Ilustracja
wynikow tych badan jest rys. 2.14 [66].

Poczatkowo, w laserach generujacych w podczerwieni w zakresie bezpiecznym
dla wzroku (1,5 — 3 pm), do emisji monoimpulsowej przy modulacji pasywnej,
wykorzystano dwufluorki metali ziem alkalicznych zawierajace jony U?' oraz
domieszkowany jonami erbu fluorek wapnia 1 fluorki strontowe. Krysztaly te cechuje
niska odpornosc energetyczna i mechaniczna oraz stabe parametry spektroskopowe [61-
62]. Badania absorberow nieliniowych dla bliskiej podczerwieni koncentruja sig
ostatnio na krysztatach tlenkowych zawierajacych dwuwartosciowe jony kobaltu
(Co*":MgALOs, Co*":MgAl; 09, Co* Mg, LaAl;;09) [63] wsréd nich na
krysztalach granatow np. Co’:YAG [64-65]. Krysztat Co®':YAG jest tzw. szybkim
absorberem nieliniowym, czyli absorberem o czasie relaksacji okoto 1 ns [65]. Na rys.
2.15 przedstawiono schemat poziomOw energetycznych jonow Co*' w pozycjach
tetraedrycznych sieci YAG i widmo absorpcji krysztalu z koncentracja jonow (5

wynoszaca 2 at.%.
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czasie trwania ~ 3 ns, mocy szczytowej do 4 kW i czgstotliwosci repetycji do 20 kHz
[14,35].

Badania Wu Ruikuna ze wspdtpracownikami [67,68] okreslity przydatnosé
monokrysztatu C02+:MgA1204, jako absorbera nasycalnego dla promieniowania
podczerwonego o dlugosci fali 1540 nm, emitowanego przez pompowane diodami
laserowymi InGaAs ( A = 975 nm) minilasery wykonane ze szkla erbowego oraz
iterbowo - erbowego. Diody laserowe tworzyly matryc¢ o tacznej mocy 15 W. Badania
przeprowadzono w ukladzie otwartego rezonatora z zewngtrznymi zwierciadtami. Prety
laserowe o dtugosci od 10 do 12 mm i $rednicy od 0,5 mm do 3 mm wykonano ze szkla
o r6znej koncentracji jonéw Yb>* i Er’*. Przy wymiarach preta laserowego 1,7x10 mm i
koncentracjach jonow, odpowiednio Er’* (0,64 % )i Yb*" (17 %) oraz grubosci 0,7 mm
plytki Co®":MgAlOj; otrzymano w modzie TEM,o impulsy o energii 0,5 mJ i dhugosci 10
ns.

Karlsson i inni [69] otrzymali generacj¢ impulséw o czasie trwania w przedziale
2,3 — 15 nsek, czgstotliwosci repetycji od 0,5 kHz do 12 kHz 1 mocy szczytowej 2 kW
w mikrolaserach wykonanych ze szkla iterbowo — erbowego z pasywnym modulatorem,
jakim byl ptytka monokrystaliczna C02+:MgA103.

Wedlug autora rozprawy nie przeprowadzono dotychczas badain monokrysztatow
granatow domieszkowanych dwuwartosciowymi jonami kobaltu takich jak np.
Co™:YAG, Co™:YSGG czy tez Co’":GSGG, jako absorberow nieliniowych w
mikrolaserowych strukturach z pasywna modulacja dobroci rezonatora. Mozna jedynie
wspomnie¢ o zakonczonych powodzeniem prébach generacji monoimpulsow w
objetosciowych laserach na szkle erbowym z wykorzystaniem pasywnych modulatorow
wykonanych z monokrysztatéw Co*":YAG, Co*":YSGG [65]. Wyniki tych prac

zestawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Parametry monoimpulséw uzyskanych w ukladzie rezonatora laserowego

na szkle erbowym 2z zastosowaniem pasywnych modulatoréw wykonanych z
monokrysztatéw Co’": YSGG i Co’":YAG [65].

Material | Grubos$¢ modulatora| T(0) Energia Dhugos¢ impulsu [ns]
[ mm ] impulsu [mJ] FWHM
Co*":YSGG 0,5 85 % 4 20
Co’":YAG 8,1 58 % ~1 88

gdzie: T(0) — transmisja poczatkowa, FWHM — szerokos¢ polowkowa impulsu
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3. Przeglad literatury dotyczacej technologii planarnych
struktur laserowych granatow

Rozdzial zawiera przeglad prac dotyczacych technologii planarnych struktur
laserowych z krysztatow granatow. Poréownanie parametrow struktur falowodowych
oraz mikrolaserowych wytworzonych z zastosowaniem roznych metod pozwolito na
wytypowanie epitaksji z fazy ciektej, jako metody zapewniajqcej wzrost warstw o
perfekcji  strukturalnej i jakosci optycznej wymaganej zaréwno dla laseréw
falowodowych jak i mikrolaserdw.

Wsrod szeregu metod stosowanych do otrzymania cienkich warstw aktywnych,
warstw falowodowych czy tez obszarow majacych wlasnosci falowodowe w
monokrysztatach  tlenkowych, jak rowniez  cienkowarstwowych  struktur
mikrolaserowych mozna wyr6zni¢ trzy grupy metod.

Pierwsza z nich polega na modyfikacji podpowierzchniowej warstwy
monokrysztalu poprzez implantacj¢ jonow, dyfuzje domieszek badz wymiang
protonowa. W wyniku tych proceséw nast¢puje zmiana parametrow optycznych
warstwy w stosunku do wyjsciowych parametrow monokrysztatu.

Druga z metod umozliwia wzrost na podlozu monokrystalicznym, warstwy o
parametrach optycznych roznych od parametréw podloza. W tym celu stosuje si¢
najczesciej nastgpujace techniki wzrostu: epitaksje z fazy cieklej (ang. Liquid Phase
Epitaxy — LPE), epitaksje z wiazek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy —
MBE), osadzanie z fazy gazowej z zastosowaniem zwiazkow metaloorganicznych (ang.
Metalo-Organic Chemical Vapour Deposition — MOCVD), impulsowe osadzanie
laserowe (ang. Pulsed Laser Deposition — PLD) oraz metodg zol-zel.

Do trzeciej grupy zaliczy¢ mozna laczenie termiczne plytki (ang. thermal
bonding) wykonanej z aktywnego materialu laserowego z pasywnym podtozem. Proces
laczenia termicznego prowadzi, w przypadku wlasciwej rdéznicy wartosci
wspolczynnikéw zatamania taczonych ptytek, do otrzymania struktury falowodowej lub
w przypadku zespolenia z plytka aktywna ptytki o absorpcji nieliniowej, monolitycznej
struktury mikrolaserowej z przetaczaniem dobroci rezonatora.

Kilka przykltadow pompowanych poétprzewodnikowymi diodami laserowymi,
falowodowych laserow dielektrycznych, wykonanych z réznych materiatow i z
zastosowaniem kilku odmiennych technik, w miar¢ ukazujacych si¢ na ich temat
publikacji zawiera tabela 3.1.

W wielu zastosowaniach niezbedne jest wykorzystanie planarnych falowodéw

paskowych. Uformowanie kanalu czynnego wymaga dodatkowych, wzajemnie
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Z przedstawionego w tabeli 3.2. poréwnania parametrow aktywnych struktur

falowodowych YAG 1 GGG wynika ze:

w strukturach falowodowych otrzymanych w procesie LPE zaobserwowane
wartosci strat roztozonych sa nizsze o ponad rzad wielkosci od strat struktur
implantownych, struktur wytworzonych metoda PLD lub otrzymanych w procesie
laczenia termicznego,

najwyzsze wartosci sprawnosci rozniczkowe] m zmierzono w epitaksjalnych
strukturach falowodowych otrzymanych metoda LPE, np.: w przypadku falowodu
symetrycznego YAG/Y3.«yNdiLuyAls.,Ga,012/YAG uzyskano n = 40 % [8], dla
falowodu planarnego YAG/Y3.x.y YbyLuyAls.,Ga, 012 /'YAG uzyskano n = 77 % [9] i
dla paskowego Nd,Bi:GGG/GGG n = 48 % [62],

przy pobudzaniu diodowym, zaréwno w przypadku neodymowych falowodow
implantowanych jak i wykonanych technikg LPE, uzyskano warto$ci progéw
generacji rzedu pojedynczych mW [8, 72, 77, 82]. Laczenie termiczne oraz metoda
PLD daje znaczaco wyzsze wartosci Py,

technika laczenia termicznego umozliwia wytworzenie struktur falowodowych
duzej mocy o maksymalnych wartosciach ciaglej mocy wyjsciowej siggajacej
kilkunastu watow, otrzymanej np. w symetrycznej strukturze
szafit/YAG/Tm:YAG/Y AG/szafir [94,96]. W zakresie nizszych mocy, falowody
symetryczne szafir/YAG/Nd:YAG/YAG/szafir i szafir/YAG/Yb:YAG/Y AG/szafir
maja wyzsze progi generacji i poréwnywalne, cho¢ generalnie nizsze sprawnosci
rozniczkowe w stosunku do struktur LPE,

otrzymanie aktywnych struktur falowodowych o wysokiej perfekcji strukturalnej i
doskonalej jakosci optycznej, charakteryzujacych si¢ dostatecznie niska
ttumiennoscia umozliwiajacg ich praktyczne zastosowanie, w konfiguracji laseréw
planamych czy tez cienkowarstwowych laseréw paskowych, zapewnia w przypadku
granatéw wylacznie metoda epitaksji z fazy ciekle;j.

Poréwnania parametréw planarnych, epitaksjalnych struktur mikrolaserowych z

pasywna modulacja dobroci rezonatora i warunkéw ich pracy nie mozna przedstawic,

gdyz literatura na ten temat jest bardzo uboga.

Mozliwo$¢ wytworzenia w jednej strukturze planarnej uktadu; generator (podioze

Nd**:YAG) wraz z pasywnym modulatorem dobroci (nieliniowy absorber Cr**:YAG) o

grubosci do 0,2 mm umozliwia jedynie proces epitaksji z fazy cieklej [14,18,34]. Opis
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Metoda zanurzeniowa zostata zastosowana po raz pierwszy w roku 1971 przez
Levinstiena i innych do wzrostu warstw granatow magnetycznych (YEu)i;(FeGa)sO,
na podtozach GGG [97]. Od tego momentu najpopularniejsza wersja procesu epitaksji
z fazy cieklej warstw granatow stala si¢ metoda zanurzeniowa w warunkach
izotermicznych z poziomo mocowanym podlozem obracajacym si¢ ruchem
rewersyjnym. Metoda ta umozliwila masowg produkcje epitaksjalnych struktur
magnetycznych granatow itrowo-zelazowych, ktére jako jedyne cienkowarstwowe,
monokrystaliczne materiaty tlenkowe znalazly zastosowanie w seryjne produkowanych
magnetycznych scalonych uktadach pamigciowych z domenami cylindrycznymi [98].

Réwnolegle, z poczatkiem lat 70 — tych pojawiajq si¢ pierwsze doniesienia o
wytworzeniu w procesie LPE cienkowarstwowych struktur falowodowych granatow
dielektrycznych. Przoduje w tych pracach Bell Telephon, w ktdérego laboratoriach
otrzymano pasywne warstwy falowodowe Eu3GasO,; na podlozach Gd;Sc,Al;04; [24]
oraz aktywne struktury falowodowe (YHoErTmYb);AlsO,2/YAG, Ho:YAG/YAG czy
tez Nd:(GdLu);Al50,2/YGG 1 Nd:(YGG)/'YGG w ktorych uruchomiono akcj¢ laserowa
[1-2,5].

W roku 1976 Mockel ze wspolpracownikami z firmy Simens otrzymatl
epitaksjalne struktury laserowe Nd:YAG/YAG [6-7]. Kolejnym krokiem doskonalenia
technologii warstw YAG domieszkowanych jonami ziem rzadkich (Eu, Tb,Tm, Nd i
Pr) oraz warstw Eu:GGG i Ce:GGG, jako warstw luminoforowych, sa prace
Robertsona i innych z Philips Research Laboratories z pierwszej potowy lat 80 — tych
[99-100].

Obecny stan badan techologii wzrostu warstw YAG i GGG metoda LPE i
stopien zaawansowania konstrukcji planarnych laserow falowodowych i mikrolaserow
wytwarzanych z wykorzystaniem tych struktur epitaksjalnych osiagnigty zostal dzigki
pracom prowadzonym w LETI (Department Optronique) we wspdlpracy z
Optoelectronics Research Centre University of Southampton [8-9,11-12,27,76-77,84],
Opto-Electronics Laboratories koncernu Nippon Telegraph and Telephon [86-87,101]
oraz w laboratoriach Uniwersytetu Osnabruck [82], nie pomijajac rdwniez General
Physics Institute w Moskwie [102-103].

Nawet wzglednie pobiezne omoéwienie prac poswigconych epitaksji granatéw
magnetycznych, jakie ukazaly si¢ tylko w latach siedemdziesiatych, czyli w okresie

najintensywniejszego rozwoju techniki LPE dla zastosowan warstw granatow w
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implantacji prowadzit do powstania obszaru falowodowego o zwigkszonej o ok. 0,1 % i
warstwy o obnizonej o ok. 3% wartosci wspoétczynnika zalamania w stosunku do jej
wartosci w wyjsciowym monokrysztale. Dodatkowe wygrzewanie w 250 ° C usuwato
wygenerowane w falowodzie centra barwne [104]. Podobnie zlozony, przy uzyciu
kolejnych wiazek o zblizonych gestosciach i energiach, byl proces implantacji, ktory
utworzyt warstwe falowodowa w krysztale Yb: YAG [75].

Tak skomplikowana procedura stuzy do wytworzenia falowodowego obszaru
podpowierzchniowego o zwigkszonym wspolczynniku zalamania. W uzyskanych w
procesie implantacji falowodach RE:YAG obserwowano jednak poszerzenie linii emisji
i wzrost absorpcji w poréwnaniu z krysztatem objetosciowym. Powodem tej sytuacji
jest usytuowanie jonu aktywnego RE w zaburzonej przez wiagzki jonow sieci oraz
dodatkowa absorpcja spowodowana uszkodzeniami radiacyjnymi [83,104-105].
Ostatnio do formowania kanatu czynnego w objgtosciowym monokrysztale i w
warstwach Nd:YAG z powodzeniem zastosowano proces implantacji z uzyciem wiazki
protonéw, otrzymujac zagrzebany kanat falowodowy, ktdry tworzy falowédd paskowy o
znacznej grubosci 10 pm [106]. Jako$¢ optyczna obszaru napromieniowanego
protonami nie zostala zdegradowana w stosunku do materiatu wyjsciowego. Przy
pompowaniu diodowym na dlugosci fali 810 nm zarejestrowano identyczne widma
emisji falowodu implantowanego i krysztatu objetosciowego. Tak korzystnego efektu
nie zdotano natomiast uzyska¢ w falowodach otrzymanych w procesie implantacji

jonami helu [106].

3.1.3. Impulsowe osadzanie laserowe

Impulsowe osadzanie laserowe, okreslane rdwniez w literaturze przedmiotu
mniej precyzyjnym terminem ablacji laserowej, jest stosunkowo prosta metoda
osadzania cienkich warstw tlenkowych. Metoda ta sprowadza si¢ do szybkiego
odparowania, przez impulsy laserowe duzej mocy, materiatlu z targetu i nast¢pnie jego
kondensacji na grzanym podiozu. Proces przebiega w warunkach obnizonego cisnienia.
Ide¢ impulsowego osadzania laserowego przedstawiono na rys. 3. 1. Metoda PLD jest

wzglednie szybka, prosta i mozliwa do zastosowania dla szerokiej klasy materiatow.
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rozproszonych falowodu Nd:GGG byta znaczna ok. 6 dB/cm, a generacja zaczynala si¢
przy mocy pompy ok. 91 mW [88].

Dalsze prace dotyczyly osadzania warstw falowodowych z Nd:YAG na
monokrystalicznym podiozu szafirowym o orientacji (0001) [107]. Rowniez tym razem
wybor podtoza warunkuje wymagana réznica wartosci wspétczynnikow zatamania.
Struktura warstw zmieniata si¢ od amorficznej, dla temperatury podtoza ponizej 1000 °
C, do polikrystalicznej dla temperatury powyzej 1000 °C. W warstwach amorficznych
zaobserwowano niejednorodne  poszerzenie linii emisji spowodowane
nierownomiernym rozkladem jonow Nd**.  Widmo luminescencji  warstw
polikrystalicznych okazalo si¢ splotem oddzielnych linii podobnych do widma jonu
Nd** w monokrysztale YAG. Warstwe polikrystaliczng tworza krysztaly z
przypadkowym rozktadem granic ziarn tak, ze w przeciwienstwie do warstw
amorficznych nie zaobserwowano w niej wilasnosci falowodowych. Tiumienie w
warstwach amorficznych Nd:YAG dla A = 1064 nm nie przekraczato 1 dB/cm [107].
Wzrostu epitaksjalnych warstw RE:YAG w procesie PLD mozna, podobnie jak w
przypadku warstw Nd:YAP, oczekiwa¢ dla dopasowanego sieciowo podloza, jego
wiasciwej temperatury i odpowiedniego ci$nienia czastkowego O, w komorze. Dla
warstw Nd:YAP osadzanych na podlozach YAP zaobserwowano, ze przy malejacym
ci$nieniu O, i temperaturze podtoza powyzej 1000 ° C zaczyna sie wzrost epitaksjalny
[107]. Potwierdzeniem tych oczekiwan byly wyniki badan przedstawione w pracy
[108). Za pomoca procesu PLD otrzymano warstwy falowodowe Ti:szafir na szafirze
(0001) oraz Nd:GGG i Nd:YAG na monokrystalicznych podlozach YAG (111).
Rentgenowskie badania dyfraktometryczne warstw Nd:GGG wykazaly ich
monokrystaliczno$¢  [108-109].  Straty roztozone w strukturze falowodowej
Nd:GGG/YAG byty mniejsze od 1 dB/cm, progi generacji wynosity ok. 16 mW (A =
937 nm) oraz kilka mW (A = 1062 nm). Sprawnos¢ rozniczkowa dla obu dtugosci fali
okreslono na ok. 20 %. W laboratoriach Department of Electrical Engineering
Uniwersytetu Keio, Japonia otrzymano metoda impulsowego osadzania laserowego
warstwy Nd:YAG [110-111] i Yb:YAG [112]. Przeprowadzono jedynie rentgenowskie
badania strukturalne oraz badania spektroskopowe luminescencji jonow Nd*" i Yb**. Na
Uniwersytecie w Keio podjeto rowniez proby otrzymania w procesie PLD warstw o
absorpcji nieliniowej Cr'": GGG i Cr*:YAG [113]. Przy osadzaniu warstw
nieliniowego absorbera o grubosciach kilkudziesigciu i wigcej mikrometrow,

impulsowe osadzanie laserowe moze sta¢ si¢ metoda rownie skuteczng jak epitaksja z
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lub statych i przystosowanie konstrukcji reaktora MOCVD do osadzania warstw
tlenkowych o zlozonym skiadzie, a takimi sa aktywne falowodowe warstwy YAG i
GGG, moglby doprowadzi¢ do tak spektakularnych osiagnie¢ jakimi sa np.
polprzewodnikowe nanostruktury kwantowe.

W firmie AIXTRON opracowany zostal reaktor MOCVD do wzrostu warstw
ceramiki ferroelektrycznej Pb(Zr,Ti)O; (PZT), (Ba,Sr)TiO; (BST) oraz SrBi;Ta;Oy
(SBT) na podtozu o srednicy 200 mm do nowej generacji pamigci DRAM [118].

W drugiej polowie ostatniej dekady Feigelson i wspotpracownicy przedstawili
szereg prac dotyczacych wzrostu epitaksjalnego planarnych falowodéw z LiNbO;
metodga MOCVD [119-120]. Przeciwwaga dla prostoty wytworzenia planarnego
falowodu w LiNbOs skutkiem dyfuzji Ti czy wymiany protonowej [73, 78-81] jest w
procesie MOCVD réznorodnos¢ domieszek, jednorodna ich koncentracja i ostry profil
wspoétezynnika zatamania na migdzypowierzchnii warstwa/podloze.

Dotychczas podjeto probe epitaksji w procesie MOCVD warstw Y3AlsO;; na
podlozu GGG [121]. Mimo otrzymania warstw YAG o zadawalajacej doskonatosci
strukturalnej nie kontynuowano tych badan dla warstw YAG domieszkowanych jonami
aktywnymi z grupy lantanowcow czy tez metali przejsciowych.

Grupa Yi-Qun Li korzystajac z bogatych doswiadczen zwigzanych z epitaksjq
warstw wysokotemperaturowego nadprzewodnika YBCO oraz ferrytu niklowego
NiFe;0; metoda MOCVD, zademonstrowala przydatno$¢ tej metody do wzrostu
warstw magnetooptycznych granatu Ce:YIG oraz warstw LiB3;Os (LBO) o wlasnosciach
nieliniowych do generacji drugiej harmonicznej [122]. Interesujaca jest konkluzja ich
badan, iz otrzymane na podlozu GGG warstwy Ce:YIG: majq doskonate wilasnosci
optyczne i magnetyczne, kiore sq zblizone do wlasnosci warstw osadzonych w procesie
LPE z wysokotemperaturowego roztworu [123]. Parametry warstw Ce:YIG
otrzymanych w procesie LPE zostaly przyj¢te jako punkt odniesienia.

Doskonata perfekcja strukturalna warstw, optyczna gladko$¢ powierzchni z
chropowatoscig ponizej 20 A [124] tylko czeéciowo rekompensuje wade, jaka jest
bardzo niska szybkosci wzrostu. Wzrost warstw Y3Als0,, zachodzi z szybkosciami w
zakresie S0 — 80 A/min [121]. Podobny jest rowniez zakres szybkosci wzrostu dla
warstw LiNbO;j.

Wyniki dotychczasowych prob dowodza mozliwosci zastosowania procesu
MOCVD do epitaksji aktywnych warstw falowodowych granatow YAG i GGG,

szczegdlnie warstw jednomodowych o mikrometrowej grubosci.
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3.2, Wyboér metody wzrostu

Poréwnanie parametrow warstw laserowych YAG 1 GGG otrzymanych kilkoma
réznymi technikami przemawia za epitaksjq z fazy ciekle;j.

W izotermicznych warunkach proces LPE prowadzi do wzrostu warstw o
wysokiej perfekcji strukturalnej z jednorodnym rozktadem jondéw aktywnych i wysoka
powtarzalnoscia st¢zenia tych jondow w kolejno osadzanych warstwach. Szybkosci
wzrostu warstw mieszcza si¢ w zakresie wartosci, jakie umozliwiaja w rozsadnym
czasie wzrost warstw o grubosciach do 200 pm jak i precyzyjnie kontrolowany wzrost
warstw o grubosciach mikrometrowych.

Poréwnywalne z procesem LPE moze okazaé¢ si¢ impulsowe osadzanie
laserowe, pod warunkiem jednak dalszej i to istotnej poprawy jakosci warstw [114-
115]. Niebagatelnym argumentem za stosowaniem tej metody, podobnie jak dla metody
LPE, moze by¢ stosunkowo prosta konstrukcja stanowiska do epitaksji.

Wysoka doskonatos¢ sprzgtu technologicznego w metodach MOCVD oraz MBE
wigzaca si¢ z odpowiednio wysokimi kosztami, umozliwia spektakularne wrecz
osiagni¢cia w dziedzinie nanostruktur ré6znych zwiazkow pétprzewodnikowych AIIIBV
czy tez AIIBVI. Mozna oczekiwaé, ze metody MOCVD czy tez MBE moglyby by¢
przydatne do heteroepitaksjalnego wzrostu falowodowych struktur YAG/szafir,
GGG/szafir lub GGG/YAG, w ktorych grubosci monokrystalicznych warstw granatow
ograniczone s3 do grubosci wynoszacej okoto 1 um. Taka grubos¢ warstw
falowodowych utrudnia skuteczne sprzeganie z dioda pompujaca, ogranicza wydajnosé
pompowania, co w efekcie moze spowodowac znacznie wieksze straty mocy nie
mozliwe do zrekompensowania wysoka jakoscia samych warstw.

Podsumowaniem przegladu stosowanych technologii otrzymywania planarnych
falowodéw w postaci aktywnych warstw granatow moze by¢ przekonanie, ze jedynie
metoda epitaksji z fazy cieklej umozliwia wzrost warstw o wysokiej jakosci i
dostatecznie niskiej tlumiennosci, warunkujacych praktyczne zastosowania takich

struktur epitaksjalnych w wytwarzaniu laseréw planarnych pompowanych diodowo.
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4. Epitaksja monokrystalicznych warstw YAG i GGG z fazy
ciektej

Rozdzial stanowi wstep do zasadniczej, doswiadczalnej czesci pracy i poswigcony jest
skonstruowanemu przez autora urzqdzeniu do epitaksji z fazy cieklej warstw granatow.
Przedstawiono przebieg procesu epitaksji i wynikajqce z niego wymagania dotyczqce
urzqdzenia LPE. Omdwiono metody pomiaru grubosci warstw. Korcowy fragment
rozdziatu dotyczy defektow i morfologii powierzchni warstw obserwowanej za pomocq
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz polaryzacyjnego mikroskopu
optycznego.

W procesie epitaksji wzrost warstwy granatu w z fazy cieklej odbywa si¢ w
warunkach przechtodzenia roztworu wysokotemperaturowego, czyli ponizej
temperatury, w ktorej roztwor jest nasycony wzglgdem fazy granatu. Faza granatu np.
granatu itrowo-glinowego (Y3Als0,,) powstaje z tlenkow Y,03 i Al,O; rozpuszczonych
w rozpuszczalniku, zwanym potocznie topnikiem. W przypadku granatéw ziem
rzadkich jest nim najczesciej stopiona mieszanina tlenkow PbO-B,0:s.

Do zalet metody LPE, w przypadku wzrostu warstw granatéw mozna zaliczy¢:

- proces wzrostu zachodzi w atmosferze powietrza (upraszcza to konstrukcje reaktora
do epitaksji),

- wzrost moze zachodzi¢ z szybkosciami do ok. kilku pum/min,

- materialem wyjsciowym do epitaksji sg wzglednie latwo dostepne i tanie tlenki,

- sklad rosnacej warstwy jest stechiometryczny,

mozliwe jest modyfikowanie sktadu warstw w bardzo szerokim zakresie.
Istotng niedogodnoscia przy epitaksji warstw YAG jest mata rozpuszczalnos¢ granatu
itrowo - glinowego w topniku PbO - B,O; (~3 % wagowych wyjsciowego skladu) w

poréwnaniu z granatami magnetycznymi czy tez GGG (~11 %) [5].

4.1. Stanowisko do epitaksji z fazy cieklej

Proces epitaksji z fazy cieklej warstw granatow przeprowadzany jest w
atmosferze utleniajacej (powietrze) z uzyciem wykonanego z platyny oprzyrzadowania,
na ktore sklada si¢: uchwyt plytki podlozowej, mieszadto i gruboscienny tygiel o
pojemnosci 150 cm’.

Z danych literaturowych dotyczacych epitaksji warstw YAG i GGG oraz
doswiadczen wlasnych wynika, ze do prawidlowego przebiegu procesu LPE metoda

zanurzeniowa w warunkach izotermicznych niezbgdna jest [130-132]:
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epitaksji. Przykladowe rozklady temperatury w strefie epitaksji, w warunkach
zblizonych do rzeczywistych w czasie wzrostu warstw, przedstawiono na rys 4.4.
Réznica wynikala jedynie z umieszczenia tygla bez wsadu w obszarze epitaksji, tj.
strefie, w ktdrej mozna otrzymac najmniejszy gradient temperatury wzdtuz pionowej osi

pieca.
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Rys. 4. 1. Schemat stanowiska do epitaksji z fazy cieklej warstw granatow.
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Po podgrzaniu tygla z przetopionym wsadem tworzacym w istocie
wysokotemperaturowy roztwoér, do temperatury wyzszej niz temperatura nasycenia
roztworu Ts 0 okolo 150 ° C, temperatura ta utrzymywana jest 12 godzin, czyli w czasie
umozliwiajacym zaréwno catkowite rozpuszczenie tlenkéw stanowiacych faze granatu
jak 1 zapewniajacym odpowiednio wysoki stopien ujednorodnienia roztworu

[8,130,132].

t2 t3 ts

Czas

Yo

e

e 2

hE]

Pozycja uchwytu

Obroty

Rys. 4. 3. Schemat procesu epitaksji.

Pierwszym, zasadniczym fragmentem procesu epitaksji jest podgrzanie tygla Pt
z wsadem do temperatury T, > Ts. Osiagniecie temperatury T; zapoczatkowuje
mieszanie wysokotemperaturowego roztworu za pomocg platynowego mieszadia. Po
czasie t, temperature tygla z wsadem obnizano do temperatury Tg, w jakiej zachodzi¢
bedzie wzrost warstwy z roztworu przesyconego lub tez rozpuszczanie podioza w
sytuacji, gdy roztwor jest roztworem nienasyconym.

W trakcie obnizania temperatury tygla uchwyt z podtozem z polozenia gérnego

yo wprowadzany jest do strefy gornej pieca z predkoscia 5 — 10 mm/min celem
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Ze wzglgdu na mozliwos¢ spontanicznej krystalizacji fazy granatu w
wysokotemperaturowym roztworze przechtodzonym nalezy, po kazdym procesie
wzrostu warstwy, podnosi¢ temperaturg roztworu powyze] Ts w celu rozpuszczenia
ewentualnie wytraconych krysztatow granatu..

Spontanicznie wykrystalizowane, w wyniku zbyt duzego przechlodzenia,
krysztaly granatu zmieniaja nie tylko warunki epitaksji zmniejszajac przesycenie dla
danej temperatury, ale osadzajac si¢ na powierzchni rosngcej warstwy pogarszaja jej
jako$¢. Dla uniknigcia spontanicznej krystalizacji w momencie wprowadzania podtoza
do przechlodzonego roztworu wysokotemperaturowego, temperatura podtoza powinna
by¢ nieznacznie wyzsza od temperatury roztworu Tg. Formowanie profilu temperatury
Tpodtoza = Tg wymaga okreSlenia wlasciwych wartosci temperatur dla regulatorow
poszczegbdlnych stref. Temperatury te, odpowiednio dla strefy gornej, srodkowej i
dolnej, oznaczono na rys. 4. 4. przez SP1, SP2 i SP3.

Zmierzony rozklad temperatury w obszarze epitaksji, dla roznie
zaprogramowanych wartosci temperatur poszczegolnych stref pieca, przedstawiony rys.

4.4., wskazuje na uzyskanie wymaganej roznicy temperatur AT = Tpogi02a—Tg = 142 A€

4.2.1. Szybkos¢ wzrostu i grubos¢ warstw

Zbyt mala roznica wspétczynnikéw zatamania domieszkowanych warstw
epitaksjalnych YAG i GGG i plytek podiozowych YAG i GGG nie pozwala na
wyznaczenie grubosci warstw metodami spektrofotometrycznymi, tak jak jest to
mozliwe w przypadku heteroepitaksji warstw magnetycznych YIG na podlozu GGG
1331

O wzroscie warstwy, czy rozpuszczaniu si¢ podloza w danej temperaturze moze
bezposrednio informowa¢ zmiana masy plytki podlozowej po procesie. Jako miarg
szybkosci wzrostu warstw lub rozpuszczania podioza przyjeta zostala szybkos¢ zmian
masy Am/At wyrazona w mg/min.

Przyktadowa zaleznos¢ szybkosci zmian masy plytki podlozowej w funkeji
temperatury Tg dla réoznych skladow wyjsciowych przedstawiono na rys. 4.5. Do
oszacowania grubosci warstwy granatu itrowo - glinowego przyj¢to jednakowa gestos¢
4,56 g/cm’ warstw i podloza YAG. Dla zakresu grubosci do ok. 20 pm, przy

uwzglednieniu jedynie wzrostu warstw w kierunku prostopadlym do powierzchni plytki
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Catkowita grubos¢ struktury epitaksjalnej warstwa/YAG/warstwa, z
warstwami o grubosci h > 5 um, mierzono rowniez za pomoca sruby mikrometryczne;j.
Z pomiarow tych, dla znanej grubosci podloza, wyznaczano srednig grubos¢ warstwy.

Srednia grubos¢ warstwy YAG w zestawieniu z odpowiadajacemu tej grubosci
przyrostowi masy postuzyla do otrzymania zaleznosci h = f(Am), ktorg przedstawiono
na rys. 4.6. Nalezy pamie¢taé, ze zalezno$¢ ta jest poprawna dla ptytek podtozowych o
srednicy 20 mm. Dla warstw GGG srednia grubos¢ warstwy w stosunku do zmian masy
wyraza zaleznos$¢ h[pum] = 0,20139 x Am[mg].

Dla poréwnania i weryfikacji metody wyznaczania grubosci z pomiaréw masy,
zmierzono grubosci warstw granatu Nd:YAG za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) na polerowanym szlifie prostopadtlym do powierzchni warstwy.
Mikroskopowy obraz szlifu wraz z wyznaczong grubosciag warstwy Nd:YAG
przedstawia rys. 4.7.

Bk SI1ZE= 16.7p¢m

DSM 858

Rys. 4.7. Obraz polerowanego przetomu struktury epitaksjalnej Nd:YAG/YAG.

Rozjasnienia 1 zmiany odcienia warstwy w obrazie mikroskopowym
spowodowane byly indukowanym przez wiazke elektronéw tadunkiem na powierzchni
szlifu. W prébce przeznaczonej do pomiaréw sktadu warstwy przy uzyciu mikrosondy
elektronowej naniesiona zostala warstwa Au celem odprowadzenia nagromadzonego
tadunku. Uzyskana jakos¢ obrazu mikroskopowego pozwolila na precyzyjniejsze
okres$lenie polozenia granicy warstwa — podioze 1 dzieki temu obarczony mniejszymi
bl¢dami pomiar grubosci warstwy, tak jak ilustruje to rys. 4.8. Wyniki tych pomiar6w

uwzgledniono w tabeli 4.1.
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Poréwnanie wartosci grubosci warstw epitaksjalnych Nd:YAG, okreslonych ze
zmian masy i wyznaczonych z obrazéw SEM dla szliféw z napylona warstwg Au,
zestawiono w tabeli 4.1. Wartosci grubosci wyznaczone w mikroskopie skaningowym
sa Srednig z pomiaréw wzdhuz dlugosci szlifu. Dla szlifu z warstwg zlota zmierzone
zostaly grubosci warstw dla obu stron podloza.

Na przyktadzie plytki Nd:YAG (nr 13) wartos¢ grubosci wyznaczonej z
przyrostu masy jest wigksza od grubosci wyznaczonej na szlifie z napylona warstwag Au

dla warstw gornej i dolnej odpowiednio 0 2,9 um (~10% )i 1,0 pum (~3,5 %).

Tabela 4.1. Por6wnanie grubosci warstw Nd:Y AG wyznaczonych z obrazéw SEM i
obliczonych z przyrostu masy podloza.

Nr probki dsemau) [Hm] dam [pm]
4 T 25,4 (gorna) 28,0
4 ! 26,9 (dolna)
13 T 26,0 (gorna) 28
13 ! 27,9 (dolna)

Przyczyny réznic mozna upatrywac gtownie w:

- lokalnych zmianach grubosci warstw w obszarach w poblizu pretéw uchwytu (rys.
4.14),

- obliczaniu grubosci warstwy bez uwzglednienia masy warstwy osadzonej na
krawegdzi bocznej plytki podiozowe;.

Wyniki pomiaréow dla szliféw bez metalizacji réznig si¢ srednio o ok. 20% od
grubosci wyliczonej ze zmian masy plytki podtozowej). Tak duza rozbieznos¢
spowodowana jest zla jakoscia obrazu utrudniajaca wlasciwa oceng granicy podloze —
warstwa.

Planujac wzrost warstw o wymaganej grubosci, uwzgl¢dniano jedynie réznice
wynikajace z pomiarow wykonanych dla szliféw z metalizacja. Jako odniesienie do
wlasciwej wartosci grubosci, dla okreslonej strony podtoza, przyj¢to wyniki pomiardw

dsem(aw) szlifow z napylona warstwa Au. Obraz takich szliféw przedstawia rys 4.8.
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Dla temperatur powyzej temperatury nasycenia Ts plytka podlozowa granatu
podlega selektywnemu trawieniu. Trawienie zachodzito w uprzywilejowanych
kierunkach <211> i <110> zgodnych z naturalnymi kierunkami wzrostu krysztatu
granatu. Obrazy powierzchni warstwy epitaksjalnej Pr:YAG bez widocznych defektow i
warstwy, jaka krystalizowala na powierzchni selektywnie trawionego podioza
przedstawiaja rys. 4.10 a i rys. 410 b. Kolory na prezentowanych fotografiach sa
nienaturalne i zaleza od wzajemnego ustawienia analizatora i polaryzatora. Obraz jamek

trawienia obserwowany za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego ilustruje

rys. 4.11.

Rys 4.12. Lokalny skok grubosci Rys. 4.13. Wytracenia i krysztaly granatu
warstwy w miejscu po kropli roztworu. na powierzchni warstwy Nd: YAG.

Przy niedostatecznym odwirowaniu roztworu z powierzchni ptytki pozostate na
powierzchni warstwy krople sa lokalnymi obszarami dalszego wzrostu warstwy, az do
momentu skrzepnigcia roztworu. Obszary te przedstawione sa na rys 4.12 1 4.13
osiagaja rozmiary ok. 1 mm’. W obszarach tych wida¢ liczne krysztaly, ktore powstaja
w wyniku silnego przechlodzenia roztworu w czasie wyciagania uchwytu do
chtodniejszej czgsci pieca. Duze niejednorodnosci warstw powstaja w miejscach, gdzie
prety platynowe uchwytu stykaja si¢ z krawedzig podioza. Nastepuja tu zaburzenia w
ruchu cieczy, ktore powoduja nierownomiernos¢ grubosci warstwy. Miedzy krawedzia
podtoza i pretami uchwytu gromadzi si¢ roztwor, ktory ze wzgledu na duza lepkosc
bardzo trudno jest odwirowac. Obszar warstwy w poblizu uchwytu plytek podlozowych

przedstawiono na rys. 4.14.
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5. Rozpuszczalnos$é krysztatow YAG i GGG

Rozdzial poswiecono analizie rozpuszczalnosci YAG i GGG w stopionej mieszaninie
PbO-B;0;. Analize przeprowadzono wykorzystujqc przedstawiony przez Van Erka
model, w ktérym przyjeto, ze rozpuszczona faza granatu tworzy z rozpuszczalnikiem
ciecz  jonowq. Okreslono  zaleznos¢  miedzy  iloczynem  rozpuszczalnosci
domieszkowanych i niedomieszkowanych granatow YAG i GGG a temperaturq
nasycenia roztworu wysokotemperaturowego. Z otrzymanej zaleznosci okresSlono
wartos¢ entalpii rozpuszczania krysztatlow YAG i GGG. Wyznaczono temperatury
nasycenia roztworow wysokotemperaturowych, z jakich zachodzil wzrost warstw
Cr,Mg:YAG, Cr,Mg:GGG i Co,Si:YAG w zaleznosci od opisujqcych skiad roztworu
wspotczynnikow molowych R,

Roztwor wysokotemperaturowy, z ktoérego zachodzi wzrost epitaksjalny warstw
granatow np. YAG, jest stopiong mieszaning tlenkow Y,0; 1 Al,O; tworzacych faze
granatu oraz tlenkow rozpuszczalnika PbO 1 B,0s.

Granat itrowo - glinowy, w ktérym czesé jonow Y'" jest podstawiana jonami
optycznie aktywnymi np. Nd**, rozpuszczony w topniku PbO + B,0; staje si¢ ukladem
pieciosktadnikowym. Kolejne domieszkowanie warstw YAG, konieczne do wzrostu
warstw falowodowych opisanych wzorem Y;..NdyLuAls,Ga,0,,, prowadzi do
zlozonego ukladu siedmioskladnikowego, w ktérym w =zaleznosci od skladu i
temperatury moze krystalizowa¢ szereg rdznych zwiazkéw badz tez poszczegdlne
tlenki.

Sprowadzenie ukladu czterosktadnikowego (Y03 - Fe;O; - PbO - B,03), z
jakiego krystalizuje granat itrowo - zelazowy (Y3Fe;03), do pseudopodwdjnego uktadu:
faza granatu oraz faza ciekla na jaka skladaja si¢ pozostale skladniki stopionej
mieszaniny wyjsciowych tlenkdw, zaproponowali Holtzberg i Giess [134]. Przyjmujac
ponadto, ze roztwor wysokotemperaturowy jest roztworem idealnym, rozpuszczalnosé
granatu itrowo - zelazowego okresla zaleznos¢:

Mg/M o« exp(-AH/RT) (5.1)
gdzie: Mg jest masa rozpuszczonej fazy granatu, a M catkowita masa roztworu,

AH jest cieplem rozpuszczania, R stalg gazowa oraz T jest temperatura.
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Wartosci AH; wyznaczone przez autorow prac [135,138] zblizone sa do ok. 105
kJ/mol. Stoja one w istotnej sprzecznosci z wartosciag AH; = 394 + 48 kJ/mol otrzymana
przez Daviesa i wspotpracownikow metoda réznicowej analizy termicznej (DTA) [140].
Réznice te moze wyjasni¢ przypuszczenie, ze molekula granatu reprezentowana
symbolicznie wzorem M3O,, rozpada si¢ w roztworze na cztery czastki M,O;. Innymi
stowy, tlenki itru i zelaza rozpuszczaja si¢ oddzielnie i dyfundujac niezaleznie do
granicy faz krysztal — ciecz reaguja tam, tworzac krysztal YsFesO;; (YIG). Dla granatu

itrowo zelazowego reakcje na granicy ciecz — krysztal mozna przedstawic¢ jako:
3 Y,0; (ciecz) + 5 Fe,O; (ciecz) S 2 Y3FesOy, (krysztat) (Model II) 5.4)

W temperaturze nasycenia szybkosci rozpuszczania i krystalizacji sa oczywiscie
sobie rowne. W roztworze rozcienczonym, a zachowanie takiego w warunkach
rdwnowagi musimy przeanalizowac, stezenie substancji rozpuszczonych okreslane jest
ich ulamkami molowymi. Poprawny opis stanu roéwnowagi wymaga dodatkowo
zdefiniowania natury roztworu wysokotemperaturowego - jako cieczy badz

molekularnej badz jonowe;.

5.1.1. Roztwér molekularny

Analiza rozpuszczalnosci granatu opiera si¢ na zalozeniu, ze réwnowage
krysztal — roztwor opisuje reakcja (5.4), a wysokotemperaturowy roztwor jest
roztworem doskonalym, sktadajacym si¢ z molekut poszczegélnych tlenkéw PbO,

B,0s, Y703 i Fey03, ktorych stgzenia w roztworze wyrazaja utamki molowe w postaci:

N[tlenek]
o= (5.5)
N[PbO]+ N[B,0,]+ N[,0;]+ N[Fe,0,]

gdzie N jest liczba moli danego tlenku.
Réznica potencjatow chemicznych Ap reakcji (5.4) dla temperatury T wynosi:
Ap = 2p [Y3FesO15] -3’ [Y203] - 5p° [Fe,03] — RTIn{Cpr[ Y2031 Cu[Fe205]°}  (5.6)

gdzie p° oznacza, niezalezny od koncentracji, potencjat chemiczny danego

tlenku roztworze, zas p [Y3FesO)2] jest potencjalem chemicznym granatu w

fazie stale;.
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Réwniez i w tym modelu reakcj¢ na granicy rozdziatu faz mozna przedstawi¢
wzorem (5.4). Jedyna réznica polega na wykorzystaniu st¢zenia jondw jako miary
koncentracji w wyrazeniu (5.6) opisujacym réznic¢ potencjatéw chemicznych Au. W
warunkach réwnowagi to jest dla T =Ts 1 Ap = 0 wzorowi (5.8) odpowiada wzdér w

postaci:
In{C[Y*]’ C[Fe’'}’} = -AH,/RTs + AS,/R (5.12)

natomiast AH, = AH/2 z czego wynika, ze zmiana entalpii towarzyszaca reakcji

opisanej wzorem (5.4). jest rOwna molowej entalpii rozpuszczania Y;FesO, [140].

5.1.3. Rozpuszczalnos¢ Y;Fes04; - dane literaturowe

We wzorach (5.8) i (5.12) wyrazenie logarytmowane odpowiada iloczynowi

rozpuszczalnosci L, zdefiniowanemu odpowiednio dla dwéch przyjetych modeli jako:

L

C[Y,0;]® C[Fe,0s5)° (roztwér molekularny) (5.13 a)

L = o P ey (roZtwor jonowy) (5.13 b)

Niezaleznie od przyjetego modelu migdzy InL i odwrotnoscia temperatury T powinna

zachodzi¢ zaleznos¢ liniowa w postaci:

InL = - AH/RTs +InLy (5.14)

i taka tez zaleznos¢ otrzymat autor pracy [140] korzystajac z wynikéw doswiadczalnych
przedstawionych w [135, 138, 145].

W tabeli 5.1. przedstawiono wartosci molowej entalpii rozpuszczania AH
krysztalu YIG i wartosci InLg (5.14) otrzymane dla modeli I oraz Il przez autorow prac
[135,138,145]. Wartosci AH otrzymane 2z wykreséw logarytmu iloczynu

rozpuszczalnosci w funkcji T mieszcza si¢ dla obu przyjetych modeli w przedziale od
335 do 355 kJ/mol.

i



5.2. Okreslenie rozpuszczalnosci domieszkowanych granatow YAG i
GGG w zaleznosci od skiadu roztworu wysokotemperaturowego

W dostgpnej literaturze przedmiotu brak jest pozycji dotyczacych kinetyki
wzrostu warstw granatow YAG 1 GGG, zwlaszcza za$ termodynamiki procesu epitaksji
takich warstw [27,144]. W dalszych rozwazaniach podejmiemy probe okreslenia
entalpii rozpuszczania AH dla granatéw itrowo-glinowego (YAG) i gadolinowo-
galowego (GGG) korzystajac z podejscia zaproponowanego przez van Erk’a w oparciu
o model roztworu jonowego [140]. Wyznaczone doswiadczalnie temperatury nasycenia

pozwola na znalezienie zaleznosci migedzy rozpuszczalnoscia YAG i GGG a

temperatura.

5.2.1. Wspoétczynniki molowe R;

Dla okreslenia wzajemnych proporcji poszczegdlnych tlenkow w skladzie
wyjSciowym oraz zaleznosci temperaturowo-fazowych w zlozonym uktadzie topnik
faza granatu Blank i Nielsen wprowadzili wspétczynniki molowe R; [136]. I tak, dla
warstw YAG domieszkowanych jonami ziem rzadkich oraz jonami Ga wspoétczynniki

molowe definiuje si¢ jako:

[41,0,] [41,0,] [PbO]
= i R, = , R, = :
Z[RE203] [6‘7203] [3203]
(5.15)
Y RE,0, + 4,0, +Gay0,| [KL0)]

—[ZREO + ALO, +Ga,0, + PbO+ B,O,| RS:[ZRE203]

gdzie RE=Nd, Yb, Pr, Lu, Eroraz Y.

Wprowadzone przez Blanka i Nielsena wspolczynniki dotyczyly epitaks;ji
warstw granatow magnetycznych (YRE);(FeGa)sO,», w ktorych RE = Sm lub Eu.

Warunkiem tworzenia si¢ fazy granatu Y;FesO,, w ukladzie Fe;0O3 -Y>0;3 - PbO
- B,0; jest zaleznos$¢ 12 < R} < 66 [131,136]. Dla granatow YAG i GGG obszar fazy
granatu w ukfadzie granat - PbO - B,03 rozszerza si¢. Wzrost warstw granatow YAG

oraz GGG jest mozliwy poczynajac od R, = 1,66, to jest wartosci odpowiadajacej
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Rys. 5.1. Szybkos¢ zmian masy podloza w funkcji temperatury wzrostu warstw Ho: YAG.
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Rys. 5.2. Szybko$¢ zmian masy podloza w zaleznosci od skladu i temperatury
roztworu wysokotemperaturowego. Cyfry przy kolejnych warstwach oznaczaja
stosunek koncentracji wyjsciowe) tlenkow Cr,03/MgO.
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Oczywista 1 intuicyjnie zrozumiala, najistotniejsza konsekwencja modelu Burtona i
innych [147] jest zalezno$¢ wspdlczynnika segregacji okreslonej domieszki od
szybkosci wzrostu domieszkowanego przez nig krysztatu.

W przypadku domieszkowania warstwy YAG jonami Nd** i Ga®*, w istocie
polegajacym na podstawianiu czgsci jonow Y w pozycjach dodekaedrycznych jonami
Nd** zas jonéw A" w pozycjach okta- i tetraedrycznych jonami Ga®*, sktad warstwy
granatu przedstawia wzor Y;.NdyAls,G,0,2. Wspdlczynniki segregacji jondéw

neodymu kyg 1 galu kg, mozna okresli¢ nastepujaco:

X
3 _x(1+Ry) (5.21)

i T N Ol
[Nd,0,]+[10,]

-
“~

= 5 _ 2(1+ Ry)
kGa = :Ga203: o 5 (5.22)
[Ga,0,]+ [ 4L,0]

Analogicznie definiuje sie wspdiczynniki segregacji innych jondw, ktdre zajmuja
okreslone miejsca w komorce granatu.

W latach siedemdziesiatych ubieglego wieku, czyli w okresie duzego
zainteresowania epitaksjg warstw magnetycznych granatéw Y3 RE,Fes.,Ga,0,,, wiele
prac poswigcono wyznaczeniu wspolczynnikow segregacji jonéw ziem rzadkich RE i
galu [131,138-139]). Wyniki tych badan wskazywaly, ze wspdlczynnik segregacji jest
funkcja koncentracji poszczego6lnych jonow w skladzie wyjsciowym. Na wartos$¢ k maja
wplyw parametry procesu epitaksji tj. przesycenie, czg¢stotliwos¢ obrotow oraz, co
zrozumiate szybko$¢ wzrostu warstw. Skiad warstw zalezy od wyjsciowego skiadu
roztworu opisanego wspotczynnikami molowymi R; warunkéw procesu epitaksji oraz

wspolczynnikow segregacji, tak jak to ilustruje rys. 5.3.
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Tabela 5.2. Wspoétczynniki segregacji jonow domieszkujacych warstwy YAG i GGG.

Nr | Kation Ko Sktad warstwy Uwagi
1 | Nd&™ | 0,06-0,15 Y3.NdxAlsO5 kng zalezy od i Rs [27]
(0,5 -8 at. %) Y;3.xNd A0y, kng = 0,15 (~1 at. %) [8]
Nd** kng = 0,16 (~1 at. %)
Y2,4Ybo‘49Nd0,1 1Al4,84Gao‘16012 kng=0,18 (~6at. %)*
Nd** kng = 0,11 [86]
2" Mg 2,0 Y3, Lu,AlsO), kLy = 2 (const)
Y3.yNdiLuyAlsOy; nie zmienia si¢ z f [27]
3 | ¥ 1,4 Y3xYbAlsO; kyb = 1,4 ( const)
nie zmienia si¢ z f [27]
b Y2.4Ybo.49Ndo 11Alg 84Gag 16012 kyp = 1,45 [86]"
4 [ Br” Y;3.4PrAlsOy; kp,=0,11-0,13
kpr zalezy od Rs
0,5—5 at.%) "
5 | Ga” | 028=033 Y3Als.,Ga,0, ka zalezy od fi R, [27]
(1,7 -6 at. %)
Ga' Y;Als.,Ga,015 koo = (031 =044)"
Ga’* Y2.4YboagNdo 11Als 84Gag 16012 kaa=0.23 [86]™
6 Ga3+ Y2,4EU()_6F65.ZG31012 kGa = 1,65 — 1,95 [151]
Y26SmgaFes..Ga, 0
1 Lu’” (YLuSmCa);(FeGe)sO,, ki, =0,745 + 2,55Rs =
1,33 - 1,62
(Rs=0,23 -0,345) [149]
i (YLuSmCa);(FeGe)sO kia = 1,32 [150]
8 Nd3+ Gd2,7Yb0,19Nd0’1]Ga5012 kNd = 0,4 [87]"
Nd** Nd:GGG knag = 0,36 — 0,43 [85]
9 | Yb' Gd, 7Ybg 1sNdg 1;GasO;; kyp = 0,79 [87]
10 Ndyr Gdz_gsNdo‘lsGasolz kNd F 0,3 [82]"

gdzie f jest szybkoscig wzrostu.

i

- wspotczynnik segregacji obliczony zostal dla sktadu warstwy okreslonej z

pomiardéw réznicy statych sieci warstwy i podloza (patrz 6.1.1.),

*ok

przedstawionych w pracach [8,82, 85-87].

- wspolczynnik segregacji wyliczono ze sktadéw warstw i sktadow wyjsciowych

Niezaleznie od warunkéw procesu epitaksji, jak to wynika z imponujacego

materialu  doswiadczalnego przedstawionego i

zanalizowanego w pracy

[27],

wspdlczynniki segregacji jondw Lu’ i Yb" domieszkujacych warstwe YAG zachowuja

statg warto§¢. Natomiast wspotczynniki segregacji okreslonego jonu zajmujacego te
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nadmiar Al;O; w porownaniu ze stechiometrycznym stosunkiem R; = Al.203/Y20;3 =
1,66. Migdzy odwrotnoscig temperatury a InL zachodzi zaleznos¢ liniowa:
InL = A + BT = - 36600/T —1,9 (5.24)
gdzie B = -AH/RT za$ A = InL,, .

'29-0 v 1 } v ] -4'3v- T v T

'29.2 ™ -4.4 : - lvn,:I;o-:uo/rolnc, -

-29.4 | o ST .
P £ a6} -

'29-6 e -4.7 .- =4

-29.8 F asl 2

A A A =
0.75 0.76 077 0.78 0.79 0.80]
1000/T [K] -

-30.0
-30.2
-30.4
-30.6
-30.8

-31.0 . A
0.75 0.76

InL

DR [ e (AL RN S e on

m YAG
InL = - 36600/T + InL_

2 " e

A A '} A
0.77 0.78 0.79 0.80

1000/T [K"]

Rys.5.4.a Wykres Arrheniusa iloczynu rozpuszczalnosci YAG obliczonego zgodnie z
modelem roztworu jonowego (roéwnanie 5.14)

Rys.5.4.b Wykres InC w funkcji odwrotnosci temperatury, gdzie C jest koncentracja
YAG w roztworze opisang rownaniem 5.3.

Wartos¢ molowej entalpii rozpuszczania granatu itrowo-glinowego AHyag
okreslonej z zaleznosci (5. 24) wynosi ok. 303 kJ/mol 1 zblizona jest do wartosci AHyag
= 309 kJ/mol podanej przez autorke pracy [27].

Korzystajac z wykresu logarytmu koncentracji YAG w funkcji odwrotnosci
temperatury (rys. 5.18 b), obliczono molowa entalpie¢ rozpuszczania AH,; zgodnie z
modelem I (rownanie 5.3). Otrzymana warto$s¢ AH, wynosi ok. 73 kJ/mol i odpowiada
wartosci 79.5 kJ/mol wyznaczonej przez Pelenc [27]. Timofiejewa i Kwapil okreslili
wartos¢ AH, dla wzrostu z topnika (ang. flux growth ) objetosciowych krysztalow
YAG, jako AH, = 63 kJ/mol [158].
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Podobnie, jak dla roztworu w fazie cieklej, entalpia mieszania jest rowniez rowna zeru.
Dla matych wartosci x oznaczajacych niska koncentracj¢ jondw Nd** nie uwzgledniano
entalpii zwigzanej z napr¢zeniami powstajacymi w wyniku niedopasowania statych
sieci warstw i podtoza.

W temperaturze nasycenia Ts, to jest w warunkach réwnowagi, suma potencjatow
chemicznych jonow w roztworze i suma potencjaléw chemicznych mieszanego granatu,

ktory tworzy sie w wyniku reakcji (5.26), jest wzajemnie réwna, czyli:

Ap =2 u[prawa strona] - 2 p[lewa strona] = 0 (5.29)

oraz dodatkowo
(8/6x) (Ap) =0 (5.30)

Dla ukladu w warunkach réwnowagi przy stalej temperaturze i cisnieniu,
swobodna entalpia G osiaga minimum. Jesli warunek (5.30) nie jest speiniony, mala
zmiana warto$ci X powoduje, ze Ap < 0 i tym samym uklad zostaje odchylony od stanu
rownowagi.

Przyjmujac upraszczajace zatozenia zaproponowane w modelu van Erka oraz

pomijajac kolejne przeksztalcenia, z warunkéw (5.29) i (5.30) wynika, ze:

iy - \
o ln{a[RE]Ba[Al]s}—MnL] R | (5:31a)
K, R 1-p )
lub
AH, AS, _ 3 5
_TK'FT—IH{G[Y] af Al] }—3|n(l—x/3) (5.31b)

Gdy x/3 = p lub gdy utamek molowy domieszkujacego jonu ziemi rzadkiej (RE)
w roztworze i warstwie jest taki sam, to wspotczynnik segregacji kre = x/3p jest réwny
jednosci i oba jony wchodzace w pozycje dodekaedryczne zachowuja si¢ identycznie.
Dla x/3 > p lub kge > 1 temperatura nasycenia rosnie po dodaniu RE,O3 do roztworu.

Przeciwny efekt moze by¢ oczekiwany dla x/3 < p.
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Tabela 5.3. Wspolczynnik segregacji k, jonu neodymu w zaleznosci od
koncentracji jonéw Nd** w warstwach Nd:YAG (wg [27]).

ko 0,06 0,05 0,063 0,08 0,09 0,014

x[at. %] | 0,5 1 20 3,5 4 8,5

Znajomos¢ ky(Nd) umozliwila wyliczenie wartosci X, a nastepnie postugujac si¢
rownaniem (5.33) okreslenie zaleznosci migdzy InL. a odwrotnoscia T dla warstw
Nd:YAG.

Dla warstw Ho:YAG przyjeto, ze wspolczynnik segregacji holmu k,(Ho) jest
rowny jednosci i nie zalezy od skladu i temperatury. Przyjecie takiego zalozenia jest
uzasadnione zblizonymi promieniami jonowymi i podobnymi wspdélczynnikami
segregacji jonow itru i holmu [159-160]. Wspétczynniki segregacji holmu i itru
wyznaczono dla epitaksjalnch warstw granatu magnetycznego o skladzie
(YSmLuTmYbHoErCa);(FeGe)sO;, [160].

Z poréwnania przedstawionych w tabeli 5.3. wspolczynnikoéw segregacji Nd i Pr
wynika, ze stosunek wspolczynnikéw segregacji kng/kpe dla poziomu domieszkowania
w przedziale ok. 1 at. % - 5 at. % warstw YAG wynosi odpowiednio:

* lat. % -knakpr=14

» Sat. % -knakpr = 1,5

Zalozono zatem, ze podobny stosunek (= 1,5) bedzie =zachodzi¢ dla
wspdlczynnikow k, (Nd) i ko(Pr) oraz, ze k,(Pr) wzrasta wraz z koncentracjg jonéw Pr*
w warstwach Pr:YAG, podobnie jak k,(Nd) z koncentracjg jonow Nd** w warstwach
Nd:YAG, z zachowaniem przyjetych proporcji.

Obliczone zgodnie z tymi zalozeniami wartosci xo(Pr) wraz z wartosciami p,
oraz odpowiadajace im zmierzone temperatury nasycenia Ts zamieszczono w tabeli 5.4.
Dla poréwnania w tabeli 5.4. przedstawiono roéwniez wartosci parametrow Xo(Nd), p
obliczone dla kilku koncentracji jonéw Nd** w warstwach Nd:YAG oraz przewidywana

temperaturg nasycenia.
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pozwolita unikna¢ wielu zmudnych i czasochtonnych prob technologicznych i jest

jednym z wazniejszych wynikow tej czgsci pracy.

P - U S -3 IR T
M NdYAG -
el = a ® PrYAG
3 N A Ho:YAG
o ' A ® YAG |
= A
= -30.0p A -
o ¢
>'< 29.4p ] il ‘
= gz o SRk A :
S 804F T >
5' N % -30.0} A% oP . o
- T 302 p os
= 308} 3 s0a} & -
T a0 = ~ : : &
N 0.75 0.76 0.77 0.78 0.79 1
1000/T 1K1
-31 2 s - 2 e s & l s l 2 l 2
0.73 0.74 0.75 0.76 0.77 0.78 0.79 0.80
1000/T [K ']
Rys. 5.5 a). Wykres funkcji InL —3In[(1-x,)/(1-p)] w zaleznosci od Ts' dla warstw
Ho:YAG, Nd:YAG 1Pr:YAG
b). Porownanie obliczonej ze wzoru (5. 33) wartosci In L dla: O - Pr:YAG, O

-Nd:YAG i & - Ho:YAG z punktami doswiadczalnvmi.

Koncentracja jonow Nd**, Pr’” i Ho>” w warstwach YAG wynosita odpowiednio

ok. 6 at. %, 5,5 at. % 1 5 at. %. Porownanie doswiadczalnych i obliczonych ze wzoru

(5.33) wartosci In L przedstawia rys 5.5 b.

Prawdopodobnie dla warstw o wigkszej koncentracji jonow Nd* i Pr’’

nalezaloby uwzglednia¢ wplyw efektow zwiazanych z napr¢zeniami 1 rozniaca si¢ od

zera entalpia mieszania w fazie stalej. Z rys. 5.5. wynika, ze wprowadzanie

dodatkowych cztonow we wzorze (5.33) nie jest konieczne nawet dla maksymalnych,

mozliwych do uzyskania koncentracji tych jonow w warstwach YAG. Dla warstw

RE:YAG o koncentracji jonéow RE*" = Nd** i Pr’* nie przekraczajacej ok. 1 at. %
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Dzigki modelowi van Erka mozna przeanalizowa¢ rowniez wpltyw domieszkowania
jonami galu warstw YIG na temperatur¢ nasycenia Ts [140]. Przypadek podstawienia
jonoéw zelaza w YIG przez jony galu jest bardziej skomplikowany niz dotychczas
rozpatrywane, ze wzgledu na mozliwo$¢ sytuowania si¢ jonow galu zaréwno w
pozycjach tetraedrycznych jak i oktaedrycznych. Dla granatu itrowo-zelazowego
zaobserwowano silng tendencje do podstawiania przez jony Ga’* czy tez jony Al**
jondéw zelaza w pozycjach tetraedrycznych. W granacie itrowo-glinowym sytuacja jest
zaskakujaco podobna. Jak wynika z badan przedstawionych w pracy [156] jony galu
preferuja wchodzenie w pozycje tetraedryczne mimo duzej réznicy promieni jonowych
w poréwnaniu z jonami glinu. Promienie jonowe jonéw Ga’* i Al**wynosza
odpowiednio 0,47 A 10,39 A [159].

Tak nieoczekiwanego zachowania si¢ jonow Ga®" w sieci Y3Als0,, autorzy
wspomnianej pracy [156] nie potrafili wyjasni¢. Jest to klasyczna, a praktycznie jedyna
pozycja literaturowa pos$wigcona zjawisku segregacji jonéw Ga® w monokrysztale
Y;Als.,Ga, 012, w ktérej podjeto probe wyjasnienia zajmowania przez jony Ga’*
stabilnych, uprzywilejowanych energetycznie miejsc w sieci  materiatu
monokrystalicznego.

W warunkach réwnowagi, w temperaturze nasycenia Ts, reakcj¢ na granicy

roztwor — podloze przy epitaksji warstw Nd,Ga: Y AG opisuje wzor:

XN +3x) Y +u+2) G +S-u-2 AP +120? <=

(5.34)
{Nd(Y3.x}[GayAl;.4](Ga Alz )12
Stezenia jonéw domieszkujacych tj. Nd i Ga wynosza:
p=a[Nd]/a[RE], q=a[Ga]/a[M] (5.35)

gdzie: a[RE]=a [Nd] +a[Y]i a[M]=a[Ga]+a[Al]

Dla kilkakrotnie przyjmowanego w trakcie naszych rozwazan zaloZenia o
zblizonych wspotczynnikach aktywnosci rozpatrywanych jonow, w tym przypadku galu
1 glinu, aktywnosci moga by¢ zastapione utamkami jonowymi.

Koncentracja jonow Nd** w otrzymanych warstwach falowodowych Nd:YAG

zblizona byta do ok. | at. %. Analizujac skutki dodatkowego wprowadzeniu jonéw galu
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Wyliczone z obu zaleznosci i przedstawione na rys. 5.7. wartosci logarytmu
iloczynéw rozpuszczalnoéci InL w funkeji T"' sa sobie prawie réwne, co sugeruje, ze
dla uzyskanego zakresu koncentracji jonéw galu w warstwach Nd,Ga:YAG, dla
obliczen nie jest istotna pozycja w sieci jaka zajmuja w miejsce jonow glinu jony galu,
a jedynie ich koncentracja.

Dla niskiej koncentracji jonow galu w warstwach (do ok. 5 at.%) punkty
odpowiadajace prawej stronie rownan (5.36) i (5.37) sytuuja si¢ wzdluz prostej
rownoleglej do otrzymanej dla warstw YAG linii likwidusu opisanej zaleznoscia In L =
-36600/T -1,9 (linia ciagta). Rownoleglo$¢ obu linii wskazuje na zblizona wartos$é
entalpii rozpuszczania AH; ~ 303 kJ/mol dla warstw Nd,Ga:YAG i YAG oraz rozne
wartosci InL,. Lini¢ przerywang opisaé mozna wzorem: InL = -36600/T — 2,4,

Na wartos¢ stalej] L, ma wplyw zarbwno wyraz zwiagzany ze zmiang entropii
procesu jak i wykorzystanie ulamkéw jonowych zamiast aktywnosci jondw do przy
obliczaniu wartosci logarytmu rozpuszczalnosci. Jedyny punkt odpowiadajacy wyzszej
koncentracji jonéw galu (ok. 15 at. %), czyli maksymalnej koncentracji uzyskanej w
otrzymanych warstwach, odchyla si¢ juz jednak wyraznie od linii likwidusu
wyznaczonej dla warstw Nd,Ga:YAG. Wydaje si¢, ze wkroczyliSmy w zakres
koncentracji jonow Ga'’, w ktérym nalezy juz uwzgledniac entalpi¢ mieszania oraz
udzial energii spowodowanej naprezeniami.

Z roztworu o najwyzszym stezeniu wyjsciowym Ga,0Os nie otrzymano warstw
monokrystalicznych. Zaobserwowano natomiast wzrost warstw Nd,Ga:YAG okreslany
w angielskoj¢zycznej literaturze, jako faceting growth, tak jak ilustruje to rys. 6.7. Ma
to miejsce, gdy warto$¢ stalej sieci warstwy jest znacznie wigksze niz podioza.
Koncentracja jonéw Ga’" w warstwie wynosila ok. 15 at. %. Poniewaz dla tego st¢zenia
Ga,03 uzyskano wymagana réznice wartosci wspdlczynnikow zalamania warstwy i
podtoza, zapewniajaca utworzenie warstwy falowodowej, dalsze zwigkszanie

v w o 3 . o
koncentracji jonéw Ga’ " w warstwach nie bylo konieczne.
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wymaganego do takiego wzrostu koncentracji jonow lutetu w warstwach, prowadzilo do
podwyzszenia temperatury Ts o0 4,5° C [8,27].

Znajomos¢ kierunku zmian temperatury nasycenia, jak i mozliwos$¢ obliczenia
Ts dla kolejnej domieszki, umozliwiata przechodzenie od prostego skladu dla warstw
YAG zawierajacych jedna domieszke do skomplikowanych skladéw roztwordw
wymaganych do  epitaksjalnego  wzrostu  warstw  falowodowych  typu
(YNdYbLu)3(AlGa)sO, czy tez (YPrYbLu)3(AlGa)sO;;. Dlatego tez, bez koniecznosci
uciekania sie do zmudnych prob wyznaczenia Ts mozliwe bylo otrzymanie szeregu
warstw ze skladow obliczonych z uwzglgdnieniem wplywu tlenkéw kolejno
uzupelniajacych sktad roztworu.

[lustracja przyjetego sposobu postgpowania jest kolejnos¢ obliczen dotyczacych
epitaksji warstw Pr,Yb:YAG. Sklady wyjsciowe i wyliczone temperatury Ts w
zestawieniu z obserwowang zmiang ATs zamieszczono w tabeli 5.7. Koncentracje
jondéw Pri Yb wynosity odpowiednio dla sktadu I ok. 0,5 at. % i 5 at.% zas dla sktadu II
ok. 1 at. %1 10 at. %.

Tabela 5.7. Temperatura nasycenia Tg dla ré6znych koncentracji Yb,O3 w roztworze.

Pr,Yb:YAG | Ry R; R4 Rs 0 T o G I e
(bez Yb,03) wyznaczona
I Skiad 482} 12,0 | 0,0282 | 10,91 1036 1043 1048
II Sktad 4,55 | 12,0 | 0,0278 | 5,3 1023 1038 1040
ATs [° C] -5 -8

Sytuacja przedstawiana w punktach 5.2.6. 1 5.2.7. jest wyidealizowana,
poniewaz nie uwzgledniono, 1 przy do$wiadczalnym materiale jakim dysponowano nie
mozna bylo uwzgledni¢, wzajemnego oddziatywania na siebie jonéw domieszkujacych
jednoczes$nie warstwe¢ YAG. Problem ten moze dotyczy¢ niektérych warstw
falowodowych YAG, w ktoérych koncentracja jonéw jest wysoka, a mianowicie bu”

(do 30 at. %), Yb** (do 15 at.%) czy Ga** (do 15 at. %).

95



czwarty jon Pb jest aktywny i we wzorze okreslajacym aktywnos¢ Gd*™ maleje czton
zwiazany z ulamkiem jonowym Pb.
Zaproponowane przez autorow pracy [144] relacje migdzy aktywnoscia jonow

Gd i Ga, a koncentracjami poszczegolnych jonow w roztworze I; mozna wyrazic jako:

Iga —1galp (5.40)

A ) -
AGe =

Ag, =1, ' Z (5.41)

Poniewaz roztwor nie jest roztworem idealnym, iloczyn rozpuszczalnosci Logg nalezy
przedstawi¢ zaleznoscia L = (Acd)’(Aca)’. Zadawalajaca zgodnos¢ miedzy
doswiadczalnymi punktami a obliczonymi reprezentowanymi przez lini¢ I na rys. 5.6
otrzymat Giess dla krzywej likwidusu opisanej wyrazeniem Arrheniusa:

InL = -36700/T +11,4. (5.42)

-15.5 ¥ ¥ . v Y Y v T - Y . .
s )
-16.0 | -
-16.5 -
-17.0 -
7.5 F =
- -18.0 -
5 : i '
B ® Nd:GGG[ ] i
9.0k —0—GGG[ ] :
: ® GGG1 '
'19-5_f A Nd:GGG1 y
_200 e ’ Pr:GGG ] i
_20.5 1 2 1 . 4 2 1 2 ;

0.74 0.76 0.78 0.80 0.82 0.84 0.86

1000xT" [K]

Rys. 5.8. Wykres In L w funkcji T dla krysztatow: - GGG [144], ® -
Nd:GGG [85], m - GGG, A - Nd:GGG, ¢ - Pr.GGG.
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W trakcie procesow epitaksji warstw CrMg:YAG i1 CrMg GGG
zaobserwowano okreslone zaleznosci wiazace Ts roztworu z wyjsciowymi
koncentracjami tlenkéow Cr;03; 1 MgO. Na rys. 5.9. przedstawiono temperatury
nasycenia Ts w funkcji ulamka molowego tlenku chromowego w roztworze Cry;O3/Z
(gdzie X jest suma tlenkOw tworzacych roztwor) dla trzech statych koncentracji tlenku

magnezowego w roztworze, wyrazonych rowniez przez ulamek molowy MgO/Z.

1100 3 T v Y v T
1090 W YAG 1060 s geetes 4
1080  —A—mgorz=6.5x10*  '°*°[, : . -
s F 1040 | - !
1070 F _@ Mgo/s=6.3x10" * 1030} - i T
oo 1060 | 102 05006 007 008 0095 010 011 =
o ~ 8 R, -
2 1050 & -
-
4 A/A / -
1040 | /’ -
1030 | 4 -
1020 1 [l 2 1 (e A 2
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
Cl’203/2

Rys.5.9. Temperatura nasycenia w zaleznosci od koncentracji Cr203 oraz MgO w skladzie
wyjsciowym stosowanym przy epitaksji warstw Cr,Mg: Y AG; a) Temperatura nasycenia w
funkcji wspoltczynnika Ra.

Wzrost ilosci Cr;Os przy stalej koncentracji MgO w wyjsciowym skladzie
przeznaczonym do epitakcji warstw CrMg:YAG powoduje wzrost temperatury
nasycenia. Przeciwny efekt zwigzany jest podwyzszeniem koncentracji MgO. Z rys 5.9.
mozna oszacowac zaleznos¢ miedzy Ts a koncentracja Cr03 w roztworze, z ktorej
wynika, ze dla statej koncentracji MgO zwiekszenie utamka molowego Cr,O3 o 0,005

powoduje wzrost Ts o ok. 8 °C ( dla MgO/Z z przedziatu 6,6x10* — 6,3x107). Przy
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Dla CrMg:GGG nie zaobserwowano takiego efektu. Niezaleznie od
koncentracji MgO punkty T, w funkcji R4 ukladaja si¢ wzdluz jednej krzywe;j
rozpuszczalnosci — rys. 5.11. Wzrost wartosci R4 powoduje zwigkszenie temperatury
nasycenia dla warstw Cr,Mg:GGG. Dla porownania przedstawiono Ts okreslone przy
wzroscie warstw GGG i1 Cr:GGG ze skladow o wigkszym wspotczynniku Ry =3,3. W
przypadku warstw CrMg:YAG roznym wartosciom R, przypisane sg te same
temperatury nasycenia i tym samym wartosciom R, inne Ts, a decydujacym czynnikiem
jest stgzenie MgO w roztworze. Dla MgO/Z = const ze wzrostem Ry, tak jak dla warstw
Cr,Mg: GGG, zwigksza si¢ Ts.

1060 . 7 - 7 . T v
O
o
1040 } o .
|
o X CrMg:GGG (R,=3,3)
“ 1020} A GGG (R=33) |
'_m
i e v Maiz=10" ]
R; =2,1 H Mg/ix=1,3x10"
® Mg/z=46x10"° B
1000 | X l O Mgix=5x10"
& = IS 2 ] o 1 .
0.10 0.11 012 0.13 0.14

R4

Rys. 5.11. Temperatura nasycenia w zaleznosci od Ra.

Wspolczynnik molowy R, okresla wyjsciowy stosunek koncentracji Al;O; (lub
Ga;0;) do koncentracji Cr;0;. Od wspolczynnika R, zalezy koncentracja jonow
chromu wchodzacych w miejsce jonow glinu (YAG) lub galu (GGG) w warstwie. Rys.
5.12. przedstawia zaleznos$¢ logarytmu wspolczynnika R, (Cr,Mg:GGG) w funkcji
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5.13a. W trakcie wzbogacania sktadu roztworu zachowany jest staly stosunek molowy

Co0304/ Si0; = 2.

6 T T T
0.060 . . - -
5k |
'0.055 L = a.
& ®
4k 0.050 3 i
N 980 1000 1020 1040 1060
14 Tiite) 1
c
b T -
2} . -
B Co,Si:YAG
- Ln R2= 74,0 - 92000/T
1 a 1 “

0.75 0.76 0.77 0.78 0.79 0.80
1000/T [K"]

Rys. 5.13. Wartos¢ In R; w funkc;ji T dla warstw Co,Si:YAG
a. — Przebieg temperatury nasycenia Ts w funkcji Rs.

Mimo, ze w skladzie wyjsciowym stosowano tlenek kobaltawo-kobaltowy
(Co304)), uwzglednia¢ nalezy jedynie obecno$¢ CoO, poniewaz w zakresie temperatur
900 — 950 ° C zachodzi przemiana Co3;0s w CoO [165]. Wptyw tlenku kobaltawego
CoO na spadek temperatury nasycenia jest tak mocny, ze przewaza nad wzrostem Tg
spowodowanym zwigkszeniem stezenia roztworu (wzrost wartosci Ry). Zwigkszenie
koncentracji substancji rozpuszczonej w stosunku do rozpuszczalnika powinno
prowadzi¢ do wzrostu temperatury nasycenia.

Odzwierciedleniem kierunku zmiany Ts spowodowanej zwigkszeniem
koncentracji tlenku kobaltowego w roztworze jest przedstawiony na rys. 5.13 przebieg
logarytmu R; w zaleznosci od odwrotnosci temperatury nasycenia Ts'. Otrzymano

zalezno$¢ Arrheniusa w postaci logarytmicznej In R, = 74,0 — 92000/T.
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Analizujac zaleznosci temperaturowe roztwordw ograniczono si¢ do reakcji
zachodzacych w stanach roéwnowagi. Znajomos¢ temperatur likwidusu jest
wystarczajaca do prowadzenia procesOw wzrostu warstw o okreslonym sktadzie w

warunkach niewielkiego, stalego przesycenia i stalych obrotow podtoza.
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6. Charakteryzacja struktur epitaksjalnych

Rozdzial stanowi wprowadzenie do czesci pracy poswieconej okresleniu wlasciwosci
epitaksjalnych warstw falowodowych i warstw o absorpcji nieliniowej mogqcych
pracowac jako absorbery pasywne w strukturach mikrolaserowych. Skorzystano z
klasycznych  technik  stosowanych w  badaniach  strukturalnych  materiatow
krystalicznych a mianowicie: dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) i elektronowego
rezonansu spinowego (ESR). W pomiarach XRD okreslono niedopasowanie sieciowe
pomiedzy  warstwq I podiozem w  zaleznosci od  skladu  roztworu
wysokotemperaturowego. Z wyznaczonych wartosci roznic stalych sieciowych
oszacowano koncentracje niektorych jonow domieszkujqcych warstwy YAG i ich
wspotczynniki segregacji., Szerokos¢ pikow dyfrakcyjnych postuzyla do oceny jakosci
strukturalnej warstw. Wyznaczone czasy relaksacji spin-sie¢ oraz spin-spin i szerokos¢
linii rezonansowych jonéw paramagnetycznych Nd®~ i Yb>" w warstwach falowodowych
dostarczyly dodatkowych informacji o strukturze krystalicznej warstw. Z pomiarow ESR
okreslono zmiany koncentracji jonow Cr’” w warstwach Cr,Mg:YAG. Technike
mikrointerferometrycznq zastosowano do wyznaczenia wartosci wspotczynnikow
zatamania warstwy i podioza w strukturach falowodowych Nd:YAG.

6.1. Zastosowanie wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej do
badania epitaksjalnych struktur granatéw
Skiad chemiczny krysztatu granatu determinuje jego wlasnosci strukturalne i
optyczne. Wilasnosci te decyduja o przydatnosci epitaksjalnych struktur granatow w
zastosowaniach laserowych. Sktad warstw falowodowych YAG, w ktorych czgs¢ jonow
itru w pozycjach dodekaedrycznych jest zastgpiona innymi jonami z grupy
lantanowcow a w miejsce jonow glinu, glownie w polozenia tetraedryczne [156],

wchodza jony galu, opisano wzorem:

{ Y30y REDR®, REP } [ALL.,Ga,](Alz/Ga,)Or, (6.1)
gdzie: RE"" = Nd lub Pr, RE® = Yb oraz RE® = Lu

Krysztal mieszanego granatu o skladzie warstwy falowodowej jest w istocie
roztworem statym o wiasnos$ciach zaleznych od koncentracji kationow lokujacych sie w
poszczegblnych pozycjach sieci. Zmiana skladu chemicznego krysztalu mieszanego
granatu powoduje liniowa zmiang stalej sieci. Warto$¢ stalej sieci mozna wyznaczy¢ z
interpolacji statych sieci krysztalow granatu (ang. end — member garnet) tworzacych
roztwor staly, uwzgledniajac procentowy ich udziat w roztworze stalym o danym

skladzie (reguta Vegarda). Kontrola wartosci statej sieci warstwy i mozliwos$¢ jej zmian
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Do oszacowania koncentracji jonéw domieszkujacych otrzymane warstwy
skorzystano ze wzorow (6.2) — (6.5) przyjmujac do obliczen wartosci efektywnych
promieni poszczegdlnych kationow przedstawione w pracy Shannona i Prewitta [159].
Wyznaczenie koncentracji jonu domieszki ze zmian wartosci stalej sieci spowodowanej
obecnos$cia tego jonu w warstwie jest zasadne w sytuacji, kiedy warstwy nie sa
domieszkowane jonami Pb®>" z topnika. To niekorzystne zjawisko skutecznie
ograniczyla wysoka temperatura wzrostu powyzej 1000° C. Wskazuja na to pomiary
sktadu warstwy wykonane z wykorzystaniem mikrosondy. Poréwnanie widm
fluorescencji rentgenowskiej wzbudzanej wiazka elektronow w podlozu i warstwie
przedstawia rys. 6.1. W warstwie zarejestrowana zostata dodatkowo w stosunku do
podioza linia L pochodzaca od neodymu. Nie zaobserwowano innych pierwiastkow w
tym Pb. Uzyskany wynik potwierdza obserwacje Robertsona i innych [99] oraz
Gualtieri [167], iz w warstwach YAG otrzymanych w temperaturze wzrostu powyzej

1000 ° C nie stwierdzono obecnosci jonéw otowiu.

2000 - Y
—— Sygnat z podioza
1600 —— Sygnatz warstwy
£
@ 1200 |
3
a
E
s 800 -
N
L
-
400 -
0 — T : r T : : - T : : —_— ,
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Energia[ keV]

Rys. 6.1. Widmo fluorescencji rentgenowskiej struktury Nd:YAG/Y AG. Pomiar
przeprowadzono na szlifie z napylong warstwa Au (rys. 4.8)).
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Rys. 6.2. Krzywa dyfraktometryczna struktury YAG/YAG.

Tabela 6.1. Promienie wybranych jonéw zajmujacych potozenia dodekaedryczne {c}
oktaedryczne [a] i tetraedryczne (d) w sieci granatu wg. Shannona i Prewitta [159].

Polozenie {c} Potozenie [a] Polozenie (d)

Jon r. [A] 1, [A] ra [A]
N 1,019

Nd** 1,109

Pr’ 1,126

Yb' 0,985 0,858

Ly 0,977 0,848

Mg** 0,89 0,72

AP" 0,535 0,39
Ga™' 0,61 0,47
Ci 0,615

& 0,44
Co™ 0,65

Si** 0,4 0,26
Ca™ 1,124
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Rys. 6.4. Dyfraktogramy struktur Nd:YAG/YAG z réznymi koncentracjami jon6w Nd**
w warstwie epitaksjalne;.

Piki z mniejszymi wartosciami kata 6 pochodza od warstwy. Warstwy maja wigksza
stala sieci od podloza YAG i sa w stanie napr¢zonym (Sciskanie). Wyliczona rdznica
stalych sieci Aa® zawiera dwa cztony, staty wynikajacy z Aa"yag/vag = 2,5x107 A oraz
zmienny, zwigzany ze wzrostem koncentracji jonéw neodymu w warstwie, tak jak to

przedstawia w §lad za praca [27] rys. 6.5.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Koncentracja neodymu (at. %)

Rys. 6.5. Zmiana Aa® w zaleznosci od koncentracji jonéw Nd** w warstwie
epitaksjalnej Nd:YAG [27].
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nastepnie wspotczynnik segregaciji galu zdefiniowany jako: kg, = z(1+R2)/5. Otrzymane
wyniki pomiaréw przedstawiono w Tabeli 6.2.

Zwigkszenie w skladzie wyjsciowym ilosci Ga,O; (R; = 2,9) spowodowato
wzrost warstw okreslany terminem faceting growth, wynikajacy z duzego
niedopasowania statych sieci [27,136]. Na rys. 6.7. przedstawiono obraz powierzchni

takiej warstwy uzyskany za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego.

Rys. 6.7. Obraz powierzchni warstwy odpowiadajacy ukierunkowanemu
wzrostowi naturalnych $cianek krysztalu granatu (faceting growth).

Zmniejszenie roznicy statych sieci Aa uzyskano dzigki domieszkowaniu warstw
jonami Lu’'. Efekt ten ilustruje dla dwoch koncentracji jonow Lu’" rys. 68
Koncentracj¢ jonow lutetu w warstwach oszacowano dla wspotczynnika segregacji ki
= 2 [27). Skiad wyjsciowy roztworu wysokotemperaturowego przeznaczonego do
epitaksji warstw Y3..yNdLuyAls..Ga, 0,2 zamieszczono w tabeli 6.2.

Niedopasowana sieciowo warstwe Y3.NdyAls.,Ga, 0,2 oznaczong w tabeli 6.2.
jako NgGa:10 oraz warstwe zawierajaca jony lutetu Yi..,NdiLuyAls/Ga/ 012 0 nr
NdGaLu:3 otrzymano dla tej samej wyjsciowej koncentracji Ga;03 (Rz = 2,9). Wplyw
obecnosci jonow Lu®® w warstwie jest ewidentny. Jak wynika z pomiarow XRD,
przedstawionych na rys. 6.8, mimo znacznego niedopasowania Aa™ = - 0,023 A, nastapit
wzrost warstwy monokrystalicznej Y3.x.yNdiLuyAls.,Ga,01,. Dalsze domieszkowanie

jonami lutetu prowadzito do zmniejszenia roznicy statych sieci, co ilustruje rys. 6.8.
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Rys. 6.8. Dyfraktogramy struktur Y3« {Nd.LuAls.,Ga,0,2/YAG.
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Rys. 6.9. Stala sieci granatu Y;97.,Ndg o3LuyAls.,Ga,012 w funkcji y i z.
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dla struktury falowodowej Y3.«y.PriYbyLuiAls.,Ga,012/YAG zmalala do wartosci Aa =
~-3,8x107 A.

Tabela 6.3. Wyniki 3pomiar(')w XRD struktur epitaksjalnych YAG zawierajacych jony
YO, P, e e ™.

Nr R, R Rs AB["] | Aa'/ax 10™ | Aa’ x 107[A]
Y3 0-xy-NdyLuy YbAls ,Ga,015
1 4,0 2,887 2,93 29 2,65 3,1
2 337 | 2,887 1,705 -4l 4,03 4,8
Y3.4,P1xYb,AlsO)
3 4,82 - 10,91 - 67 6,46 7.8
4 4,41 : 0] -201 9,82 11,8
Y 3.xy-PryYbyLuAls ,Ga, 012
5(=0) | 441 2,9 5,21 403 197 -23,6
6 4,0 2,9 3,17 32 -3,16 -3,8

Przedstawiona w tabeli 6.2. koncentracj¢ jonow neodymu, prazedymu i galu
obliczono dla niedopasowania sieciowego w kierunku prostopadtym do granicy
rozdziatu warstwa-podtoze Aa® bez przeliczania roznicy statych sieci Aa = ag — af do
stanu bez naprezen [171-172]. Koherencja sieciowa warstw z podlozem jest
koniecznym warunkiem do okreSlenia Aa/a [168]. Wyniki badan w odbiciu
symetrycznym, jak juz sygnalizowano, nie pozwalajg na okreslenie stopnia relaksacji
warstw i jednoznaczne stwierdzenie czy warstwy sa sieciowo koherentne z podlozem
YAG.

Oszacowana z pomiarow XRD warto§¢ wspolczynnika segregacji jonow Nd**
k'ng miesci si¢ w przedziale 0,16 — 0,18, czyli zblizona jest do przyjmowanej przy
monokrystalizacji Nd:YAG metoda Czochralskiego wartosci kng oraz kng = 0,15
przedstawionej w pracy [8]. Tak wyznaczona wartos¢ k'ne, ktora postuzyta do
obliczenia kolejnych skladéow wyjsciowych do epitaksji warstw zawierajacych jony
neodymu, obarczona jest bledem wynikajacym z nie przeliczenia Aa* do stanu bez
naprezen (Aa' > Aa). Wartos¢ wspotczynnika k'ng nalezy przyjaé, jako wielko$é
uzyteczng do przewidywania skiadu warstw, nie za$ jako bezwzgl¢dnie doktadnie

wyznaczona stalg. Uwaga ta dotyczy rowniez wspolczynnikow segregacii k'pr il K Ga
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6.1.2. Pomiary dopasowania sieciowego w strukturach mikrolaserowych

W granacie itrowo-glinowym jony chromu, ktore podstawiaja jony A" w
pozycjach oktaedrycznych, sa jonami trojwartosciowymi. Wymagana zmiana
wartosciowosci jonow chromu (do np. 4+) moze by¢ uzyskana przez wprowadzenie do
krysztalu jonow Me®" kompensujacych tadunek, takich jak dwuwartosciowe jony

wapnia czy magnezu.
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Rys. 6.11. Dyfraktogramy struktur epitaksjalnych YAG/YAG i Cr:YAG/YAG.

W tabeli 6.1. zestawiono promienie jonowe kationow wchodzacych w sklad
monokrysztalu Cr, Me:YAG gdzie Me = Ca lub Mg wraz z zaymowanymi przez nie
pozycjami w komorce granatu. Jednoczesne wprowadzenie do monokrysztatu Y;AlsOz
jonoéw Ca®’, Cr’* oraz Cr*' o wigkszych promieniach jonowych niz podstawiane przez
nie w odpowiednich pozycjach jony Y' i AP, moze doprowadzi¢ do zbyt duzej
roznicy wartosci stalych sieci warstw i podtoza, ktora moglaby uniemozliwia¢ wzrost
warstw Cr*:YAG o odpowiedniej grubosci i wymaganej koncentracji jonow Cr*'
Wybor magnezu wynikal z mniejszego promienia jonu Mg?” w porownaniu z
promieniem jonu Ca*".

Na rys 6.11. przedstawiono krzywe dyfraktometryczne struktur YAG/YAG i
Cr:YAG/YAG. Z przedstawionych dyfraktograméw wynika, ze domieszkowanie
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Rys. 6.12. Dyfraktogramy struktur Cr,Mg:YAG/YAG z rosnaca koncentracja jonow
chromu w warstwie epitaksjalnej. Dla kolejnych warstw utamki molowe Cr0s/Z i
Cr;03/MgO wynoszg odpowiednio; CrMg:YAG 2 - 0,0033 i 5, Cr,Mg:YAG 8 -
0,089 i 8,8 oraz Cr,Mg: YAG 21 —0,0188i3,0

Sciste dopasowanie statych sieci podloza YAG i warstw epitaksjalnych
domieszkowanych jednoczesnie jonami chromu i magnezu zaobserwowano dla struktur
CrMg:YAG/YAG otrzymanych ze skiadu wyjsciowego, w ktorym byto najwyzsze
stezenie, odpowiednio: Cr;0; (Cr203/Z = 0,025) i MgO (MgO/Z =0,0063).
Dyfraktogram takiej struktury epitaksjalnej przedstawiono na rys. 6.13

Wraz ze wzrostem koncentracji jonéw chromu i magnezu w warstwach
Cr,Mg:GGG ulegata zmniejszeniu wartos¢ niedopasowania Aa. Dokladne dopasowanie
zaobserwowano dla wyjsciowych koncentracji odpowiednio Cr,O3/X = 0,07 1

Cr;03/MgO = 2,5 tak, jak to ilustruje rys. 6.14.

123



5X10s v T T T v T T T T T
2
4x10° | o -
Co,Si:YAG_17 o !
— o]
2 3x10°f -
£
= " 00
§ 2x10° .
5 ! o
‘é 1x10° | o .
o (o]
I Q

52.70 52.75 52.80 52.85 52.90 52.95 53.00

20 [stopnie]

Rys. 6.15. Krzywa dyfraktometryczna struktury Co,Si:YAG/YAG; Co3;04/Z = 0,0054 i
C0304/Si04 = 2,0

Okreslenie warunkow wzrostu warstw, ktorych stata sieci jest zblizona do stale)
sieci podloza umozliwito otrzymanie monokrystalicznych warstw Cr,Mg:YAG,
Cr,Mg:GGG 1 Co,Si:YAG o grubosci do 200 um.

Szerokos¢ potéwkowa piku (FWHM) dopasowanej sieciowo struktury
Cr,Mg:YAG/YAG wynosi 12,6 " i jest o dwa rzgdy mniejsza w poréwnaniu z
szerokos$cig piku wyznaczona przez Haibo dla struktury Cr,Ca:YAG/YAG [20].
Szerokosci poldéwkowe w przypadku struktur Cr,Mg:GGG/GGG i Co,Si:YAG/YAG

wynosza odpowiednio 18,7 " i 14,5 ", co dowodzi wysokiej jakosci strukturalne;

otrzymanych warstw.

6.2. Wyznaczenie wspotczynnika zatamania warstw falowodowych

Najczesciej stosowana technika umozliwiajaca wyznaczenie wspolczynnika
zalamania oraz dodatkowo grubos¢ falowodu optycznego jest spektroskopia m-linii
(ang. m dark lines method) [24]. Metoda ta polega na pomiarze katow dla ktdrych
wiazka $wiatla o okreslonej dtugosci fali jest wprowadzana (wprzggana ) do warstwy
falowodowej przez pryzmat wykonany z krysztalu o wigkszej wartosci wspdtczynnika
zalamania niz wspoétczynnik zatamania warstwy. Dla okreslonych dyskretnych wartosci
kata padania wiazki nastgpuje wygaszenie wiazki odbitej od podstawy pryzmatu.

Fotodetektor ustawiony na drodze wiazki odbitej rejestruje gwattowny spadek natezenia
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olejku immersyjnego; c¢;, ¢» i b sa odpowiednio odchyleniami prazkéw
interferencyjnych oraz odleglosci miedzyprazkowej, natomiast x i y sa
odlegtosciami (przy czym x jest gruboscia naniesionej warstwy) — patrz rys.

6.19. przedstawiajacy obraz mierzonej probki w polu interferencyjnym.

Jak wynika z powyzej przedstawionych réwnan wymagany jest niezalezny pomiar
grubos$ci warstwy epitaksjalnej. Dla mozliwie dokadnego okreslenia grubosci warstwy
epitaksjalnej w mierzonej strukturze przygotowano plytke z czg¢$ciowo naniesiona na jej
powierzchni¢ warstwa. W tym celu przeprowadzone zostaty procesy epitaksji na dwoch
przylegajacych do siebie ptytkach podlozowych, tak jak to przedstawia rys. 6.16. Ptytki
te po procesie epitaksji zostaly rozdzielone. Na odstonigtym fragmencie plytki dolnej
narosta warstwa, ktorej profil grubosci zmierzony za pomocag profilografu
przedstawiony jest na rys. 6.18. Nastepnie z plytki doinej, po uprzednim usunieciu w
procesie polerowania warstwy od spodniej strony plytki, wykonany zostat szlif skosny o
mozliwie malym kacie tak jak to ilustruyje rys. 6.17. Dokladnosé¢ pomiaru
wspotczynnikéw zatamania omawianej metody zalezy od grubosci warstwy w probce
pomiarowej. Dla oczekiwanych wartosci wspdlczynnikow zalamania warstwy jej
grubo$¢ nie powinna przekracza¢ kilku mikrometrow (x < 4 p m) przy mozliwie

skokowym profilu wspétczynnika zatamania w obszarze przejscia podloze-warstwa.

Y, Nalu A, Ga,0,

Rys. 6.16. Struktura pomocnicza do pomiaru grubosci warstwy.

Y3-x-yNdeuyA15.ZGazO 12

YAG

Rys. 6.17. Ksztalt probki do pomiaréw interferencyjnych.
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Wspotczynniki zatamania warstwy epitaksjalnej i podloza YAG zmierzono dla
warstwy Y397Ndg 03LuyAls,Ga,0y; (~1 at. % Nd*"), ktorej wzrost zachodzit z roztworu
0 najwyzszej wyjsciowej koncentracji Ga;O3;. W tabeli 6.6. zamieszczono otrzymane
wyniki pomiaréw. Dokladno$¢ pomiaréw interferencyjnych wynosita ok. 0,1 %.
Przedstawione wartosci wspolczynnikow zatamania warstwy i1 podloza w funkcji

dhugosci fali s srednimi arytmetycznymi z 5 pomiarow.

Tabela 6.6. Wartosci wspolczynnikow zatamania podtoza YAG i warstwy epitaksjalnej
Y2,97Ndg 03LuyAls.,Ga, 012 w zaleznosci od dlugosci fali.

Lp. A n, olejek nyaG n (warstwa) An
[um] immersyjny
1 0.6563 1.6898 1.831 1.850 0.019
2 0.6328 1.6928 1.832 1.853 0,021
He-Ne
3 0.5893 1.7000 1.835 1.859 0,024
4 0.5500 1.7085 1.842 1.860 0,018
5 0.5100 1.7191 1.849 1.863 0,014
1 .87 v 1 o, T = T i 1 b T
&
1.86 |- Y ® B YAG podloie -
@® PrYbGaLu:YAG
|: P ® v, Nd,LuAl Gao,
1.85 e e * = (1*2.2::#/(1’-0.011ss)n.nn'/(x’.u7.1306)]'“ i
L \3 ) i
& 1.84 ®
1.83 =
1.82 | =
1 81 e 1 1 1 s 1 1 1 L 1 1
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1 o
A [um]

Rys. 6.20. Wartosci wspotczynnika zatamania warstw falowodowych 1 podtoza w
funkcji dlugosci fali A wyznaczone metoda mikro-interferometryczng w
zestawieniu z warto$ciami n krysztalu YAG obliczonymi ze wzoru Sellmeiera.
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Nieuprawnione byloby poréwnywanie wynikéw pomiaréw wspotezynnikow zalamania
warstw falowodowych Y;¢7.,Ndg¢3LuyAls.,Ga, 0, uzyskanych obiema metodami.
Istotne jest natomiast stwierdzenie, ze dla okreslonego stezenia tlenku galowego w
roztworze osiagnig¢to wymagang réznicg wartosci wspolczynnikow zatamania miedzy
warstwa 1 podlozem, umozliwiajaca otrzymanie struktury falowodowej. Zasadniczy
wplyw na wzrost wartos$ci wspolczynnika zalamania warstw YAG maja jony galu
wchodzace w miejsce jonow glinu. Ustalenie zaleznosci migdzy koncentracjg Ga,0Os w
roztworze wysokotemperaturowym, z jakiego otrzymano warstwy falowodowe o
sktadzie Yj3xyNdiLuyAls,Ga, 015, a warto$cia wspdtczynnika zatamania warstw
umozliwito epitaksje kolejnych warstw falowodowych o sktadach Nd,Yb,Lu,Ga:YAG,
Yb,Ga:YAG oraz warstw Pr,Yb,Lu,Ga:YAG.

6.3. Zastosowanie metody ESR do badania jonéw metali przejsciowych
w warstwach epitaksjalnych

Spektroskopia elektronowego rezonansu spinowego ESR (ang. Electron Spin
Resonance) nalezy do jednej z najwazniejszych metod badania jonow i defektow
paramagnetycznych tj. takich, ktoérych wypadkowy spin jest rézny od zera.
Umieszczenie krysztalu zawierajacego jony paramagnetyczne w stalym polu
magnetycznym powoduje, dzigki efektowi Zeemana, rozszczepienie poziomow
energetycznych niesparowanych elektrondéw na 2S+1 podpozioméw. Rezonansowe
przejscia pomi¢dzy tymi poziomami mozliwe sa w wyniku absorpcji promieniowania
mikrofalowego przylozonego w kierunku prostopadlym do kierunku statego,
zewngtrznego pola magnetycznego. Konieczne jest jednak spelnienie warunku
rezonansu, co oznacza, ze energia kwantu promieniowania mikrofalowego musi by¢
rowna roznicy energii pomi¢dzy rozszczepionymi podpoziomami. Zgodnie z regula
wyboru, dozwolone sg przejscia pomigdzy poziomami, dla ktérych wypadkowy spin
elektronu zmienia si¢ 0 =1 (AM = £1).

Badania metoda ESR sprowadzaja si¢ w istocie do obserwacji ilosci linii
rezonansowych, wartosci ich pol rezonansowych a takze zaleznosci potozenia linii od
kata. Zebranie tych informacji pozwala w wielu przypadkach okresli¢ naturg¢ chemiczna
badanego defektu paramagnetycznego, jego stan ladunkowy oraz potozenie w
strukturze krysztatu. Wszystkie te informacje sa niezwykle uzyteczne przy okreslaniu

warunkow otrzymywania krysztalu o wymaganych wlasnosciach.
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Tabela 6.8. Struktura elektronowa atomow i tréjwartosciowych jonow Nd, Lu, Yb, Ga.

Symbol Konfiguracja elektronowa
pierwiastka obojetnych atomow jonow>*
Ndso 4d"™ 4f* 557 5p° 65 4d" 4f 55°5p°
Ybro 4d" 4f'* 55* 5p° 6s° 4d"" 41" 55%5p°
Luy, 4d™ 41 5% 5p° 5d' 6s° 4d" 4f55*5p°
Gas 3d"4s* 4pl 3d"

Z przedstawionych w tabeli konfiguracji elektronowych wynika, ze jony Lu® i Ga* sa
jonami diamagnetycznymi.

Widma ESR jonéw Nd** i Yb*" w krysztale granatu itrowo glinowego zostaty
zbadane i opisane we wczesnych latach szes¢dziesiatych [178-179]. O wykorzystaniu
techniki ESR do badania jonow Nd** w epitaksjalnych warstwach YAG donosi
opublikowana w roku 2000 praca Jabtonskiego 1 autora niniejszej rozprawy [169].

Przedstawione na rys. 6.21. wyniki pomiaréw szerokosci linii jonu Nd*™ w
zaleznosci od temperatury pokazaly, ze zaréwno dla warstw Nd:YAG jak i dla warstw
falowodowych zawierajacych dodatkowo jony galu i lutetu minimalng szerokos¢ linii
obserwuje si¢ w temperaturze okoto 20 K [180]. Ponadto, dla temperatury w przedziale
15 -20 K obserwowano dla tych warstw maksymalne wartosci amplitudy sygnatu ESR.
W zwiazku z powyzszym pomiary zaleznosci amplitudy i szerokosci linii od mocy
sygnalu mikrofalowego prowadzono w tym zakresie temperatury. Widma ESR warstw
Nd:YAG o podanych grubosciach i o réznych koncentracjach jonow Nd** w warstwie
pokazano na rys. 6.22. Koncentracja jonow neodymu w warstwach oznaczonych jako
Nd:4 i Nd:17 wynosi ok. 1 at. %. Zak}adajac w $lad za Poolem [181], ze koncentracja
jonéw paramagnetycznych w krysztale jest proporcjonalna do pola powierzchni pod
liniami widma tego jonu, wyznaczono wzglgedna koncentracj¢ jonéw Nd** w warstwach
Nd:YAG. Poréwnanie przeprowadzono dla przypadku maksymalnej intensywnosci linii
neodymu dla wartosci H = 5746 Gs w temperaturze T = 15 K. Otrzymane wyniki

przedstawiono w tabeli 6.9.
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Tabela 6.9. Szerokos¢ AHp, linii rezonansowej Nd** oraz czasy relaksacji T, i T, dla
warstw Y3,NdyAlsO;; o roznej koncentracji jonow Nd*.

Nr |Aa/asx10™ X Nng AH,, [mT] | Tyx10™ [s] | Tax10™[s] | Nng"
[at. %] [at. %]
4 0 0,03 1,0 1,41 Sl 6,3 I
-48,9 0,088 3,6 4,02 ol 25 3,08
13| -105,1 0,186 6,3 6,80 3.0¢ 1,6 5,84
17 0 0,03 1,0 1,18 - - -

gdzie Aa/ag jest wzglednym niedopasowaniem statych sieci warstwy i podloza,
Nnd jest koncentracjg jonow Nd** w warstwie oraz Nyg" koncentracja obliczona
z pomiaréw ESR przy przyjeciu warstwy nr 4 o koncentracji jonow Nd** rowne;j

1 at. % jako prdbki odniesienia i AH,y, jest szerokoscig linii.

Typowa szerokos¢ linit rezonansowej Nd™* obserwowana dla objetosciowego
monokrysztatu laserowego Nd:YAG (~ 1 at.% Nd*™) wynosi ok. 2,5 mT i jest wieksza
od szeroko$ci tej linii w warstwach epitaksjalnych nr 4 1 17. Wyniki badan ESR
wskazujg wigc, ze w procesie epitaksji z fazy cieklej mozliwe jest otrzymywanie
monokrystalicznych warstw Nd:YAG o wlasnosciach nie tylko poréwnywalnych, lecz
niejednokrotnie lepszych niz wlasno$ci monokrysztatu objgtosciowego o zblizonym
skladzie.

Z tabeli 6.9. wynika, ze wzrost ilodci paramagnetycznych centréw Nd** w
warstwach powodowal zwigkszenie szerokosci linii neodymu. Szerokos¢ linii AH, jest
funkcjgq lokalnego pola magnetycznego wokot jonu paramagnetycznego [169]. Jak
wykazano w pracy [169] wzrostowi nat¢zenia tego pola, spowodowanemu rosnaca
koncentracjg Nd**, towarzyszy wzrost wartosci AHpp. W skali makroskopowej odbiciem
lokalnych deformacji jest niedopasowanie sieci zwigkszajace si¢ wraz ze wzrostem
koncentracji jonéw neodymu.

Wyznaczone zaleznosci natgzenia i szerokosci linii w funkcji mocy sygnatu
mikrofalowego postuzyty do obliczenia czaséw relaksacji spin-sie¢ T, oraz spin-spin T,
zgodnie z metodg nasycenia przedstawiona w pracy [181]. Wieksza koncentracja jonow
Nd** powoduje skracanie czaséw relaksacji odpowiednio T, w wyniku wprowadzanych
w sie¢ naprezen oraz Ty z powodu silniejszych oddziatywan magnetycznych migdzy
jonami neodymu. Ponizej, we fragmencie dotyczacym widm ESR jondw iterbu,

problem ten oméwiono szerze;j.
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Wolfe i inni w pracy [183]. Poréwnanie obliczonych i zmierzonych w plaszczyznie
(111) zaleznosci katowych linii ESR iterbu i neodymu umozliwito identyfikacje ich linii
rezonansowych [178,184]. Doswiadczalne zaleznosci katowe linii ESR jonow Yb'* w

zestawieniu z obliczonym teoretycznym przebiegiem pokazano na rys. 6.24.[176].
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Rys. 6.24. Obliczone zaleznosci katowe linii rezonansowych jonu Yb** (linia ciagta)
w zestawieniu z punktami doswiadczalnymi dla warstwy Nd,Yb,Lu,Ga:YAG (probka
nr 11, pole H lezy w plaszczyznie warstwy (111), ¢ = 0° dla H || [1-10]). Polozenia
dodekaedryczne oznaczono zgodnie z notacja przyjg¢ta w pracy [183].

Jak wynika z rys. 6.24. réznice wartosci pol rezonansowych obliczone dla obu
wezlow, odpowiednio X(3mT), Y(4mT) oraz Z(4mT) s znacznie mniejsze od
obserwowanych dla jonow Yb** szerokosci linii zawartych w przedziale od 7 mT do 26
mT, co ttumaczy obecnos¢ w rejestrowanym widmie jednej szerokiej linii w miejsce
dwoch blisko siebie potozonych linii zwigzanych z dwoma jonami iterbu usytuowanymi
odpowiednio w potozeniach X, Y i Z. Obserwacje te dotycza warstw falowodowych o
skladzie Yj.x.,-NdxYbyLuAls.,Ga, Oz ze stala koncentracja jonow galu i lutetu oraz
zawartymi w przedziale od 0,5 at. % do 15 at. % koncentracjami jondw iterbu przy
dwoch koncentracjach 1at.% i 3 at.% jonéw neodymu [176,185]. Sklady warstw
przedstawione w tabeli 6.9. oszacowano wykorzystujac wspoétczynniki segregacji

poszczegbdinych jonéw wyznaczone w punkcie 6.1.1.

137



Wzrost koncentracji jonéw Yb®', przy zachowaniu mozliwie stalej koncentracji
pozostatych domieszek, tak jak ma to miejsce dla prébek nr 7,11,13 i 3, powodowat
stopniowe skracanie czasu relaksacji spin-sie¢ T,. Skracanie czasu relaksacji T, zdaje
si¢ wskazywa¢ na wzrost naprgzen wewngtrznych w najblizszym otoczeniu jondéw
iterbu. Zwickszanie w warstwie koncentracji jonéw Yb'* wchodzacych w miejsce
jonéw Y** prowadzi do zmniejszenia stalej sieci warstwy. Zwiekszenie koncentracji
jonéw Nd’*, od 1 at. % dla probki nr 13 do 3 at. % dla probki nr 16, przy jednakowej
koncentracji jonow Yb®* ( 3 at. %) powoduje wzrost stalej sieci warstwy w stosunku do
probki nr 13 oraz lepsze dopasowanie do podloza YAG. Towarzyszy temu jednak
dalsze skracanie czasu relaksacji T;. Dla probek 18 i 6 o najwigkszych koncentracjach
jonow iterbu i neodymu zaobserwowano wydtuzenie czasu T w poréwnaniu nie tylko z
probka nr 16, ale i probkami pozostalymi. Obserwacja ta zdaje si¢ Swiadczy¢ o
dzialaniu pewnego rodzaju korzystnego mechanizmu kompensujacego lokalne
zaburzenia sieci spowodowane jonami Nd** w efekcie wprowadzenia do sieci

odpowiednio wigkszej ilosci jonow Yb** w stosunku do danej ilosci jonow Nd**.

Tabela 6.10. Czasy relaksacji spin-sie¢ T, 1 spin-spin T, w warstwach
Nd,Yb,Lu,Ga:YAG.

Koncentracja domieszek [at. %) T, T,
Nrprobki | Yb Nd Ga Lu [10%s] | [100g]

7 0,5 1 12 30 3.9 4,7
11 1 1 12 30 2,8 4,1
13 3 1 12 30 B gl
3 5 1 112 30 0,8 2,6
16 3 3 12 30 0,8 2,6
18 5 3 12 30 6,6 24
6 15 3 12 30 6,8 1,6

Wzrost koncentracji paramagnetycznych jonéw Yb*'i Nd** w kolejnosci
przedstawionej w tabeli 6.10. zmniejsza odleglosci pomigdzy momentami spinowymi
poszczegolnych jondw, co w efekcie powoduje zwigkszenie oddzialywan

magnetycznych spin-spin i prowadzi do stopniowego skracania czasu relaksacji T, . Jak
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0 znanej

przeprowadzono dla warstw bezposrednio po procesie epitaksji

koncentracji.

Porownanie

takie w przypadku warstw Cr,Mg:YAG

oraz warstw

wygrzewanych, otrzymanych z roztworéw wysokotemperaturowych rozniacych sig

wyjsciowymi koncentracjami Cr,O; i MgO. Uwzgledniajac réznice w objetosci

mierzonych warstw obliczono, zgodnie z podanym przez Poola wzorem [181}], wartosci

pél pod liniami rezonansowymi jonu Cr’", wyniki zestawiono w tabeli 6.11.

Tabela 6.11. Parametry struktur epitaksjalnych Cr,Mg:YAG/YAG/Cr,Mg:YAG wraz
wyznaczonymi z pomiaréw ESR wzglednymi koncentracjami jonow Cr’* [180].

Nr | Cr,05/Z | Cr203/MgO | H [um] | h [um] | M [mg] | Am [mg] | S [j.dow.] | Sg/St

5 10,00656 10 526 42 22,26 3,06 4164 1,46
5T | 0.00656 10 26,17 3,6 2855

9 10,00954 8.8 621 37 24,81 2,64 4458 1,18
9T | 0,00954 8,8 32,73 3,48 3785

13 }0,00954 /) 4717 48 070 3,64 3078 | 0,73
13T | 0,00954 2,5 2175 3,56 4188

16 | 0,0126 8% 478 76 2721 6,56 4103 0,72
16T | 0,0126 3,3 16,78 4,04 3725

19 | 0,0126 2 496 56 19,44 3,58 3826 | 0,83
19T | 0,0126 2 17,65 3,24 4592

22 | 0,0188 = 509 63 23,16 2,55 9140 | 0,83
22T | 0,0188 3 24,68 2,72 10986

23 | 0,025 4 472 82 17,70 4,56 9995 0,57
23T | 0,025 4 10,40 2,68 17475

gdzie: H i h sa odpowiednio grubosciami podloza YAG 1 warstwy

Cr,Mg:YAG, m - masg mierzonej struktury epitaksjalnej, Am — masa warstwy,

S — polem pod liniami Cr'" oraz Sg/St - stosunkiem pol dla probek po

procesie epitaksji 1 probek wygrzewanych.
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procesie epitaksji Sg do pola pod tymi liniami probki wygrzewanej St. Stosunek Sg/St
wiekszy od 1 wskazuje, ze w warstwie zmniejsza si¢ koncentracja jonéw Cr’* kosztem,
jak dowodza pomiary widm absorpcji, zwigkszenia ilo$ci jonow Cr*. Taka sytuacje
zaobserwowano dla struktur oznaczonych nr 5 i 9. Dla wszystkich pozostatych struktur
stosunek pol Sg/St jest mniejszy od 1. Tak nieoczekiwany wynik wskazuje na istotne
zwickszenie ilosci jonow Cr'* w warstwie przy jednoczesnym wzroscie ilosci jonéw
Cr*". Nalezy oczywiscie pamigtaé, ze catkowita populacja jonow chromu w warstwie
jest stala. Zaobserwowany efekt mozna prawdopodobnie wyjasni¢ zakladajac, ze dla
wyzszych stezen wyjsciowych Cr,O3 czg$¢ wbudowanych w warstwy jonéw Cr’”* lokuje
si¢ w polozeniach dodekaedrycznych przy jednoczesnym wchodzeniu jonow Mg>" w
oktaedry. Przypuszczenie takie jest uprawomocnione obserwacjami Donga i Lu [183]
oraz Lupei 1 innych [190], z ktorych wynika, ze w krysztatach granatéw od kilku do
kilkunastu procent jondw zajmujacych pozycje oktedryczne moze zamienia¢ pozycje z
jonami sytuujacymi sie¢ w potozeniach dodekaedrycznych. W czasie wygrzewania jony
Mg?* dyfunduja wchodzac w potozenia dodekaedryczne i kieruja jony Cr'* do weztow
oktaedrycznych. Ponadto, dla wszystkich probek stwierdzono, ze po wygrzewaniu
malala szerokos¢ linii rezonansowych Ccrtw poréwnaniu z szerokoscig tych linii w
warstwach bezposrednio po procesie wzrostu. Obserwacja ta moze wskazywac, ze
wygrzewanie prowadzilo do porzadkowania struktury krystalicznej warstw
Cr,Mg:YAG. Na podstawie pomiaréw absorpcji nieliniowej w monokrysztatach
Cr,Mg:YAG, poddanych procesowi wygrzewania w atmosferze utleniajacej,
stwierdzono, ze wzrostowi koncentracji jonow Cr'" w polozeniach tetraedrycznych
towarzyszy jednoczesne zmniejszenie wartosci wspolczynnika strat rozproszeniowych
[39]. Zaréwno badania metoda ESR warstw Cr,Mg:YAG, jak i spektroskopowe badania
optyczne materialu objgtosciowego dowodza, ze wygrzewanie w atmosferze
utleniajacej wraz z  korzystnymi zmianami wlasnosci  spektroskopowych
monokrystalicznych absorberéw Cr*":YAG powoduje poprawe ich doskonatosci

strukturalne;.

6.4. Podsumowanie wynikéw pomiaréw

Z badan wykonanych w symetrycznym odbiciu 444 wynika, ze wartos¢
niedopasowania sieciowego Aa" w otrzymanych strukturach epitaksjalnych miescita si¢

w zakresie od — 0,028 A do + 0,012 A. Dopuszczalny zakres niedopasowania okre$lony
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tych refleksow $wiadczy o symetrii rombowej, ktéra moze powodowaé zamiana
potozen jondéw w potozeniach {c} i [a].

Wigkszos¢ wynikéw badan ESR warstw falowodowych przedstawiono w
pracach [169, 176] i sa to pierwsze doniesienia o pomiarach ESR warstw epitaksjainych

YAG domieszkowanych paramagnetycznymi jonami neodymu i iterbu.
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7. Wyniki badan spektralnych i generacyjnych epitaksjalnych
warstw granatow domieszkowanych wybranymi jonami
ziem rzadkich

W rozdziale zawarto wyniki badan wlasciwosci spektroskopowych cienkich
warstw epitaksjalnych YAG i GGG domieszkowanych jonami ziem rzadkich Nd®*, Pr'” i
YY" oraz laserowych struktur falowodowych YAG zawierajgcych jony N& i Yo",
Przedstawiono widma absorpcji, wzbudzeniowe i widma emisji warstw wraz z czasami
zycia poziomow jonow domieszkujqcych. Dla struktur falowodowych Nd:YAG/YAG
okreslono prog generacji, sprawnos¢ rozniczkowq, wzmocnienie malosygnalowe i
warto$¢ strat rozlozonych falowodu. W warstwach GGG domieszkowanych jonami Pr’*
zaobserwowano procesy konwersji promieniowania prowadzqce do emisji w zakresie
widzialnym. Warstwy Pr:YAG z wysokq koncentracjq jondw Pr'* umozliwily ocene
wplywu koncentracji tych jonéw na wygaszanie fluorescencji w zakresie widzialnym i
na wspdlczynnik relaksacji skrosnej. Omowiono proces emisji kooperatywnej w
warstwie falowodowej Yb.YAG charakteryzujqcy sie wiekszq wydajnosciq niz w
krysztale objetosciowym Yb:YAG. Dla warstw falowodowych domieszkowanych
podwdjnie jonami N&' i Yb'' uzyskano generacje na diugosci fali 1030 nm jonéw
iterbu przy pobudzaniu jonéw neodymu promieniowaniem diody laserowej 810 nm.
Porownano wlasciwosci spektroskopowe warstw i krysztatow o takim samym skiadzie.

7.1. Wprowadzenie

Wykorzystanie jonéw z grupy lantanowcow w osrodkach optycznie aktywnych
np. osrodkach laserowych spowodowane jest ich charakterystyczng struktura poziomow
elektronowych.

Wybor jonow Nd**, Pr’* i Yb*" dyktowaly takie racje jak:

- mozliwos¢ poréwnania wlasciwosci otrzymanych warstw 1 struktur
swiattowodowych Nd:YAG 2z wlasciwosciami krysztalu laserowego oraz
wlasciwosciami warstw epitaksjalnych Nd:YAG [6-8,27] wytworzonych w
innych laboratoriach,

- interesujace wiasciwosci spektroskopowe jonu prazeodymu wynikajace z
szeregu poziomow o diugim czasie zycia, bogate widmo emisji w zakresie od
ultrafioletu do podczerwieni, mozliwo$¢ uzyskania emisji wymuszonej w
zakresie widzialnym tj. niebieskim, zielonym i czerwonym oraz zachodzenie
zjawiska konwersji wzbudzenia promieniowania tj. emisji na dlugosci fali
krétszej niz dtugosc fali promieniowania pompujacego,

- whasciwosci spektroskopowe warstw YAG domieszkowanych jonami Nd** i

Pr’* o koncentracji kilkakrotnie wigkszej niz mozliwa do uzyskania koncentracja
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Rys. 7.1. Czgéciowy schemat poziomo6w energetycznych jonu Nd** w krysztale YAG
z zaznaczeniem przej$¢ absorpcyjnych i emisyjnych. Na rysunku nie przedstawiono
rozszczepienia starkowskiego poziomow.

W temperaturze pokojowej laser Nd’": YAG wzbudzany jest promieniowaniem o
dlugosci fali A ~ 808 nm emitowanym przez diod¢ z AlGaAs. Ta dlugos¢ fali
pompujacej odpowiada przejsciu z poziomu podstawowego lor2 do poziomu *Fs jonu
Nd**. Nastepnie zachodzi szybka relaksacja bezpromienista zaabsorbowanej energii
prowadzaca do obsadzenia poziomu metastabilnego *Fin, z ktorego obserwujemy
szereg silnych przej$¢ emisyjnych.

Jonem, ktorego specyficzne wlasciwosci spektroskopowe umozliwiajg bardzo
urozmaicone zastosowania fotoniczne jest trojdodatni jon prazeodymu. Uklad
poziomoéw elektronowych konfiguracji 4f jonu Pr’*, przedstawiony na rys. 7.2., posiada
szereg poziomow metastabilnych, z ktoérych zachodzi emisja promieniowania w
zakresie ultrafioletu, widzialnym i bliskiej podczerwieni. Pokazane na rys. 7.2. poziomy
ulegaja dalszemu rozszczepieniu w polu sieci krystalicznej zaleznie od jego nat¢zenia i
symetrii. Podobnie jak dla innych jonow ziem rzadkich struktura poszczegélnych
pozioméw elektronowych jonu Pr’ w nieznacznym tylko stopniu zwiazana jest z

materialem osnowy.
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Rys. 7.3. Schemat pozioméw energetycznych jonu Yb** w krysztale YAG.

Wada jonu Yb’* jest mata réznica energii rozszczepionych pozioméw stanu
podstawowego. Energia nizszego poziomu laserowego jonu iterbu jest niska i wynosi
612 ecm™, co sprzyja cieplnemu obsadzaniu tego poziomu powodujac niekorzystne
podwyzszenie wartosci progu wzbudzenia. Mankament ten mozna ograniczy¢

zwiekszeniem gestosci mocy pompy lub tez chtodzeniem krysztatu laserowego.

7.3. Pomiary spektroskopowe

Schemat stanowiska do badan spektralnych przedstawiono na rys.7.4. Pomiary
spektroskopowe przeprowadzono korzystajac z aparatury dostepnej w ITME i kilku
wspdlpracujacych z ITME osrodkach tj. Instytucie Mikroelektroniki i Optoelektroniki
PW, Instytucie Optoelektroniki WAT i Laboratorium Materialéw Luminescencyjnych

Uniwersytetu w Lyonie.
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a) b) c)

Rys. 7.5. Struktury epitaksjalne przygotowane do pomiarow
spektroskopowych 1 generacyjnych. Kolejno oznaczono warstwy o
sktadzie: a ~ Nd:YAG, b - NdLuGa:YAG i ¢ — NdYbLuGa: YAG.

7.4. Warstwy epitaksjalne YAG domieszkowane jonami Nd**

W badaniach spektroskopowych cienkich warstw YAG aktywowanych jonami
Nd** wyznaczono widma emisji i absorpcji struktur epitaksjalnych. Pomiary te
umogliwily okreslenie przekrojow czynnych na absorpcj¢ ze stanu podstawowego i na
emisje dla dtugosci fali 1064 nm oraz czasu zycia fluorescencji poziomu metastabilnego
F3s. Okreslenie tych, podstawowych dla osrodka laserowego, wielkosci jest

nieodzowne przy modelowaniu generacji w laserach cienkowarstwowych.[23,28].

W aktywnych warstwach falowodowych, utworzonych dzigki wprowadzeniu w
sie¢ YAG jonow Ga’ i Lu*", koncentracja jonow Nd** byla stata i zblizona do wartosci

optymalnej dla krysztatow laserowych Nd: Y AG wynoszacej okoto 1 at.%.

Warstwy Nd:YAG o koncentracji jonéow Nd’~ dochodzacej do ok. 8 at. %
stanowia interesujacy material badawczy, zwlaszcza wobec pomysinych prob
bezposredniego pompowania gornego poziomu laserowego w krysztatach Nd:YAG o
wysokiej koncentracji jonow neodymu [192-193,199]. Dla wysokiej koncentracji jonow
Nd*™ w krysztale YAG (< 8 at. %) redukcja wydajnosci emisji w wyniku wygaszania
koncentracyjnego moze by¢ skompensowana poprzez zwigkszenie sprawnosci absorpcji

promieniowania pompujacego [194].
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4F3/2 — 41”/2 sg przesunigte w warstwie w kierunku krotszych dhugosci fal w stosunku
do monokrysztalu Nd:YAG. Zwigkszenie koncentracji jondw neodymu w warstwie
epitaksjalnej powoduje zwrot przesunigcia w stron¢ dluzszych fal to jest w kierunku
dlugosci fali linii obserwowanych w monokrysztale. Przesunigcie dlugosci fali
spowodowane jest prawdopodobnie réznicami skltadu chemicznego warstwy i
monokrysztatu Nd:YAG, pomimo nominalnie tej samej koncentracji jonéw neodymu.
Skiad warstw jest stechiometryczny, podczas gdy krysztaldéw wyhodowanych metoda
Czochralskiego odbiega od stechiometrii, co wplywa na rdéznicg w natezeniu i symetrii
pola krystalicznego materiatu cienkowarstwowego i objetosciowego.

Metodami wysokorozdzielczej spektroskopii optycznej w temperaturach
helowych stwierdzono, ze w krysztale Nd:YAG otrzymanym metoda Czochralskiego
struktura satelitarnych linii widmowych zwiazanych z parami jonéw Nd** wskazuje na
nadmiar joné6w Y** w stosunku do sktadu stechiometrycznego [190,198]. Nadmiarowe
jony itru podstawiajg czg$¢ jondw glinu w pozycjach oktaedrycznych. Nieznaczne
réznice natgzen pol krystalicznych zwigzane z r6znica sktadu warstwy i krysztatu moga
przyczyniac si¢ do zaobserwowanej zmiany polozenia linii.

W materialach laserowych, podobnie jak w kazdym rzeczywistym krysztale,
réznego rodzaju odchylenia od doskonatosci struktury powoduja, ze optycznie aktywne
jony lokuja si¢ w nieznacznie réznych potozeniach sieciowych. Konsekwencjg takiego
nieuporzadkowania w skali mikroskopowej jest szereg nieznacznie rdznigcych sig¢
czestotliwosciami linii widmowych, ktérych sumarycznym efektem jest niejednorodne

poszerzenie obserwowanej linii widmowe;j.

Tabela 7.1. Pordwnanie dlugosci fali i szerokosci potdéwkowej dwodch najsilniejszych
przejs$¢ emisyjnych w krysztale i warstwach Nd:YAG.

A [nm] FWHM A [nm] FWHM
Materiat [nm] [nm]
Nd:YAG (1 at.%) krysztat ITME 1064 ,4 1,8 1061,8 1,6
Nd:YAG (1 at.%) warstwa 1063,5 1,6 1060,8 1,2
Nd:YAG (6 at.%) warstwa 1063,8 1,8 1061,0 1,35
NdGaLu:YAG warstwa 1063,5 e 1060,8 132
falowodowa
(~10 at.% Ga®" i 20 at.% Lu’")
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przeciwnych kierunkach. Dla krysztalu Nd:Lu3AlsO,,, w porownaniu z Nd:Y3Als0,,
dlugosc fali A rosnie o 0,1 nm natomiast dla Nd: Y3GasO;; maleje o 1,5 nm [267]. W
efekcie warstwa Nd: YAG i warstwa falowodowa NdGaLu:YAG o zblizonej zawartosci
jonow neodymu, pobudzana w tych samych warunkach, emituje promieniowanie o tej
samej dtugosci fali, tak jak to ilustruje rys. 7.7.

Waznym parametrem charakteryzujacym krysztat laserowy, na ktorego wartos¢
ma wplyw zaréwno oddzialywanie aktywnego jonu z siecig krystaliczna, jak 1
wzajemne oddzialywanie migdzy centrami aktywnymi, jest czas zycia fluorescencji. W
temperaturze pokojowej przeprowadzono pomiary czasow zycia poziomu ‘Fs; jonu
Nd** w warstwach Nd:YAG. Jako zrédlo pobudzania zastosowano optyczny oscylator
parametryczny pompowany trzeciag harmoniczng lasera Nd:YAG 1 generujacy
promieniowanie o dlugosci fali ok. 580 nm, ktora odpowiada silnej absorpcji do
poziomu ‘Gs; jonu Nd*. Zanik fluorescencji z poziomu *F3s, w zaleznosci od

koncentracji jonéw w warstwie, pokazano na rys. 7.8.

10-2 T u T X T u ) u IE ==
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Rys. 7.8. Czasy zaniku fluorescencji z poziomu ‘F3, w zaleznosci od
koncentracji jonow Nd** w warstwie epitaksjalnej.
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gdzie: oy jest wspolczynnikiem absorpcji warstwy epitaksjalnej, Tri Ts sa wartosciami

transmisji struktury epitaksjalnej i podtoza w procentach oraz hy jest gruboscia warstwy.

Nd:YAG/YAG | -
T=300K

. [1 O'zocmz]

O =~ N W & O

790 800 810 820
Dhugosc¢ fali [nm]

Rys. 7.10. Charakterystyka spektralna przekroju czynnego na absorpcj¢ warstwy
epitaksjalnej Nd:YAG/YAG.

Dokladne wyznaczenie przekroju czynnego na absorpcj¢ 6, umozliwil pomiar

wykonany z krokiem 0,1 nm i rozdzielczoscia 0,08 nm. Warto$¢ o, okreslono

korzystajac z zaleznosci:

02 = afCng (7.2)
gdzie Cngq jest koncentracja jonow Nd** w warstwie.

Rys. 7.10. przedstawia widmo przekroju czynnego na absorpcj¢ w obszarze
pompowania diodowego. Przekrdj czynny o, wyznaczono dla warstwy Nd:YAG z
koncentracjg jonow aktywatora ok.l1 at. %, czyli dla gestosci jonow N&* p =
1,385x10%*° cm™. Wyznaczona maksymalna warto$¢ przekroju czynnego G,(A,) wynosi
4,810 cm* dla dtugosci fali promieniowania pompujacego A, = 808 nm. Jak wynika z
rys. 7.7. linia emisji warstwy falowodowej Nd,Ga,Lu: YAG zwiazana z przejsciem
*Fan > *Ii1p (A ~ 1064 nm) jest poszerzona w stosunku do odpowiadajacej jej linii w
monokrysztale i warstwie Nd:YAG. Przyczyny poszerzenia linii nalezy upatrywaé w

domieszkujacych warstwe falowodowa jonach galu i lutetu. Watts i Holton stwierdzili,
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Malinowski na podstawie zmierzonych widm emisyjnych i absorpcyjnych
warstw Nd:YAG (1 at.%) wyliczyt przekroj czynny na emisj¢ w pasmie 1064 nm w
zaleznosci od temperatury [202]. W temperaturze pokojowe] Gowarstwy Na:Yag) = 3,9x10°
1 em?, czyli warto$¢ przekroju czynnego na emisje dla warstwy falowodowej o skladzie
Y237Ndo03Lug6Als 7Gag3012 wynosi ok. 1,75x10™"° cm?® i taka tez warto$¢ mozna

przyjac dla otrzymanych warstw falowodowych.

7.4.2. Potencjalne zastosowania laserowe warstw Nd:YAG z wysoka
koncentracja jonéw Nd**

W krysztatach laserowych Nd:YAG zwiekszenie koncentracji jonow Nd*'
powyzej ok. 1,2 at% powoduje tzw. koncentracyjne wygaszanie fluorescencji w
wyniku transferu energii miedzy jonami Nd** i w efekcie prowadzi do skrocenia czasu
zycia poziomu ‘Fsp [203]. Lupei i inni [192-193,199] dowodza, ze silnie
domieszkowane krysztalty Nd:YAG moga stanowi¢ uzyteczny material laserowy
przeznaczony na lasery mocy o pracy ciaglej. Warunkiem jest bezposrednie wzbudzanie

gornego poziomu laserowego *Fs, [192-194,199].
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Rys. 7.11 Schemat gornego i dolnego poziomu laserowego z zaznaczonymi
przejsciami umozliwiajacymi bezposrednie pompowanie poziomu *Fy, wraz
widmem absorpcji krysztatu Nd: YAG (wg [194])).

W widmie absorpcji krysztatu Nd:YAG wyrozni¢ mozna dwie linie absorpgji
umozliwiajace pompowanie poziomu ‘F3;, a mianowicie waska lini¢ odpowiadajaca

przejsciu *Ion(Z)) — *F32(R,) i linig utworzong przez dwie zachodzace na siebie linie
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Dane przedstawione w tabeli 7.2. wskazuja, ze w silnie domieszkowanych
krysztatach Nd:YAG, zachodzi efektywna generacja na dlugosci fali 1064 nm przy
bezposrednim pompowaniu poziomu *F1. Wobec tych wynikow, réwniez otrzymane w
niniejszej pracy warstwy epitaksjalne o podwyzszonej koncentracji jonow Nd** moga
stanowi¢ odpowiedni material dla mikrolaserow CW z bezposrednim pompowaniem

gornego poziomu laserowego promieniowaniem o dtugosci fali 885 nm.

7.4.3. Badania wzmocnienia i generacji w planarnych strukturach
falowodowych NdGaLu:YAG/YAG

Pomiary wzmocnienia optycznego przeprowadzono w planarnych strukturach
falowodowych Y3 ¢7..Ndo g3LuGas.,Ga,012/YAG w postaci prostokatéw o wymiarach 5

x 10 mm z ptasko-rownolegltymi krawg¢dziami wypolerowanymi do jakosci laserowe;.

Warstwa falowodowa Y 974Ndg 3L uGas..Ga, 012

Pompowanie
808 nm
= p Detektor
N LFiltr ] ‘Lock-in
| Sygnatl

11.064 pm

Rys.7.12. Schemat uktadu do pomiaru wzmocnienia.

Koncentracja jonéw neodymu w warstwach falowodowych o grubosci od 15 pm do 25
um wynosita ok. 1,1 at.%. Dla uzyskanej w warstwach koncentracji jonow galu
wynoszacej ok. 14 at.% oraz lutetu ok. 20 at.% lub 30 at.% (patrz 6.1.) réznica wartosci
wspotczynnikow zalamania pomig¢dzy warstwa a podlozem YAG wynosi An = 2x107
co, zgodnie z rozwazaniami teoretycznymi i ich wynikiem przedstawionym na rys. 2.4.,
pozwala na otrzymanie modoéw prowadzonych w strukturze. Badane warstwy, o
grubosci rzedu 20 pum, mialy charakter wielomodowy. Wiazke sygnalowg o diugosci
fali 1.064 pm, odpowiadajaca maksimum emisji jonu neodymu w krysztale YAG oraz
wiazke pompujaca o dlugosci fali 808 nm, wprowadzano do aktywnego $wiatlowodu

planamego z YAG:Nd/YAG przy pomocy ukladu optycznego skladajacego si¢ z
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warto$ci transmisji bliskiej zeru i rownej 5 % dla generowanego promieniowania o

dhugosci fali A = 1064 nm

7\'T.F‘.n A‘LASER

808 nm YAG 1064 nm

Zwierciadla

Rys. 7.14. Schemat planarnego lasera falowodowego.

Do badan wykorzystano, przygotowane podobnie jak do pomiar6w wzmocnienia
struktury falowodowe Nd,Lu,Ga:YAG/YAG o koncentracji jonéw neodymu
wynoszacej 1 at% i grubosci warstw 19 i 24 um. Badane warstwy mialy charakter
wielomodowy, dla réznicy wspotezynnikéw zatamania 2x107 warstwa o grubosci 19
um spetnia warunki propagacji 8 modéw TE, a warstwa o grubosci 24 pm - 11 modow
TE. Wiazke pompujaca o diugosci fali 514 nm, badz 808 nm wprowadzano do
aktywnego swiatlowodu planarnego przy pomocy uktadu optycznego sktadajacego si¢ z

soczewek formujacych i skupiajacych wiazke.
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Rys. 7.15. Moc wyjsciowa lasera planarnego w funkcji mocy pompowania laserem
argonowym, A =514.5 nm.
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Tabela 7.3. Parametry laseréw falowodowych Y;.NdiLuGas.,Ga,01, otrzymanych w
procesie epitaksji z fazy ciekte;j.

Nr | Koncentracja: | Grubos¢ | Apompowania | Ageneracsi |  MOC Sprawnos¢ | Straty T [%)]
Nd’* [at.%)], |warstwy [nm] [nm] |progowa |rozniczkowa | falowodu| .
Lu™ [at%], | h [um] [mW] (%] [dB/cm] Literatura
Ga®' [at.%]
.3 38 807 1064 .2 0,1 HR [8]
1 35 807 1064 14 40 17 [8,18]
12
2 18 807 1064 36 15 S[18]
2 8 807 1064 44 35 5181
3 807 1064 21 40 15 18]
1,5 38 588 1064 48 18 [77]
3. 35 807 | 1064 | ~100 7 0,05 [77]
12 588 1064 8 = HR [77]"
152 8.8 588 946 4 <0,1 HR [84]
4. 12 807 1064 [204]™

gdzie HR oznacza zwierciadla o wysokiej refleksyjnosci dla promieniowania

generowanego,

*

* %k

podtuzne,

* % ¥

- po optymalizacji sprz¢zenia dioda falowdd,

- wyznaczone wzmochienie malosygnalowe wynosi

maksymalna otrzymana moc wyjsciowa <290 mW.

- pobudzanie krawedziowe, w pozostatych przypadkach pobudzanie

okolo 26 dB,

Pozycje 1-4 dotycza struktur laserowych YAG/Y;.«.NdiLuGas,Ga,0;2/YAG

otrzymanych przez Pelenc [8,27] w procesie epitaksji z fazy cieklej. Osadzenie

dodatkowej warstwy YAG na powierzchni aktywnej warstwy tworzy symetryczny

falowdd planarny.

http://rcipgorg.pl



7.5. Warstwy aktywowane jonami Pr**

Wazng cecha wyrdzniajaca jon prazeodymu wsroéd innych aktywatorow
stosowanych w laserach ciala stalego jest duza ilo$¢ przejs¢ generacyjnych w zakresie
widzialnym. Emisja wymuszona w zakresie niebieskim zwiazana jest z przejéciem P
— *Hs. Jon Pr' umozliwia takze emisj¢ promieniowania na dlugosciach fal od
ultrafioletu (UV) przez bliska do dalekiej podczerwieni (NIR i FIR).

W krysztale Pr:YAG uzyskano generacj¢ na dtugosci fali 0,62 um w warunkach
pompowania lampowego [206]. Przy progu generacji okoto 10 J otrzymano sprawnosé¢
rozniczkowa okolo 0,24 %. Generacji dla krétszych diugosci fal w zakresie widzialnym
w temperaturze pokojowej nie zdolano uzyska¢. W pracy [207] opisano akcje laserowa
w temperaturach helowych w krysztale Pr’":YAG. Malinowski i inni [207] uzyskali
impulsowg akcj¢ laserowa w temperaturze 4,4 K na dtugosciach fali 487,9 nm i 616 nm,
odpowiadajacych przejsciom *Py - *Hy i *Py - *Hg jonu Pr**, obserwujac generacj¢ w
zakresie niebieskim do temperatury 32 K, a w zakresie czerwonym do 140 K.

Piramidowicz zaproponowal model umozliwiajacy okreslenie warunkow
generacji w planarnych warstwach falowodowych aktywowanych jonami Pr'* [29]. W
ujeciu rozwinigtego przez Piramidowicza modelu rozpatrywane sa parametry akcji
laserowe] w zakresie niebieskim widma. Z otrzymanych wynikéw wynika, podobnie jak
w przypadku struktur falowodowych Nd:YAG/YAG, ze jedyna uzyteczng geometrig
pompowania jest pompowanie podtuzne. Najnizszej mocy wzbudzenia potrzebnej do
uzyskania akcji laserowej wymaga struktura falowodowa Pr’*:YAP/YAP. Relatywnie
niskich pozioméw mocy wzbudzenia, podobnie jak réwniez duzego wzmocnienia i
wysokich mocy wyjsciowych mozna oczekiwaé dla struktur Pr’:YAG/YAG i
Pr*:GGG/GGG, cho¢ wsrdd rozpatrywanych przez autora pracy [29] oSrodkow
laserowych, najkorzystniejsze parametry charakteryzuja struktury Pr’*:YLF/YLF.
Poréwnanie wynikéw obliczen wskazuje, ze tatwiej mozna uzyskaé akcje¢ progowg w
laserach z rezonatorami FP niz DBF.

Kierujac si¢ wynikami otrzymanymi z modelu Piramidowicza, wydaje si¢
celowe zbadanie i okreslenie wlasciwosci spektroskopowych warstw YAG i GGG
aktywowanych jonami Pr’*, zwlaszcza z punktu widzenia emisji w zakresie widzialnym

z poziomu *Py wzbudzanym na drodze konwersji wzbudzenia.
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epitaksjalnej jest zblizony do wartosci wyznaczonej dla monokrysztalu Pr:GGG ( 0,1
at.%) wynoszacej 14 ps [29]. Natezenie emisji niebieskiej wykazalo kwadratowa
zalezno$¢ od natgzenia podczerwonego promieniowania pompujacego, co jest cecha

charakterystyczna dla procesu wzbudzenia z udziatem dwoch fotonow [23,29].

10° Bves Warstwa Pr’":GGG (1at.%)
o exc 889 nm
= emisja 'P,
a9
‘2 10 F
E C
Q
o
i=
Q
QN)J 1
5 10°F
Z C
)
100 1 . 1 A 1 A ‘ | "
0 20 40 60 80 100
t [ps]

Rys. 7.18. Zanik emisji z poziomu Py jonu Pr'* w warstwie epitaksjalnej w
wyniku wzbudzenia promieniowaniem podczerwonym.

Wyznaczenie niskotemperaturowego widma emisji warstw w zakresie bliskie]
podczerwieni i widma wzbudzeniowego emisji linii 1,35 pm pozwolilo okresli¢
spektroskopowe  whasciwosci  poziomu 'Gs.  Z  otrzymanych charakterystyk
wzbudzeniowych wynika, ze optymalna sprawnos¢ pobudzania uzyskano dla
promieniowania o dlugosci fali 1,02 pm. Widmo emisji w zakresie bliskiej

podczerwieni warstwy Pr:GGG zmierzone w temperaturze 10 K przedstawiono na rys.

7.19.
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Pierwszy etap dwufotonowego procesu absorpcji stanowi nierezonansowa absorpcja ze
stanu podstawowego (GSA) do pasm fononowych zwigzanych z przejsciem B '@
W jej wyniku obsadzony zostaje na skutek relaksacji bezpromienistej poziom 'Gg.
Kolejny etap absorpcji zachodzi rezonansowo i jest to absorpcja ze wzbudzonego
poziomu 'Gy4 do grupy poziomow P, + 'Is umozliwiajaca wzbudzenie poziomu ‘P
Uproszczony schemat procesu wzbudzenia poziomu Po wyjasniajacy proces konwersji
wzbudzenia przedstawiono na rys. 7.20.

Niskotemperaturowe widma emisji promieniowania niebieskiego, widma
wzbudzeniowe jedno- i dwu-fotonowe warstw Pr:GGG umozliwily okreslenie polozen
poszczeg6lnych poziomow starkowskich w multiplecie 'I i *Po. Analize otrzymanych
widm wzbudzeniowych dla procesow GSA i ESA i jej dokladne omodwienie
przedstawiono w pracy [208]. Nalezy jednak wspomnie¢, ze wyznaczone polozenia
pozioméw 'Gy sa zgodne z obliczeniami Raspa przedstawionymi w jego dysertacji
[209]. Natomiast pomiary widm ESA pozwolily zidentyfikowa¢ poziomy starkowskie
multipletu 'I i okresli¢ ich polozenie, poniewaz spinowo dozwolone przejécia U Ul
okazaly sie w przypadku warstw Pr:GGG stosunkowo intensywne. W warstwie Pr:GGG
zaobserwowano po raz pierwszy, dotychczas nie obserwowang w krysztale Pr:GGG,
emisie z poziomu 'Gs zachodzaca w pasmie 1,35 pm. W widmach wzbudzenia
luminescencji o dtugosci fali A = 1,35 um stwierdzono dodatkowe linie powstajace w
wyniku zaburzenia sieci krystalicznej w otoczeniu pozycji zajmowanych przez jony
Pr**. Podobny charakter widm cechuje inne krysztaty tlenkowe takie jak: Pr’*:GGG i
YAG domieszkowany jonami Pr’* [210] lub Tm®" [211]. Zmierzony czas zycia w
temperaturze pokojowej poziomu 'Gy jonu Pr’" w warstwach wynosi ok. 0,5 ps i jest
zblizony do wartosci wyznaczonej dla krysztalow Pr:YAG i Pr:YAP z koncentracja
jonéw Pr** ok. 1 at.%.

W pracy [208] zawarto szczegélowe wyniki badan spektralnych warstw
epitaksjalnych Pr:GGG otrzymanych przez autora niniejszej rozprawy.
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W przypadku silnie domieszkowanych warstw Pr’*:YAG obserwuje si¢ absorpcje ze
stanu podstawowego do stanu 'Gy, praktycznie nie mierzalna w probkach o zawartosci
jonéw prazeodymu ponizej 1 at.% [29].

Wysoki poziom domieszkowania warstw YAG jonami prazeodymu rozszerzyt
mozliwos¢ okreslenia wplywu koncentracji tych jonow przekraczajacej 1 at.% na
charakterystyki emisyjne warstw w obszarze widzialnym widma. Pomiary te
umozliwiajq analiz¢ waznego procesu zaleznego od koncentracji jonow Pr’*, jakim jest
relaksacja skrosna.

Zaobserwowano zmniejszenie natezenia emisji ,,czerwonej” z poziomu 'Dj, w
miar¢ wzrostu koncentracji aktywatora w warstwie, w stosunku do natgZenia emisji
,niebieskiej” z poziomu P, co wskazuje na rézna dla obu pozioméw wielkosé
wygaszania koncentracyjnego oraz rézny udzial w procesie zaniku reabsorpgji

promieniowania. Widma emisji z poziomu P, i 'D; jonu Pr’* w warstwach pokazano na

rysunku 7.22.
3 1
P D
0.20 - : .
0.5 at.%
~=  0.16
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Rys. 7.22. Widma emisji z poziomu ’P, i 'D; jonu prazeodymu w warstwach Pr:YAG z
rosnaca koncentracja jonow Pr”.
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Rysunek 7.23. przedstawia krzywe zaniku fluorescencji z poziomu P, (A = 487
nm) warstw o roznej koncentracji jonow aktywatora. Krzywe zaniku fluorescencji z
poziomu 'D; (A = 610 nm) przedstawiono na rysunku 7.24. Pomiary krzywych zaniku
fluorescencji przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Nieeksponencjalny charakter
zaniku wskazuje na istnienie mechanizmu przekazywania energii w ukladzie jonow
Pr”. Procesem odpowiedzialnym za wygaszanie fluorescencji z obu pozioméw jest
bezpromienisty transfer energii migdzy sasiednimi jonami prazeodymu. Schematy
najbardziej prawdopodobnych, rezonansowych przejs¢ par jonow Pr’* odpowiadajacych
za koncentracyjne wygaszanie fluorescencji poziomoéow Py i 'D, w wyniku relaksacji

skrosnej ilustruje rysunek 7.25.

P S 3PZ 3PZ e 3PZ
g mm—, 3p | | P—
6 6 3p; 3p; 6 6 3p;
T 'p, 'n; e 'D),
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Rys. 7.25. Schemat energetyczny procesu relaksacji skrosnej w kryszte'lle YAG
domieszkowanym jonami prazeodymu.

Po wzbudzeniu poziomu ‘P, poziom 'D, jest obsadzany w wyniku
bezpromienistego zaniku energii badz jak to ilustruje rysunek 7.25. relaksaéji skrosne;.
O tym, ze ten drugi proces odgrywa znaczng role w kreowaniu populacji jonéw -
poziomie 'D, $wiadczy zalezno$é czasu narastania emisji 'D; od koncentracji. -y
Skrocenie czasu narastania wraz ze wzrostem koncentracji jonow Pr’” wynika ze &
zwigkszonego oddzialywania Pr -Pr

i1 . - J
Pomiar zaniku luminescencji dla warstw o roznych koncentracjach jonow

Cyirs 10

aktywatora umozliwia wyznaczenie wspolczynitika relaksacji skrosnej Xy, W
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koncentracji domieszki w warstwie i ze mamy do czynienia z procesem z udzialem
dwoch jonow. Podobnie z kwadratem koncentracji rosnie wartos¢ wspoétczynnika
relaksacji skrosnej poziomu 'D,, z tym, ze dotyczy to calego zakresu koncentracji
jonéw Pr’* w badanych warstwach. Wyznaczone dla niskich koncentracji wartosci X
poziomu Py pozostaja w dobrej zgodnosci z danymi przedstawionymi przez Wu i
innych [212].

Zaobserwowana zalezno$¢ migdzy szybkoscia transferu energii X, a
koncentracja domieszki mozna opisa¢ korzystajac z zaproponowanego przez Hubera
modelu [213] opisujacego kinetyke fluorescencji jonow wzbudzonych przy
jednoczesnej obecnosci jonow w stanie podstawowym. Huber przedstawil funkcje
opisujaca zanik emisji wzbudzonego donora w obecnosci tylko jednego typu akceptora,
W przypadku braku oddzialywania donor-donor i nie wystgpowania transferu

zwrotnego funkcja ta ma postac:
f(t)= exp(t/ro)xH(l—x + x(exp(—X,,?))) (7.7)

gdzie x jest koncentracja akceptorow, X jest szybkoscia transferu energii

donora w potozeniu 0 do akceptora w potozeniu i.

Stale transferu Xy mozna w przypadku oddziatywania typu dipol — dipol elektryczny

przedstawic jako:
\6
Xy = [&“J (7.8)

gdzie: Rg; jest odlegloscia migdzy jonami, a Ry, odlegloscig najblizej

sasiadujacych jondw.

Ze wzgledu na bliski zasigg oddzialywania elektrycznego dipolowego o
prawdopodobienstwie transferu energii decyduje odleglos¢ migdzy najblizszymi
sasiadami w sieci zalezna od koncentracji jonéw domieszkowych.

Dla malych wartosci Xq; czyli w sytuacji gdy 1/t, > (Xo1)" funkcja (7.7)
przybiera postac:

\
(7.9)

F(e)=expl(t/ ro)ex{— t.rZXO,

/
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7.6. Warstwy falowodowe aktywowane jonami Yb**

W ostatnich latach obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie laserami Yb:YAG
generujacymi promieniowanie o dlugosci fali okoto 1030 nm. Doniesienia literaturowe
mowig o potencjalnej mozliwosci wykorzystania warstw YAG aktywowanych jonami
Yb*" do wytworzenia pompowanych diodowo planarnych laserow falowodowych [9,86-
87]. Lasery planarne Yb:YAG pobudzane diodami potprzewodnikowymi emitujacymi
promieniowanie o dlugosci fali A = 970 nm moga sta¢ sie¢ wydajnym zrodtem
pompowania dla wzmacniaczy wtoknowych domieszkowanych jonami Pt (PDFA)

pracujacych w pasmie 1,3 pm.

7.6.1. Emisja kooperatywna w falowodzie epitaksjalnym Yb**:YAG

Geometria falowodu planarnego pozwala na otrzymanie bardzo wysokich
gestodci energii promieniowania umozliwiajacych obserwowanie szeregu procesow
nieliniowych, wsérdd nich procesu konwersji wzbudzenia. W materiatach aktywowanych
jonami iterbu specyficznym rodzajem konwersji jest emisja kooperatywna.

Omowione w tym punkcie pomiary luminescencji w zakresie widzialnym
falowodowych warstw Yb’":YAG stanowia dopelnienie badan Pelenc i innych [9].
Autorzy tej pracy [9], jedynej do chwili obecnej pracy poswigconej falowodowym
laserom epitaksjalnym Yb:YAG, skupili si¢ na badaniach spektroskopowych i
generacyjnych w zakresie bliskiej podczerwieni struktur falowodowych Yb:YAG/YAG
pompowanych diodami laserowymi z InGaAs (A, = 970 nm). Parametry planarnego
lasera falowodowego skonstruowanego z wykorzystaniem struktury epitaksjalne;j
YAG/Yb:YAG/YAG [9] zamieszczono w tabeli 2.2. Shimoda i inni zaprezentowali w
pracy [112] rezultaty badan wlasciwosci optycznych w bliskiej podczerwieni warstw
Yb:YAG osadzonych w procesie impulsowego osadzania laserowego. Koncentracja
jonéw iterbu w tych warstwach dochodzita do 50 at.%.

Przedstawione w punkcie 7.6. wyniki badan spektroskopowych dotycza warstw
falowodowych o skladzie Y s5YbgasAls sGagsOy i grubosci okoto 25 pm. Koncentracje
jondéw iterbu w warstwach wynoszaca ok. 15 at.% oszacowano z, wyznaczonego w
pomiarach dyfraktometrycznych, niedopasowania statych sieci warstw i podtoza (punkt
6.1.). Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej stosujac jako zrodio

pompowania przestrajalny laser Ti:szafir. Widmo emisji w podczerwieni falowodu
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o energii bedacej suma energii odpowiadajacej energii emisji kazdego z jonow

oddzielnie [215-216]. Schematycznie proces emisji kooperatywnej ilustruje rys. 7.28

Thip = 16

2 2
Fsp Fsp

2
F7/2 F7/2

Rys.7.28. Schemat procesu luminescencji kooperatywnej pary jonow Yb>".

Charakterystyka wzbudzeniowa emisji niebieskiej (A = 484 nm) warstwy
falowodowej Yb,Ga:YAG, zarejestrowana przy pobudzaniu promieniowaniem o
przestrajanej w zakresie bliskiej podczerwieni dlugosci fali, przedstawiona na rys. 7.29.,
ma prawie taki sam przebieg jak widmo absorpcji. Nieznaczne réznice w natgzeniu

poszczegolnych linii spowodowane s3 reabsorpcja promieniowania.

|

a) absorpcja

b) wzbudzenie

Natezenie emisji [j.w.]
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Rys. 7.29. Porownanie widma absorpcji a) i charakterystyki wzbudzeniowej emisji
antystokesowskiej dla dtugosci fali 484 nm b).
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jonami iterbu. Obecno$¢ grup OH™ moze rowniez powodowad redukcje czasu zycia
[219]. W materiatach silnie domieszkowanych jonami Yb* zwigksza si¢
prawdopodobienstwo transferu energii miedzy wzbudzonym jonem Yb''
niepozadanymi zanieczyszczeniami. W krysztatach Yb:YAG zaobserwowano rézne
zanieczyszczenia, glownie sg to inne jony ziem rzadkich. Wysoka (< 5N), lecz jednak
ograniczona, czysto$¢ tlenkéw stosowanym w procesach krystalizacji nie zapobiega
niekontrolowanym, sladowym zanieczyszczeniom [218,220].

Za dynamike luminescencji kooperatywnej odpowiada para wzbudzonych,
sprzezonych wzajemnie, sasiednich jonow Yb*'. Ilogé par jest proporcjonalna do
kwadratu koncentracji jonéw iterbu. Dla wystarczajaco wysokiego poziomu
wzbudzenia proces emisji zZwigzany z parami jonOw Yb'* bedzie dominowat w
poczatkowym stadium zaniku. Zanik emisji kooperatywnej jest eksponencjalny i
zachodzi ze stala zblizong do polowy czasu zycia poziomu Fs;,. Pomiary zaniku
luminescencji kooperatywnej w krysztatlach YbPO, [215], Yb:LiNbO;3 [221], Yb:Y,05 i
Yb:ScyO3 [220] oraz szklach glinokrzemianowych, borowokrzemianowych i
fosforokrzemianowych domieszkowanych jonami Yb*" [222] pokazaly, ze czas zycia
emisji kooperatywnej jest prawie dwukrotnie krétszy niz luminescencji w podczerwieni.

Relacje migdzy czasem 1, i Tkop mozZna obliczy¢ zgodnie z przyjetym, dla
procesu kooperatywnego w ukladzie jonow Yb’*, modelem obsadzen poziomow
opisanym rownaniem [222]:

dn(r)

5
b _ iy - 20
dt

- XN, (1) (7.10)
7

gdzie: N; i N; oznacza ilos¢ jonow iterbu w stanach podstawowym 8en i
wzbudzonym 2F5/2, W jest stala pompowania, T, jest czasem zycia poziomu 7F5/;>_

oraz X prawdopodobienstwem transferu (oddzialywania) kooperatywnego.

Wyniki obliczen potwierdzaja wyznaczone do$wiadczalnie wartosci czaséw
zycia Tz i Tkep.

W krysztale Yb:YAG wydajnos$¢ procesu emisji kooperatywne;j jest relatywnie
niska [220], czyli X << W. Nate¢zenie emisji w podczerwieni jest proporcjonalne do
ilosci jonéw w stanie wzbudzonym N,. Zanik natgzenia emisji w podczerwieni Ijr(t)

oraz natgzenia emisj antystokesowskiej Ixop(t) jest zalezny od:

185



W warstwie falowodowej zaobserwowano nasycenie nat¢zenia luminescencji dla
mocy powyzej ok. 500 mW. Podobny efekt obserwowano w $wiatlowodowych
widknach krzemianowych domieszkowanych jonami Yb'". Efekt nasycenia emisji
wyjasnia model, w ktorym zalozono, ze dla wysokich gestosci energii promieniowania
pompujacego nastepuje wzrost emisji spontanicznej (ang. amplified spontaneous
emission) prowadzacy do utworzenia dodatkowego kanatu zaniku wzbudzenia, ktory

ogranicza wydajnos¢ pobudzania jonow Yb**.
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Rys. 7.32. Poréwnanie doswiadczalnego a) i teoretycznego b) widma emisji
kooperatywnej warstwy falowodowej Yb**:YAG.
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Podobienstwo widm emisji kooperatywnej krysztalu Yb:YAG i warstwy
falowodowe;j ilustruje rys. 7.33. Kolejnym liniom widma przyporzadkowano obliczone
energie Ejj.

W krysztale granatu itrowo-glinowego najmniejsza odleglo$§¢ miedzy jonami
iterbu, podstawiajacymi jony itru w pozycjach dodekaedrycznych, jest réwna ok. 3,67 A
[220]. Zaktadajac, ze rozlozenie jonow iterbu w sieci krysztatu Yb:YAG (15 at.%) jest
rownomierne, to $rednia odleglos¢é miedzy nimi wynosi ok. 7,8 A, czyli jest wieksza niz
odlegtos¢ ok. 4,5 A przyjmowana w szklach za minimalng warto$é graniczng dla
oddzialywania elektrostatycznego dipol — dipol [226]. Obserwowana w warstwach
falowodowych silna emisja promieniowania niebieskiego jest wobec powyzszego
procesem o charakterze kooperatywnym, pochodzacym od sprzg¢zonych par sasiednich
jonéw Yb*". Emisja kooperatywna w warstwach moze rowniez $wiadczy¢ o mozliwosci
powstawania w sieci skupisk jonéw iterbu (ang. cluster) [222].

W wielu materiatach tlenkowych, w ktérych zachodzi proces luminescencji
kooperatywnej, tj. krysztalach YAG, Y,0; La;0s;, Yb,O3; jak rowniez szkiach
domieszkowanych jonami Yb*", stwierdzano zanieczyszczenia gtéwnie w postaci jonéw
Tm® i Er'* [220,222]. Diugo$é fali najintensywniejszej linii luminescencji w zakresie
niebieskim widma pochodzacej od jondw Tm w krysztale Tm:YAG wynosi 486 nm
(‘G4 - *He), a dla jonéw Pr’* domieszkujacych YAG wynosi 488 nm (*Py — *Hy).
Zblizone dlugosci fal moga stanowi¢ utrudnienie przy identyfikacji jonow
odpowiedzialnych za fluorescencj¢ w zakresie niebieskim. Analiza zaniku
luminescencji dla dlugosci fali 484 nm obserwowanej w epitaksjalnych warstwach
falowodowych Yb,Ga:YAG wykazata, ze T(-484 nm)y ~ %2 czasu zycia 1, poziomu 2F5/2
jonnu Yb*", co wskazuje na kooperatywny charakter emisji. Czas zycia wzbudzonego
poziomu 'Gq jonu Tm* w krysztale Tm:YAG (0,1 at.%) oraz poziomu *Po jonu Pr*w
krysztale Pr:YAG (0,08 at. %) wyznaczony w temperaturze pokojowej wynosi
odpowiednio 0,570 + 0,010 ms {227] i 0,012 ms [29]. Wobec tak znacznej rdéznicy
wartoscl czasOw Zycia Tiep, Trm 1 Tpr mozna wykluczy¢é obecno$é jondéw tulu i
prazeodymu w badanych w niniejszej pracy warstwach falowodowych.

Pobudzanie promieniowaniem podczerwonym ( A = 940 nm) krysztalu YAG
domieszkowanego jonami erbu i holmu powinno powodowaé w wyniku procesu
konwersji promieniowania, emisj¢ w obszarze zielonym widma w postaci dwoch grup

linii. Dla jonéw Er’* energie emitowanych linii zawarte sg w przedziale 17500 — 18300
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7.6.2. Warstwy falowodowe YAG podwojnie domieszkowane jonami iterbu
i neodymu

Prowadzone sa prace zwigzane z zastosowaniem laseréw ciata stalego, a w
szczegllnosci laserow Yb:YAG, do pompowania wzmacniaczy widknowych
domieszkowanych jonami Pr’* (PDFA — widékno ZBLAN). Lasery Yb:YAG cechuje
wyzsza stabilno$¢ pracy 1 mozliwosé uzyskiwania wyzszych mocy generowanego
promieniowania, w porownaniu do diod pétprzewodnikowych. Zastosowanie laseréw
Yb:YAG moze przyczyni¢ si¢ do poprawienia charakterystyk pracy wioknowych

wzmacniaczy prazeodymowych.

Jony Yb*" moga by¢ wzbudzane bezposrednio promieniowaniem podczerwonym
w zakresie dtugosci fali 900 — 1000 nm. Selektywne pompowanie diodowe lasera
Yb:YAG wymaga jednak stosowania stosunkowo drogich diod laserowych z InGaAs.
Rozwigzaniem alternatywnym moze okazaé si¢ dodatkowe domieszkowanie krysztatu
Yb:YAG jonami neodymu [86].

W laserach paskowych, wykonanych z osadzonych w procesie LPE
symetrycznych  struktur  falowodowych  YAG/Yb,Nd:YAG/YAG [86] i
GYGG/YbNd:GGG/GYGG [87], uzyskano akcje laserowa na diugosci fali 1030 nm w
wyniku przejscia *Fs;; — 2Fap jonu iterbu przy pobudzaniu diodq AlGaAs pracujacg na
dhugosci fali 808 nm.

W dielektrycznych osrodkach laserowych takich jak: krysztaly Nd,Yb:LiNbO;
[230], Nd,Yb:LiTaO; [231], Nd,Gd:GdVO, [232], Nd,Yb:YAIO; [233],
Nd,Yb:CasGdO(BOs); [234], w ceramice nanokrystalicznej Nd,Yb:YAG [235] oraz
domieszkowanych neodymem i iterbem szkiach fluorkowo-galowych, tellurkowych,
czy boranowych [236], obserwowano emisje z poziomu *Fs; jonu Yb'" powstajaca w
wyniku transferu energii w ukladzie neodym — iterb. Badania te stuzyly okresleniu
potencjalnych zastosowan tych materialéw w laserach przestrajalnych i w bateriach
stonecznych jako koncentratoréw promieniowania.

Mozliwosci, jakie stwarza dodatkowe wprowadzenie jonéw Nd** do uktadu
jonow iterbu w matrycy YAG oraz cechy planarnego lasera falowodowego, tlumacza
zainteresowanie autora rozprawy epitaksja warstw falowodowych o skiadzie
(YNdYbLu)3(AlGa)sOj,. Otrzymano warstwy falowodowe z réznymi koncentracjami
odpowiednio jonéw Yb** ( do 15 at %) i Nd** (do 3 at. %) i wynikajacymi z nich
stosunkami koncentracji jonéw Yb/Nd w zakresie od 0,5 do 5. W tabeli 6.10.
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Zarejestrowane w temperaturze pokojowej widma luminescencji struktur
Nd,Yb:YAGYAG przy pobudzaniu dioda laserowa na dlugosci fali 808 nm
przedstawiono na rys. 7.35 — 7.36. W widmach tych mozna dostrzec linie emisji
zwiazane z charakterystycznymi dla jonéw neodymu przejSciami w zakresie: 868 nm -
946 nm (‘F3n—°lsz), 1051 nm - 1122 nm (*F32—*iz) i 1317 nm - 1443 nm
(*F32—°L132) oraz emisj¢ w zakresie 917 nm - 1047 nm spowodowana przejsciem
(*Fs,—*F31) jonow iterbu.

Grubosci warstw epitaksjalnych w badanych strukturach falowodowych sa
zblizone i miesza si¢ w przedziale 20 - 25 um. Struktury wykorzystywane do pomiarow
byly przygotowane w postaci prostokatow o wymiarach 10x5 mm z wypolerowanymi
do jakosci laserowej krawedziami. Pomiary widm fotoluminescencji i pomiary jej

zaniku przeprowadzono w geometrii pompowania podiuznego (patrz rys. 2.7.).
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Rys. 7.35. Porownanie widm luminescencji warstw falowodowych, w ktorych
koncentracja jonow Yb*™ i Nd** wynosi odpowiednio: 3 at%i 1 at% oraz
0,5at%i 1 at.%.
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Znormalizowane widma luminescencji warstw falowodowych o wyzszych
koncentracjach jonow meodymu i iterbu zestawiono na rys. 7.37. Natg¢zenie
najsilniejszej linii emisji na ok. 1030 nm, pochodzacej od jonow iterbu w kazdej z

mierzonych struktur sprowadzono do tej samej wartosci.

1.2 T " T " T
1.0} ————Yb-5%, Nd-1% Y
~———Yb-15%, Nd-3%
50, 20,
08 Yb-5%, Nd-3%

Nategzenie emisji [j.w.]

1 " 1 " L
900 1000 1100
Dlugosé fali [nm]

Rys. 7.37. Poréwnanie znormalizowanych widm luminescencji warstw
falowodowych NdYbLuGa: YAG.

Z porownania widm na rys. 7.37. wynika, ze wzrost koncentracji jonéw neodymu
do 3 at%, przy zachowaniu stalej koncentracji jonéw iterbu wynoszacej 5 at.%,
powoduje spadek intensywnosci przej$¢ zwiazanych z jonami neodymu. Zwigkszenie
koncentracji jonow iterbu do 15 at.% praktycznie eliminuje w zarejestrowanym widmie
linie pochodzace od jonéw neodymu.

Jednym z czynnikoéw $wiadczacych o jakosci materiatu jest szerokos¢ linii emisji.
W zakresie koncentracji jonow neodymu i iterbu uzyskanych w warstwach wzrost
koncentracji tych jonow nie powoduje poszerzenia linii emisji iterbu (patrz rys. 7.37.).

Pomiary widm fotoluminescencji dla struktur o koncentracji jonéw neodymu
wynoszacej 1 at.% pozwolily na okreslenie zaleznosci stosunku natezen linii emisji
przejsc¢ s = T i W — Wup W funkcji koncentracji jonow iterbu - rys. 7.38.
Wzrost koncentracji jonow iterbu prowadzit do liniowego wzrostu stosunku natezenia
obu linii. W tym =zakresie koncentracji jonow iterbu nie stwierdzono spadku

intensywnosci luminescencji iterbu ze wzrostem koncentracji. Zjawisko to
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prawdopodobiefistwa transferu energii z poziomu ‘F3, neodymu do poziomu 2Fsp, iterbu
dla pary donor (Nd**) — akceptor (Yb*").

W istocie na profil zaniku luminescencji wptywaja dwa konkurencyjne procesy,
a mianowicie przekaz energii od donora do akceptora i migracja energii migdzy
donorami zakonczona transferem energii do centrum putapkowego [236]. W pracy
[238] przedstawiono metod¢ umozliwiajaca wyznaczenie, na podstawie danych
spektroskopowych, prawdopodobienistwa i efektywnosci transferu energii migdzy
jonami. W naszych rozwazaniach skorzystamy z prostej zaleznosci wigzacej sprawnos¢

transferu energii n ( Nd — Yb) z czasami zycia poziomu *F312 jonéw neodymu [233]:

n=1- (7.13)
T
gdzie:
T - jest czasem zycia poziomu “F3; neodymu w warstwie falowodowej (1%Nd**)
podwdjnie domieszkowanej,
To— jest czasem zycia poziomu *F3» neodymu w warstwie falowodowej
domieszkowanej tylko neodymem (1%Nd>).
Wyznaczona sprawnos¢ transferu energii w funkcji koncentracji iterbu zostala

przedstawiona na rysunku 7.40.
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Rys. 7.40. Sprawnos¢ transferu energii Nd** > Yb*" w funkcji koncentracji iterbu.
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Jak wynika z rys. 7.37. w warstwach o wyzszych koncentracjach neodymu i
iterbu efektywnos¢ przekazu energii jest wigksza w poréwnaniu z warstwa Nd,Yb:YAG
(Yb -5 at.%), z tego tez wzgledu pomiary generacyjne wykonano dla tych warstw.

Badania generacyjne prowadzono w ukladzie rezonatora Fabry-Perota z ptasko-
rownoleglym, dichroicznym zwierciadlem wejsciowym o wysokiej transmisji, T =
100% dla promieniowania pompujacego i catkowicie odbijajacym promieniowanie o
dlugos¢ fali ok. 1 um oraz sferycznym zwierciadlem wyjsciowym o transmisji T =

5,8% promieniowania generowanego o dlugosci fali 1030 nm.
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Rys. 7.41 Moc wyjsciowa lasera falowodowego Yb,Nd:YAG pompowanego diodg
laserowa 808 nm w funkcji mocy promieniowania pompujacego padajacego na
strukture.

Strukture falowodowa w ksztalcie prostokata z wypolerowanymi, plasko-
rownoleglymi powierzchniami czotowymi pompowano podiuznie dioda laserowa z
AlGaAs na diugosci fali 808 nm. Zaleznos¢ mocy wyjsciowej lasera falowodowego w
funkcji mocy promieniowania pompujacego padajacego na strukture ilustruje rys. 7.41.
Ze wzgledu na brak pokry¢ antyrefleksyjnych na powierzchniach czolowych struktur
falowodowych oraz braku mozliwosci optymalizacji ukladu formowania wiazki
pompujacej uzyskano niskie sprawnosci rozniczkowe ( ~5 %) i wysokie progi generacji
(~ 450 mW). Wyniki pomiaréw przedstawionych na rys. 7.41. dotycza warstwy o

koncentracji 15 at.% i 3 at. % jonow iterbu i neodymu. W strukturze falowodowej
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stanu wzbudzonego (ESA) dla jonéw Nd dochodzit proces bezpromienistego transferu
energii migdzy wzbudzonymi jonami iterbu i neodymu prowadzacy do
antystokesowskiej emisji jonu neodymu. Proces ten okreslany jest terminem ETU (ang.
Energy Transfer Up-conversion) i w istocie jest szczegélowym przypadkiem relaksacji
skrosnej. Wktad w czg$¢ niebieskg widma ma réwniez luminescencja kooperatywna
zwiazana z jonami iterbu. Skomplikowany obraz powiazan energetycznych miedzy
jonami iterbu i neodymu, rysujacy si¢ z powyzszej, uproszczonej analizy procesow

zachodzacych w warunkach ciagltego pompowania, wymaga oddzielnych badan.
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Rys. 7.43. Charakterystyka emisji falowodu Nd,Yb:YAG w zakresie widzialnym
otrzymana w wyniku pobudzania promieniowaniem diody AlGaAs o A = 808 nm.

W znanych autorowi rozprawy pracach, dotyczacych osrodkow laserowych
domieszkowanych jednoczesnie jonami neodymu i iterbu, nie znaleziono informacji o
emisji w zakresie widzialnym. W pracy o luminescencji nanokrysztaléw Nd,Yb:YAG
autorzy stwierdzili jednoznacznie, Zze nie zaobserwowali transferu energii Yb — Nd
[235]. Mozna zalozyé, ze falowodowy charakter warstw sprzyjal intensyfikacji

procesoOw prowadzacych do wydajnej konwersji promieniowania podczerwonego na
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Dzigki procesowi epitaksji z fazy cieklej otrzymano w warstwach YAG bardzo
wysokg koncentracj¢ jondéw prazeodymu, uzyskujac nowy jakosciowo material
monokrystaliczny.'

W epitaksjalnych warstwach z Pr:GGG zaobserwowano 1 przeanalizowano
proces konwersji wzbudzenia promieniowania. Po raz pierwszy w warstwach Pr:GGG
stwierdzono, nie zaobserwowanga dotad w monokrysztatach Pr:GGG, emisj¢ w pasmie
1,35 um z poziomu 'Gy jonu Pr**.

W falowodowych strukturach Yb:YAG/YAG zaobserwowano i zbadano
intensywng emisj¢ kooperatywna, ktdrej nat¢zenie znacznie przekracza typowy dla
monokrysztalow poziom. W tym przypadku, podobnie jak w strukturach
Yb,Nd:YAG/YAG, falowodowe cechy warstwy epitaksjalnej intensyfikowaty procesy
konwersji wzbudzenia prowadzace do emisji w widzialnej cz¢sci widma.

W strukturze falowodowej Yb,Nd:YAG/YAG, w ukladzie rezonatora typu
Fabry-Perot, uzyskano generacj¢ dla dtugosci fali 1030 nm przy pompowaniu dioda
AlGaAs pracujacg na dtugosci fali 808 nm. Réwniez i w tych pomiarach poprawienie
geometrii pompowania i sprawnosci sprz¢gania pomi¢dzy pompujaca dioda laserowa a
planarng struktura laserowa jest niezb¢dne do osiagnigcia poprawy parametrow

laserowych odpowiednio do jakosci epitaksjalnych struktur falowodowych.

' Otrzymane warstwy stanowi¢ beda podstawowy material badawczy rozprawy doktorskiej
Pani M. Nakielskiej: Wiasciwosci luminescencyjne cienkich, monokrystalicznych warstw

epitaksjalnych z YAG:Pr3 ™+
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8. Wiasciwosci spektroskopowe i badanie generacji
impulsowej struktur z epitaksjalnym modulatorem
pasywnym

Rozdzial, podobnie jak poprzedni, skiada sie na zasadniczq czesé¢ pracy, ktora
potwierdza, ze proces epitaksji z fazy cieklej umozliwia wzrost warstw granatow o
zatozonych wiasciwosciach, w tym przypadku, warstw charakteryzujqcych sie absorpcjq
nieliniowq. Wyznaczono widma absorpcji warstw Cr,Mg:YAG, CrMg:GGG i
Co,Si:YAG. Ze zmian wartosci transmisji warstw Cr,Mg:YAG, Cr,Mg:GGG oraz
Co,Si:YAG w zaleznosci od gestosci energii padajqcego promieniowania oszacowano
parametry spektroskopowe, takie jak: przekroj czynny na absorpcje ze stanu
podstawowego | wzbudzonego, gestos¢ enmergii nasycenia oraz koncentracje centrow
absorpeyjnych Cr'* i Co®*. Oméwiono wplyw wygrzewania w atmosferze utleniajqcej
na koncentracje centréw Cr*" w warstwach Cr,Mg:YAG i Cr,Mg:GGG. Stwierdzono, e
otrzymane struktury epitaksjalne Cr,Mg:YAG/YAG i Cr,Mg.GGG/GGG, zastosowane
Jako modulatory pasywne, umozliwialy uporzqdkowanq generacje ciqgu monoimpulsow
przez pompowany diodowo mikrolaser Nd:YAG. Zaobserwowano stabilng generacje
impulséw w otrzymanych, epitaksjalnych strukturach mikrolaserowych z pasywnq
modulacjq dobroci rezonatora. W rozdziale zawarto podstawowe informacje dotyczqce
uktadow i przyrzqdow wykorzystanych do pomiarow.

8.1. Wprowadzenie

Gléwnym celem omawianych w tym rozdziale badan bylo okreslenie
wlasciwosci spektroskopowych warstw Cr,Mg:GGG, CrMg: YAG i Co,Si:YAG,
analiza dynamiki ich prze$wietlania oraz co najistotniejsze potwierdzenie, ze osadzone
warstwy epitaksjalne moga pracowaé¢ jako modulatory w procesie pasywnego
przelaczania dobroci rezonatora laserowego i umozliwiaja uzyskanie generacji ciagu
stabilnych monoimpulséw laserowych. Pomiary zmian wartosci transmisji optycznej
struktur epitaksjalnych w funkcji gestosci energii promieniowania pozwola wyznaczy¢
podstawowe stale materialowe, takie jak: przekrdj czynny na absorpcj¢ ze stanu
podstawowego i wzbudzonego, koncentracja centréw absorpcyjnych Cr'" i Co®" z
koordynacja 4, gestos¢ energii nasycenia oraz powiazac te state z wyjsciowym sktadem
roztworu wysokotemperaturowego.

Przyjety zakres badan wynika z faktu, ze opanowanie w Laboratoriach LETI
technologii epitaksji warstw Cr,Mg:YAG, prowadzacej do pionierskiego opracowania
mikrolasera z pasywnym modulatorem epitaksjalnym [34], nie doprowadzilo do
opublikowania informacji dotyczacych wynikéw badan spektroskopowych warstw, a w
szczegdlnosci analizy zjawiska absorpcji nieliniowej w tych warstwach i zwiazku

mi¢dzy ich skladem a wlasciwosciami. Procesy epitaksji z fazy cieklej warstw
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do 10J/ecm’. Do pomiaréw zmian transmisji warstw Co,8i:YAG w zaleznoéci od
gestosci energii promieniowania laserowego o dlugosci fali 1,54 um postuzyt laser
monoimpulsowy KIGRE MR-253 na szkle erbowym z modulatorem mechanicznym w
postaci wirujacego pryzmatu. Laser generowal impulsy promieniowania o energii 8 mJ i
czasie trwania 25 ns. Ggstos¢ energii impulsu diagnostycznego zmieniano w zakresie od
0.01 J/em® do 5 J/em’.

Pomiary charakterystyk widmowych, czasowych i energetycznych prowadzono

stosujac uklad pomiarowy, ktory przedstawia fotografia na rys 8.2 [264].

Detektor 1GHz
LeCroy 9350 AM RM 6600

RKP 575
\\‘

~

| SDL 822

Rys. 8.2. Fotografia stanowiska pomiarowego do badan mikrolaseréw i diod laserowych.

Korzystajac z przedstawionego na rys.8.2. ukladu pomiarowego okreslono
charakterystyki generacyjne krysztaléw Nd:YAG i Nd:GGG oraz przebieg generacji
impulsowej w epitaksjalnych strukturach mikrolasaerowych z pasywna modulacja
dobroci rezonatora. W ukladzie pompujacym zastosowano diode¢ laserowa AlGaAs o
mocy 0,7 W z wyjsciem $wiattowodowym ($wiattowodd o srednicy 50 um). Schemat
tego uktadu przedstawia rys. 8.3 [264]. Do zasilania diody stosowano zasilacz SDL 822
wraz ze sterownikiem chtodziarki termoelektrycznej. Do pomiaru mocy oraz energii
wyjsciowej promieniowania diod laserowych i mikrolaserow stuzyt miernik RM 6600
firmy Laser Precission Corp. z sondami RKP-575 i RJP-735. Do okreslenia
charakterystyk widm emisji wykorzystano monochromator zwierciadlany SPM 2

zintegrowany z dwuwymiarowg matryca CCD. Charakterystyki czasowe impulsow
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8.3. Pomiary transmisji optycznej warstw Cr*":YAG, Cr*:GGG i
Co®":YAG

Na rys 85. i 86. przedstawiono zdjgcia struktur epitaksjalnych
Cr,Mg:YAG/YAG i Cr,Mg:GGG/GGG otrzymanych z roztworOw o réznym stezeniu

Cr;0; 1 MgO. Utamek molowy Cr;O; w skladzie wyjsciowym oznaczono jako Cr/Z,

natomiast stosunek utamkow molowych Cr,03 do MgO, jako Cr/Mg.

Rys. 8.5. Zdjecie struktur epitaksjalnych Cr,Mg:YAG/YAG otrzymanych ze sktadow, w ktorych:
1 - Cr/Z = 0,009, Cr/Mg = 10,0; 2 - Cr/Z =0,009, Cr/Mg =2.5; 3 - Cr/Z=0,013, Cr/Mg =3,3;
4 -Cr/2=0,013, Cr/Mg=2,0; 5-Cr/Z=0,018 Ct/Mg=3,0; 6 —Cr/Z=0,024, Ci/Mg =4,0.

Rys. 8.6. Zdjecie struktur epitaksjalnych Cr,Mg:GGG/GGG otrzymanych ze sktadow, w ktorych:
1 - Cr/Z =2,9x10"°, Cr/Mg = 0,06; 2 — Cr/T =0,002, Cr/Mg = 0,5; 3 - Cr/Z =0,0028, Cr/Mg = 0,6;
4 -Cr/2=0,0045,Ct/Mg=1,0;, 5-Cr/Z£=0,0116, Cr/Mg=2.5; 6 - Cr/2=0,013, Cr/Mg =10,0.

Widma transmisji struktur YAG/YAG oraz Cr:YAG/YAG przedstawia rys 8.7.
Roznica w widmach transmisji warstw YAG domieszkowanych i nie domieszkowanych
jonami Cr’" jest niezauwazalna, mimo stosunkowo wysokiego stezenia Cr,0; w
roztworze (Cr;03/Al;0; = 0,3). Powodem jest niska koncentracja jonow chromu w
warstwie, wynikajaca z malej wartosci wspotczynnika segregacji jonow chromu (patrz
6.1.2)). Istotna zmiang przebiegu widma transmisji w zakresie od UV do bliskiej
podczerwieni zaobserwowano przy jednoczesnym domieszkowaniu warstw jonami

magnezu i chromu. Zmiany te ilustruje rys. 8.8., na ktérym przedstawiono widma

http://rcigyorg.pl
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Rys.8.9. Widma transmisji struktur Cr,Mg:GGG/GGG z warstwami rozniacymi sig
gruboscia 1 koncentracja jonéw chromu oraz magnezu.

Widma absorpcji warstw epitaksjalnych okreslono na podstawie niezaleznie
wykonanych pomiaréw transmisji struktur epitaksjalnych i plytek podiozowych.
Wartos¢ wspotczynnika absorpcji obliczono korzystajac ze wzoru (7.1), w ktoérym oy
jest wspotczynnikiem absorpcji warstwy epitaksjalnej, Ts i Trsg wartosciami transmisji
optycznej podioza i warstwy w procentach oraz he jest gruboscia warstwy. Zmiany
wartosci wspolczynnika absorpcji warstwy Cr,Mg:YAG w funkcji dlugosci fali w
zakresie 300 — 1500 nm ilustruje rys. 8.10.

W wyniku aproksymacji widma absorpcji sumg sktadowych opisanych funkcja
Lorenza otrzymano szereg linii, ktorym przyporzadkowano pasma absorpcji
charakterystyczne dla jonow chromu o roznych stanach tadunkowych w krysztale
granatu itrowo-glinowego. Pasma te zwiazane sa z kolejnymi przejsciami

przedstawionymi w tabeli 8.1. [239]:
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W otrzymanych warstwach wartosci maksimum poszczegdlnych pasm Angax
roznig si¢ od kilku do kilkunastu nm, w stosunku do potozenia pasm wyznaczonych dla
krysztatu Cr*":YAG [239] i zaleza od koncentracji jonéw chromu w warstwie
epitaksjalnej. Istotng cecha otrzymanych warstw jest wystepowanie w widmie absorpcji
szerokiego pasma w zakresie od 800 do 1200 nm. Pasmo to cechuje, charakterystyczna
dla krysztatéw zawierajacych jony Cr*" w tetraedrach, absorpcja nieliniowa. Jego
wystepowanie 1 charakter zadecydowaly o =zastosowaniu zaréwno krysztalow
Cr*":YAG, jak i innych krysztatéw tlenkowych z zawierajacych jony Cr** w pozycjach
tetraedrycznych, jako pasywnych modulatoréw dobroci rezonatorow laserowych.

W widmie absorpcji warstwy Cr,Mg:YAG, w stosunku do widma krysztatu
Cr*":YAG, wystepuje w obszarze 700 nm — 800 nm dodatkowe pasmo z maksimum dla
dlugosci fali Apmax ® 760 nm. Haibo i inni [20] po raz pierwszy zaobserwowali te linig
absorpcji w warstwach epitaksjalnych Cr,Ca:YAG i1 wiazali jej pochodzenie z
przejsciem 2B1(2E) — 2E(sz) jonéw Cr’* w pozycjach tetraedrycznych. Ishii i inni
[240], w teoretycznej pracy poswieconej strukturze multipletowej jonéw Cr** i Cr’* o
koordynacji 4 w krysztale YAG, dopuszczali mozliwos¢ takiego przejscia dla jonu Cr*,
cho¢ jak zaznaczali, nie dysponowali jakimkolwiek potwierdzeniem eksperymentalnym
(2001 r.) swoich obliczen. Obecno$¢ jonu chromu na pigtym stopniu utlenienia
zaobserwowano natomiast w krysztale granatu o skladzie Cr:Ca;Ga;Ge;Oj; [241]. W
trakcie procesu wzrostu warstw Cr,Mg:YAG, czy tez Cr,Mg:GGG, mozliwa jest w
obecnosci luk tlenowych reakcja utlenienia jonu Cr’*, prowadzaca nie tylko do

utworzenia jonu Cr** (8.1) ale i Cr’* (8.2) [20], typu:
AR ~=8
208 +202 =2Cr" + 0’ (8.1)

2Cr** + 0, = 2Cr** + 20" (8.2)

Pasmo absorpcji w poblizu 760 nm uwidacznia si¢ w warstwie Cr,Mg:YAG oraz
Cr,Mg:GGG poczynajac od utamka molowego Cr,O3 w roztworze, odpowiednio Cr/Z =
0,018 i Cr/Z = 0,005 - rys. 8.11. Nalezy sadzi¢, ze wplyw na natezenie linii absorpcji
zwigzanej z jonem Cr"" ma sumaryczna koncentracja jonow chromu oraz magnezu w

warstwach.
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Linia ta wynika z przejscia typu Pb*" + Pb*” + hv — Pb>" + Pb**. Warstwy Nd:GGG
osadzano w zakresie temperatur od 845 ° C do 880 ° C [82]. Wzrost warstw GGG
zachodzit w przedziale temperatur 870 — 940 ° C [103]. Domieszkowanie warstw
jonami Pb”" z roztworu umozliwia tworzenia si¢ w warstwach rowniez jonow Pb*",
ktorych  tadunek moglyby kompensowa¢ luki tlenowe. Niekontrolowane
wbudowywanie si¢ w warstwy Cr,Mg:YAG lub Cr,Mg:GGG jonéw Pb*" moze
wplywaé na zlozony mechanizm powstawania w warstwie jonéow Cr** i dodatkowo go

komplikowac.

50 T T T v T - 1

3 —— Cr:GGG; Cr/z=0,005
Cr,Mg:GGG/GGG; Cr/z=0,005
Cr,Mg:YAG; Cr/z=0,018

600 800 1000 1200
A [nm]

Rys. 8.12. Poréwnanie widm absorpcji warstw CrMg:YAG i CrMg GGG, z
widocznym pasmem absorpcji (Amax 760 nm) i widma absorpcji warstwy Cr.GGG.

Badania Blanka i innych [242] pokazaly, ze koncentracja jonéw otowiu Np, W
warstwie granatu maleje z temperaturg wzrostu warstw Tg zgodnie z zaleznoscig :

Npp = exp[A/RTg] (8.3)

gdzie: A jest stala wyznaczona doswiadczalnie.
Z zaleznosci (8.3) wynika, ze decyzja o stosowaniu mozliwie wysokiej temperatury
wzrostu (Tg > 1000 °C) jest racjonalna, chociaz utrudnia zachowanie statych warunkow
wzrostu warstw na skutek intensywnego parowania roztworu wysokotemperaturowego.
Te niedogodnos¢ kompensuje jednak mozliwos¢ otrzymania warstw falowodowych
oraz warstw mikrolaserowych wolnych od szkodliwej domieszki, jaka stanowi jon Pb*".

Obecnosé jonow Pb*" lokujacych si¢ w pozycjach dodekaedrycznych powoduje
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Rys. 8.14. Poréwnanie widm transmisji struktur epitaksjalnych Cr,Mg:GGG/GGG,
Cr,Mg:GGG/Nd:GGG i podloza GGG. Zdjgcie przedstawia strukture mikrolaserowa
Cr,Mg:GGG/Nd:GGG.

Zdjecia struktur epitaksjalnych Co,Si:YAG/Y AG zamieszczono na rys. 8.15.
Intensywnos¢ niebieskiego zabarwienia zalezy od koncentracji jondéw kobaltu w

warstwach.

. s

Rys. 8.15. Zdjecia struktur epitaksjalnych Co,Si: YAG/YAG.

Widma absorpcji warstw Co,Si:YAG dla zakresu widmowego 200 — 3000 nm

przedstawiono na rys. 8.16.

http://rcigwprg.pl



100 ~ T T T r T T T T T

I
80 | ..y il
i -
60 |
o
=
40 ;
20 — Co,Si:YAG/Er,Yb:YAG
R R T SRRUAYD R Lt Er,Yb:YAG
0 . 1 i 1 " 1 " 1 M 1 "
500 1000 1500 2000 2500 3000
A[nm]

Rys. 8.17. Porownanie widma transmisji struktury Co,Si:Y AG/Er,Yb:YAG 1 podioza
Er,Yb:YAG.

8.4. Termiczne generowanie centréw Cr** w warstwach Cr,Mg:YAG i

Cr,Mg:GGG

Warstwy YAG i GGG domieszkowane jonami chromu i magnezu otrzymane w
procesie epitaksji z wysokotemperaturowego roztworu zawieraja, procz jonow Cr’’
wchodzacych w polozenia oktaedryczne, pewna ilos¢ jonow Cr*' lokujacych sie w
polozeniach zarowno oktaedrycznych (koordynacja 6), jak i tetraedrycznych
(koordynacja 4). Na wartos¢ wspotczynnika absorpcji a dla dlugosci fali okoto 1,06 pm
wplywa koncentracja jonow Cr*" w polozeniach tetraedrycznych. Jak wynika z
rysunkow 8.11. 1 8.12. warto$¢ o zalezy od stezenia wyjsciowego CryO; i1 od stosunku
Cr,03; do MgO w roztworze. Obecnos$é jonow Mg®" przyczynia si¢ do zmiany stanu
tadunkowego jonow chromu, Cr’° — Cr*". Mozliwe jest rowniez domieszkowanie
warstw YAG i GGG pierwiastkiem na drugim stopniu utlenienia (Mg*" lub Ca*’)
poprzez tworzenie si¢ luk tlenowych, co zapewnia neutralnos¢ tadunkowa krysztalu,
bez udziatu lub z czesciowym jedynie udzialem jonow Cr*" [163]. Wyniki badan zmian
absorpcji krysztalow Cr,Ca:YAG i Cr,Mg YAG poddanych procesowi wygrzewania w

atmosferze utleniajacej potwierdzily to przypuszczenie i wykazaly wzrost koncentracji

219



Luki tlenowe w monokrysztatach Cr,Me:YAG (Me = Ca, Mg) wyhodowanych w
procesie Czochralskiego powstaja na skutek ubogiej w tlen atmosfery procesu.
Obecnos¢ luk tlenowych zarowno w warstwach jak i krysztalach jest konieczna,
poniewaz jak wynika z pomiaréw widm absorpcji, liczba jonow Cr*" stanowi okoto
kilku procent wszystkich jonéw chromu w warstwie, a tadunek jonow Me®" nalezy
skompensowac.

Niektore z otrzymanych struktur epitaksjalnych Cr,Mg;YAG/YAG i
Cr,Mg:GGG/GGG poddano procesowi wygrzewania w atmosferze powietrza w
temperaturach z zakresu 1100 — 1150 °C przez okres 5 — 6 godzin. Wartosci
wspolczynnika absorpcji a dla dlugosci fali okoto 1,06 um, warstw Cr,Mg:YAG oraz
Cr,Mg:GGG przed i po procesie wygrzewania, zestawiono w tabeli 8.2. Zmiany widma
absorpcji w obszarze 500 — 1300 nm spowodowane procesem wygrzewania dla struktur

epitaksjalnych Cr,Mg: YAG/YAG Nr 22 1 23 ilustruje rysunek 8.18.

& : : : r v T
Cr,Mg:YAG 22
o e Cr,M@:YAG 22T -
L Cr,Mg:YAG 23
e CF,M@:YAG 23T
- 30
=
A \
3
20
10 |
1 " L y : 3 :

600 800 1000 1200
A [nm]

Rys. 8.18. Widmo absorpcji warstwy Cr,Mg:YAG (nr 22 i 23) przed 1 po
wygrzewaniu w atmosferze utleniajacej przez 5 godzin w temperaturze 1130 ° C.
Literg T oznaczono warstwy poddane procesowi wygrzewania.
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odpowiadata dla warstw Cr,Mg: GGG malejaca efektywno$¢ termicznej generacji jonow
Cr*' rozmieszczonych w w pozycjach tetraedrycznych. W warstwach Cr,Mg:GGG
(Cr/Mg = 4) proces utleniania, dla przyjetych warunkow wygrzewania, przyczynial si¢
do zmniejszenie absorpcji w obszarze widzialnym widma nie zmieniajac istotnie

absorpcji w obszarze 800 — 1200 nm, tak jak to ilustruje rys. 8.19.

50 y T . T - T . T
Criz = 0,005; Cr/iMg = 4
Cr,Mg:GGG
40 Cr,Mg:GGGT b,
e 30 A
b Aa/o, ~ 10 %
5
= 20 - al
3
10 | 2
o i 1 i 1 i 3 "
400 600 800 1000 1200

A [nm]

Rys. 8.19. Widmo absorpcji warstwy Cr,Mg:GGG przed 1 po wygrzewaniu w
atmosferze utleniajacej przez 5 godzin w temperaturze 1140 ° C; (CrMg:GGGT
— probka wygrzewana).

Prawdopodobnie zbyt niska koncentracja jonow Mg? w warstwach
powodowata, ze ladunek kompensowaly obecne juz w warstwie jony Cr*’) a nie
nadmiar luk tlenowych, jak mialo to miejsce w warstwach Cr,Mg: YAG. Niedostatek
luk tlenowych zapobiegal reakcji opisanej wzorem (8.4). Dla proporcji wyjsciowych
Cr;05/MgO > 5 wygrzewanie w atmosferze utleniajacej nie prowadzito do zwigkszenia,
lecz prowadzitlo nawet do kilku procentowego obnizenia, wartoSci wspolczynnika
absorpcji a(A ~ 1,06 um) warstw Cr,Mg:GGG, czyli do efektu takiego, jaki
zaobserwowat Haibo w warstwach Cr,Ca: YAG [20].

Podsumowujac ten fragment badan mozna stwierdzi¢, ze wygrzewanie warstw
Cr,Mg:YAG oraz CrMg:GGG (Cr/Mg < 1,5) w atmosferze utleniajacej powodowato

zblizone efekty, jak w przypadku monokrysztalow objetosciowych zawierajacych po
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Rys. 8.20. Uproszczony schemat pozioméw energetycznych jonu Cr*' w pozycji
tetraedrycznej w sieci granatu. A; oznacza stan podstawowy, T, jest pierwszym
stanem wzbudzonym i 'E metastabilnym stanem wzbudzonym. Czas relaksacji “T, —
'E jest znacznie krétszy niz czasy tit (dla Cr*":YAG /1 ~ 10% gdzie t ~ 4ps [246]).

Na rys. 8.20. przedstawiono, w §lad za pracami [50,246-247], uproszczony
schemat pozioméw energetycznych jonu Cr** o koordynacji 4 usytuowanego w pozycji
tetraedrycznej sieci granatu. Czas zycia t stanu wzbudzonego 'E jest rzedu kilku
mikrosekund i wynosi odpowiednio 4,1 ps w Cr*:YAG i 2,2 pus w Cr*":GGG [246].
Czas zycia drugiego poziomu wzbudzonego 1 dla Cr*":YAG nie przekracza 1 ns [246].
Analizujac zmiany transmisji absorbera w zaleznosci od natezenia promieniowania,

czyli dynamik¢ przeswietlania, mozna wyznaczy¢ podstawowe parametry

spektroskopowe absorbera nieliniowego.

Monokrysztaty Co’":YAG, podobnie jak Co*":GSGG i Co®":YSGG, naleza do
grupy tzw. szybkich absorberéw o czasie relaksacji T (‘T) — *A,) okoto 1 ns [65].
Schemat pozioméw energetycznych jonu kobaltu Co®* w polozeniu tetraedrycznym
przedstawiono w rozdziale 2 na rys. 2.12. Przebieg zmian transmisji struktur
epitaksjalnych Co,Si:YAG/YAG w funkcji gestosci energii promieniowania o dtugosci
fali 1,5 um umozliwia oszacowanie absorpcyjnego przekroju czynnego Ggsa i Ogsa,
koncentracji centrow Co®’, jak rowniez energii nasycenia w warstwach Co,Si:YAG.
Poniewaz oczekiwany czas relaksacji jest krotszy od czasu trwania impulsu

pomiarowego (t, = 25 ns), analiza wynikéw pomiarow transmisji w funkcji ggstosci
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e
E

exp[ 5 ] - 1]T0} (8.6)

gdzie: E - gesto$¢ energii promieniowania podajacego na absorber, T -
transmisja absorbera dla okreslonej gestosci energii E, Ty - transmisja
poczatkowa, Es = hv/cgsa gestosé energii nasycenia.

Wyznaczenie wartosci przekroju czynnego nieliniowego absorbera nie
wykazujacego absorpcji ze stanéw wzbudzonych polega na poréwnaniu wynikdéw
pomiarow jego nieliniowej transmisji T(E) z funkcja opisang formula Frantza-Nodvika.
Dla zadanej wartosci transmisji poczatkowej istnieje tylko jedna wartos$¢ absorpcyjnego
przekroju czynnego, a tym samym energii nasycenia, ktora dobrze aproksymuje wyniki
pomiaréw nieliniowej transmisji.

Na rys. 8.21. punkty pomiarowe aproksymowano krzywa Frantza-Nodvika
przyjmujac wartos¢ ogsa =1.8: 10"® cm®. Dobra zgodno$¢ z wynikami doswiadczalnymi
zachodzi dla malej gestosci energii, co wskazuje, tak jak tego oczekiwano, ze Cr*":GGG
jest nieliniowym absorberem wykazujacym absorpcje¢ ze stanéw wzbudzonych.

W przypadku absorbera nieliniowego, ktory cechuje absorpcja ze stanéw
wzbudzonych, zmiang gestosci energii impulsu w nieliniowym absorberze mozna

opisa¢ nast¢pujacym roOwnaniem [39]:

dz c hv hv

gdzie: E - gestos¢ energii promieniowania, hv - energia fotonu,
Np - catkowita koncentracja centréw absorbujacych, No= N;+ Ny,
N - obsadzenie pierwszego poziomu wzbudzonego,
N, - obsadzenie drugiego poziomu wzbudzonego,
01=0Gsa - absorpeyjny przekroj czynny dla przejs¢ z poziomu podstawowego,
0>=0Esa - absorpcyjny przekrdj czynny dla przej$¢ z poziomu wzbudzonego,

o - wspolczynnik strat rozproszeniowych (nierezonansowych).

Réwnanie (8.7) jest réwnaniem nieliniowym, ktére nie ma analitycznych
rozwigzan. Mozliwe jest rozwigzanie numeryczne dla warunku brzegowego E (z=0) =
Eo, gdzie E, jest gestoscig energii promieniowania padajacego na absorber, a transmisj¢

T(E) absorbera wyraza zaleznos¢:
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ditugosci fali 1064 nm, wynoszacej 3,2x10™"® cm’. W przypadku warstw Cr*':GGG

warto$é absorpcyjnego przekroju czynnego cgsa byta mniejsza i wynosita 2,5x10™'®

cm’. Dla poréwnania zamieszczono w tabeli 8.3. koncentracje Np jonow Cr*" w

potozeniach tetraedrycznych wyliczong z zaleznosci (7.2).

Tabela 8.3. Podstawowe parametry

spektroskopowe nieliniowych absorberow

epitaksjalnych.
Nr struktury Absorpcyjny Koncentracja Koncentracjg
przekréj czynny centrow Cr’ centrow Cr E
CriE | CrMg | 015 rennd x 10" [cm™] il
i [cm x 10" [em™]
Cr,Mg:GGG
GGG 63 oGsa = 2,5 No=35,3 5,1 23
0,02 | 4 Cesa= 1.1
GGG 51 cgsa = 2,5 No=4,7 4,9 2,5
0,02 | 4 Sesa= 1,0
GGG 42 OGSA = 2,5 No = 3,1 2,1 10
ojo. || e | SERTED
GGG 41 oGsa = 2,5 Ny =0,48 0,9 8,3
0,005 | 4 Gesa = 0,3
GGG 25 Gasa = 2,5 No=1,3 1,6 4,1
0,007 | 1,5 oesa = 0,6
GGG 25T oGsa = 2,5 No=1,7 2,4 12,5
0,007 | 1,5 Oesa = 0,2
GGG 27 CGsa = 2,5 No=1,5 1,6 2
0,0116| 2,5 Oesa =12
Cr,Mg:YAG
YAG 16 OGsa = 3,2 No =0,57 0,78 4,6
0,009 | 33 | OEsa=072
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J/em®. Wyniki dynamiki przeswietlania struktur epitaksjalnych wykazaly, ze otrzymano
warstwy wykazujace nieliniowa absorpcje dla dlugosci fali 1064 nm oraz, ze w

warstwach zaobserwowano absorpcj¢ ze stanéw wzbudzonych.
8.5.2. Pomiary dynamiki przeswietlania warstw Co,Si:YAG

Zmiany transmisji struktur Co”:YAG/YAG z warstwami o roznej koncentracji

jonéw Co”* badano w funkcji gestosci mocy promieniowania o dtugosci fali 1540 nm.

Co,Si_YAG Nr 9

é 0.79 - To = 77% (pomiar spektrofotometryczny)
77 077 7 .
.
6 0.75 - punkty pomiarowe
= 073 —— aproksymacja krzywa Frantza-Nodvika
.71 + 7 T T ; |

0 1 2 3 4 5

Gestosé energii [J/cm?]

Co/Z = 0,0009

Co,Si_YAG Nr13
T, = 69,3% (pomiar spektrofotometryczny)

€ punkty pomiarowe

Transmisja
()
~J
D
|

aproksymacja krzywa Frantza-Nodvika

0.68 T 1 ] ] 1 1
0 1 2 3 4 5
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Rys. 8.23. Zastosowanie funkcji Lambert W do aproksymacji danych pomiarowych
dla absorbera epitaksjalnego Co,Si:YAG/YAG otrzymanego z roztwor zawierajacego
Co304 w ilosci: Co/Z = 0,0009.
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Rys. 8.24. Zastosowanie funkcji Lambert W do aproksymacji danych pomiarowych
dla absorbera epitaksjalnego Co,S51:YAG/Y AG otrzymanego z roztworu zawierajacego
Co0304 wilosci: Co/Z =0,0027.
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Rys. 8.26. Widmo absorpcji krysztatu Nd:GGG w zakresie 750 — 850 nm

Charakterystyki te przedstawiaja kolejno rys. 8.25. i 8.26. W tabeli 8.4 zawarto
maksymalne wyznaczone wartosci wspolczynnika absorpcji i odpowiadajace im

dlugosci fali z zakresu pompowania diodowego.

Tabela.8.4. Maksymalne wartosci wspolczynnikéw absorpcji badanych krysztalow
Nd:YAG 1 Nd:GGG oraz odpowiadajace im dtugosci fali.

Krysztal o [em™| A [nm]
Nd:YAG 7.71 808.4
Nd:GGG 6.23 805.0

O przydatnosci ptytek Nd:YAG i Nd:GGG, jako elementéw czynnych w
epitaksjalnych strukturach mikrolaserowych z pasywnym przelaczaniem dobroci
rezonatora, decyduje uzyskana w nich sprawno$¢ generacji przy pompowaniu
diodowym. Ogdlng zalezno$¢ opisujaca moc wyjsciowa mikrolasera, jakim w istocie
jest ptytka wykonana z Nd:YAG lub Nd:GGG, mozna przedstawi¢ w postaci:

Puyi=n(Pg-Pn) (8.12)
gdzie: n jest sprawnoscig rézniczkowa mikrolasera, Py moca pompy i Py jest
mocg progowa.

Nie siegajac do precyzyjnego opisu czynnikow, ktére wplywaja na sprawnosé
rézniczkowa m mozna przyja¢, ze m zalezy od: sprawnosci kwantowej, czyli
prawdopodobienstwa wzrostu inwersji obsadzen w miar¢ absorpcji kolejnego fotonu,
sprawnosci stoksowskiej okreslajacej skutecznos$é przeksztalcenia promieniowania
pompujacego W promieniowanie wyjsciowe lasera, geometrii dopasowania

przestrzennego pompy i osrodka laserowego oraz strat [205]. Warto$¢ mocy progowej
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W badaniach generacyjnych uzyskano wysoka sprawnos$¢ rézniczkows
wynoszacg 56 % 1 nizsze progi generacji dla krysztatow Nd:YAG oraz nizsza (36 %)
sprawno$¢ 1 wyzsze progi dla krysztalow Nd:GGG. Wyniki badan generacyjnych
mikrolaserow Nd:YAG i Nd:GGG przedstawiono na rys. 8.27.

8.7. Charakterystyki generacyjne mikrolaseréw epitaksjalnych
Cr*":GGG/Nd:GGG, Cr*":YAG/Nd:YAG

Pomiary generacji z pasywng modulacja dobroci rezonatoréw z zastosowaniem
struktur epitaksjalnych Cr.Mg:GGG/GGG 1 Cr,Mg:YAG/YAG przeprowadzono w
ukladzie mikrolasera Nd:YAG pompowanego wzdluznie przez diode AlGaAs w rezimie

pracy ciaglej zgodnie z przedstawionym na rys. 8.28. schematem.

AM PQ

Dioda
AlGaAs

|

21 22

Rys. 8.28. Schemat ukladu mikrolasera do badania wlasciwosci pasywnych
modulatoréw epitaksjalnych. AM — laserowy osrodek czynny ( mikrolaser Nd:YAG o
grubosci 1,8 mm i $rednicy 4 mm), PQ — modulator o strukturze Cr,Mg:GGG/GGG lub
Cr,Mg:YAG/YAG, Z1 - dichroiczne zwierciadlo wejsciowe HT(A=810 nm) i
HR(A=1064 nm), Z2 — sferyczne zwierciadto wyjsciowe o transmisji T = 5,8%.

Dla warstw Cr**:GGG o niskiej koncentracji jonow Cr*" N, < 0,5x10'® cm™ lub
dla bardzo cienkich warstw epitaksjalnych o grubosci nie przekraczajacej 20 pm nie
uzyskano pelnego przelaczania strat rezonatora. Obserwowano plytkie modulowanie
generowanej mocy wyjsciowej mikrolasera i nie uzyskano generacji z zawg¢zonym

impulsem, co ilustrujg oscylogramy przedstawione na rys. 8.29.
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3,5 mm. Autorzy pracy [251] otrzymali ciag oddzielnych, uporzadkowanych impulséw
rézniacych si¢ natezeniem o czasie trwania w przedziale od 150 do 200 ns.

Dla modulatoréw Cr,Mg:GGG/GGG o numerach 25T,28T,38T (tabela 8.2.)
zaobserwowano stabilng generacj¢ monoimpulsow o czasie trwania ponizej 100 ns.
Stosujac modulator epitaksjalny Cr*:GGG/GGG o koncentracji jonéw Cr*'
wynoszacej No > 3x10'® cm™ uzyskano dla mikrolasea Nd:YAG generacje ciagu
stabilnych impulséw o powtarzalnym czasie trwania i natezeniu, ktérych obraz
oscyloskopowy przedstawiono na rys. 8.31. Przy okreslonej koncentracji jonéw Cr'" w
warstwie epitaksjalnej wartos¢ transmisji poczatkowej Ty zalezy od grubos$ci warstwy.
Zmiana grubosci warstwy, przy stalej koncentracji jonéw Cr**, powoduje zmiane Ty i

wplywa na czas trwania i energi¢ generowanych monoimpulsow.
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Rys. 8.31. Oscylogramy generacji mikrolasera Nd:YAG z zewnetrznym zwierciadiem
wyjéciowym i modulatorem epitaksjalnym Cr*:GGG/GGG. Grubosé warstwy
modulatora d = 100 um, Ny = 510" cm?, To= 77 %, Lrez = 35 mm.

Na rys.8.32. przedstawiono oscylogramy generacji monoimpulsowej
mikrolasera epitaksjalnego Cr*":YAG/Nd:YAG z naniesionym zwierciadiem
wejsciowym 1 wyjsciowym. Zwierciadto wejsciowe charakteryzuje wysoka warto$é
transmisji promieniowania pompujacego 1 bliska zeru warto$¢ transmisji
promieniowania generowanego A = 1064 nm. Transmisja zwierciadta wyjsciowego dla

promieniowania o dlugosci fali A = 1064 nm wynosita 5,8 %.
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Rys. 8.34. Porownanie zaleznosci energii generowanych impulséw dla mikrolasera
Nd:YAG z modulatorami epitaksjalnymi Cr* GGG i Cr*":YAG od mocy pompujace;.
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Rys. 8.35. Porownanie zaleznosci czasu trwania generowanych impulsow mikrolasera
Nd:YAG z modulatorami epitaksjalnymi Cr*:GGGi Cr*:YAG w funkcji mocy

pompujacej.

Dla mikrolaserow wykorzystujacych absorbery z Cr*":GGG obserwowano
nasycanie si¢ czestotliwosci repetycji dla wysokich mocy (rys. 8.33). Efekt ten wynika
prawdopodobnie z gorszych wlasciwosci termicznych krysztalow GGG, nizszej

przewodnosci i wyzszej rozszerzalnosci cieplnej. Mikrolasery GGG generowaly
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Rys.8.37. Oscylogramy: a) generacji swobodnej i b) generacji z pasywng modulacja
dobroci rezonatora struktura Co’":YAG/YAG/Co’":YAG na tle przebiegu impulsu
pompujacego o dlugosci fali A = 1540 nm.

W ukladzie przedstawionym na rys. 8.36., stosujac modulator epitaksjalny
CoMg:YAG/YAG/Co**:YAG o poczatkowej transmisji Ty = 69,3 %, uzyskano
generacje monoimpulsu laserowego o energii 3 mJ i czasie trwania 87 ns. Parametry
momoimpulsu laserowego, cho¢ uzyskanego w rezonatorze przystosowanym do pracy z
objetosciowymi modulatorami, dowodza, ze osadzono warstwy Co,Si:YAG o
wlasnosciach umozliwiajacych ich wykorzystanie jako modulatoréw dobroci

rezonatoréw laserowych.

8.9. Omowienie wynikow badan spektroskopowych i generacyjnych
cienkowarstwowych absorberéw nieliniowych

Znajomos$¢ podstawowych parametrow spektroskopowych nieliniowego
absorbera takich jak; absorpcyjne przekroje czynne Ggsa, Oesa oraz koncentracja jondw
Cr*" lub Co*" w pozycjach tetraedrycznych Ny jest nieodzowna, poniewaz wielkosci te
wystepuja w ukladach réwnan opisujacych generacj¢ mikrorolasera z pasywna
modulacjg dobroci. Jak juz kilkakrotnie wspomniano, literatura dotyczaca epitaksji z
fazy cieklej warstw granatéw domieszkowanych jonami Cr*" jest bardzo skromna.
Dostepne publikacje nie zawierajg informacji o dynamice przeswietlania warstw
wykazujacych absorpcj¢ nieliniowa 1 o, bedacym konsekwencja tych badan,
wyznaczaniu absorpcyjnych przekrojow czynnych warstw czy tez koncentracji jonéw
G
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tabeli 8.6. Wartos$ci te zostaly okreslone z pomiardw zaleznosci transmisji od gestosci
energii padajacego promieniowania. Analiz¢ danych doswiadczalnych przeprowadzono
dla modelu nieliniowego absorbera wykazujacego absorpcje ze stanow wzbudzonych.
Wyniki uzyskane przez poszczegdlnych autoréw zawarte w tabeli 8.6. dotycza gléwnie
krysztatow Cr*":YAG. Publikacje poswiecone krysztalom Cr*:GGG sa nieliczne.
Mimo, ze krysztaly Cr*":YAG staly si¢ juz materialem na stale stosowanym w technice
laserowej i wytwarzanie ich wyszlo poza skale laboratoryjna, istniejg rozbieznosci w
ocenie podstawowych parametréw spektroskopowych tych krysztaléw. Z tabeli 8.6.
wynika, ze publikowane wartosci absorpcyjnych przekrojow czynnych roznia si¢ o
ponad rzad wielkosci. Przyczyn tych rozbieznosci upatrujg autorzy pracy [249] w
réznicy warunkéw technologicznych otrzymywania monokrysztatow Cr*:YAG.
Polemizuje z nimi Kiryanov i inni [252] wskazujac na pewne bledy w przeprowadzeniu
pomiardw i pominiecie w obliczeniach efektéw cieplnych, wywotanych absorpcja
promieniowania o duzym natezeniu, anizotropii centréw Cr** oraz nieliniowej zmiany
wspolczynnika zalamania. Wskazane niedopatrzenia, sugeruje Kiryanov, prowadzg do
blednego wyznaczenia ogsa, przeszacowania Ggsa 1 niepoprawnego wniosku o wplywie
technologii na te parametry.

Wyniki pomiaréw transmisji w funkcji gestosci energii dla modulatora
Cr*":YAG przedstawione w pracy [256] postuzyty Burshteinowi i innym [246] do
ponownego wyznaczenia Ggsa 1 Ogsa. W pracy [246] przyjgto zaleznos¢, ktéra wedhug
autorow, dokladniej opisuje transmisj¢ w obszarze niskich gestosci energii w
poréwnaniu ze zbyt uproszczonym wyrazeniem z jakiego skorzystano w pracy [256].
Roéznice w wartosciach przekrojow czynnych okazaly sie duze, a mianowicie: 6gsa =
8,7x10"° cm’® [256], 6gsa = 7x10°'® cm? [246), oesa = 2,2x10"° cm?[256] oraz ogsa =
2x107'® [246]. Konsekwencja przeliczenia warto$ci ogsa jest, jak wynika z pracy [246],
bardziej zblizona do rzeczywistej wartos¢ obliczonej koncentracji N, = 3,4x10'" cm?
Koncentracja aktywnych centrow Cr** zostata wyliczona ze znanej zaleznosci Beera —

Lamberta:
To = exp(-cgsa NoL) (8.13)

gdzie; Ty jest transmisjg absorbera o grubosci L. wyznaczong z

pomiaréw T w obszarze stabego sygnatu.
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Tabela 8.7. Absorpcyjne przekroje czynne niektorych absorberow tlenkowych
zawierajacych jony Co*" w tetraedrycznych wezlach sieci oraz warstw Co,Si: YAG.

Lp 6Gsa (A =1540 nm) |ogsa/ogsa | Literatura
Krysztat x10™" cm?
1 Warstwa epitaksjalna Co,Si:YAG 3-8 10-2,5
2 Co":YAG 8+2 10 [39]
Co’":YAG 9,2 - [65, 258]
3 Co”":YSGG T2 - (65, 258]
4 Co”":LiGasOg (Co:LGO) 2,5+0,4 5 [258-259]
5 Co " :MgAl,04 (Co:MALO) 3,5+0,6 30 [258-259]
6 Co”™":LaMgAl;,0,9 (Co:LMA) 1,2+ 0,4 15 [258]

Wartos¢ absorpcyjnego przekroju czynnego ogsa (A =1540 nm) w modulatorach
o strukturze granatu jest wigksza niz w pozostatych krysztatach przedstawionych w
tabeli 8.7. Stosunek ogsa/cgsa jest korzystniejszy dla MALO i LMA w por6wnaniu z
warstwami Co,Si:YAG. W otrzymanych warstwach Co,Si:YAG absorpcja ze stanow
wzbudzonych jest silniejsza niz w krysztatach Co:MALO i Co:LMA. Warto$é
absorpcyjnego przekroju czynnego ogsa jest poréwnywalna z wartoscia Gpsa W
objetosciowym monokrysztale Co™:YAG [39].

Kryterium przydatnosci otrzymanych warstw stanowity wyniki pomiaréw zmian
dobroci mikrolaseréw Nd:YAG z modulatorami Cr*":YAG i Cr*":GGG w warunkach
pompowania diodowego. Jak wynika z rys. 8.33 — 8.35 w ukladzie mikrolasera
Nd:YAG z modulatorem Cr*":GGG/GGG zaobserwowano generacj¢ ciagu impulsoéw o
dluzszym czasie trwania, nizszej energii i nizszej czgstotliwosci repetycji, w
poréwnaniu z mikrolaserem w konfiguracji Nd:YAG — Cr':YAG/YAG. Pomiary
przeprowadzono w ukladzie otwartego rezonatora z zewngtrznym sferycznym
zwierciadlem wyjsciowym bez naniesionych na powierzchnie modulatora warstw
antyodbiciowych. Pomiary, wykonane w tych samych warunkach dla warstw Cr*":YAG
(nr 22) i Cr*":GGG (nr 42) o zblizonych wartosciach Ty, umozliwily poréwnywanie
parametrow generowanych impulséw dla dwdch réznych modulatoréw oraz pokazaty,
ze badane warstwy moga pracowa¢ jako pasywne modulatory dobroci rezonatora w

strukturach mikrolaserowych. Otrzymane wartosci dtugosci i energii impulsu, z uwagi
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Wartosci czasu trwania i energii impulsu generowanego przez laser na szkle
erbowym z pasywnym modulatorem epitaksjalnym Co,Si:YAG nie odbiegaja od
wartosci otrzymanych z uzyciem krystalicznych modulatoréw objgtosciowych. Inne
tlenkowe monokrysztaly domieszkowane jonami Co’", pracujace jako samonasycajace
si¢ absorbery w uk}adach laserowych ze szklem erbowym, umozliwiaty otrzymywanie

impulséw o czasach trwania i energiach przedstawionych w tabeli 8.8.

Tabela 8.8. Parametry impulsow laserowych o dtugosci fali 1540 nm generowanych w
ukladach laserowych na szkle erbowym z pasywnymi modulatorami wykonanymi z
krysztalow tlenkowych zawierajacych jony Co>* w pozycjach tetraedrycznych.

Absorber nieliniowy | Tg [%] | Energia impulsu | Dlugos¢ impulsu | Literatura
[mJ] (FWHM) [ns]
Co“":MgAl,0, 81 8 70 [258]
83 16 50
Co”":LiGaO; (Co:LGO) 83 8 70 [258]
Co*":LaMgAl;,Oy9 75 4,5 45 [258]
(Co:LMA)
Co*":LaMgAl; 019 75 3,5 40 [258]
Co”":MgALOy4 2,7 56 [258]
Co’":YAG 58 1 88 [65]
Co,Si:YAG warstwa 69 3 87
epitaksjalna

Dane literaturowe zestawione w tabeli 8.8. pozwalaja na usytuowanie
opracowanego w niniejsze] pracy modulatora epitaksjalnego Co,Si:YAG na tle
pozostalych, tlenkowych absorberéw nieliniowych zawierajacych jony Co?*.
Bezposrednie porownanie charakterystyk generowanych impulséw moze by¢ mylace,
gdyz wyniki te zostaly otrzymane przez autor6w stosujacych rezonatory laserowe o
réznej konfiguracji, rozmiarach i geometrii, co musialo mieé¢ wplyw na parametry
impulsow.

Nie zaobserwowano generacji monoimpulséw promieniowania o dlugosci fali
1540 nm przez mikrolaserowa strukture epitaksjalng Co'%:YAG/Er,Yb:YAG z
zewnetrznymi  zwierciadtami, pompowang promieniowaniem diody z InGaA.

Warunkiem powodzenia jest napylenie dichroicznych zwierciadel wejsciowego i
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9. Podsumowanie rozprawy i wnioski

W ramach rozprawy opracowano technologie epitaksji z fazy cieklej warstw
granatow itrowo - glinowego i gadolinowo - galowego o wlasciwosciach i parametrach
zapewniajacych ich wykorzystanie w dwoch rodzajach laserow ciata stalego,
a mianowicie: planamych laserach falowodowych i mikrolaserach epitaksjalnych
z pasywna modulacja dobroci rezonatora. Warstwy granatow domieszkowano jonami
z grupy lantanowcéw: neodymu, prazeodymu i iterbu oraz jonami metali przejsciowych
chromu i kobaltu. Wzrost warstw granatow w procesie epitaksji z fazy cieklej zachodzit
w warunkach izotermicznych z przechtodzonego roztworu wysokotemperaturowego.

Do charakteryzacji otrzymanych struktur epitaksjalnych, obok pomiarow
spektroskopowych, eksperymentow wzbudzeniowych 1 generacyjnych, postuzyly
rowniez takie techniki pomiarowe jak: wysokorozdzielcza dyfraktometria rentgenowska
oraz mikrointerferometria uzupelnione pomiarami elektronowego rezonansu spinowego.

Okreslenie sktadéw wyjsciowych i ustalenie warunkéw procesu epitaksji
umozliwito otrzymanie szeregu nowych warstw falowodowych i warstw o absorpcji
nieliniowe;.

Najwazniejsze rezultaty rozprawy, dotyczace technologii warstw granatow YAG
i GGG, obejmuja;

1. Wyznaczenie entalpii rozpuszczania krysztalu YAG na podstawie zbadania i
analizy zmian temperatury nasycenia roztworu wysokotemperaturowego w
funkcji sktadu wyjsciowego. Przy analizie rozpuszczalnosci fazy granatu YAG
w rozpuszczalniku, jakim sg tlenki PbO + B,0O; skorzystano po raz pierwszy z
modelu Van Erka zakladajac, ze roztwdér wysokotemperaturowy jest
rozcienczonym roztworem jonowym.

2. Okreslenie po raz pierwszy wplywu stgzenia tlenkow RE,;O; (RE = Nd, Pr, Ho,
Yb, Lu) i Ga,03 w roztworze wysokotemperaturowym na temperaturg nasycenia
roztworu. Zaleznos¢ ta umozliwiala w ramach przyjetego modelu
rozpuszczalnosci ustalenie sktadow wyjsciowych przeznaczonych do epitaksji
szeregu warstw falowodowych.

3. Opracowanie technologii epitaksji warstw YAG domieszkowanych jonami Nd,
Pri Yb w tym po raz pierwszy warstw Pr:YAG. Otrzymanie warstw YAG o
znacznie wyzszej, niz mozliwa do uzyskania w procesie Czochralskiego,

koncentracji jonéw Pr i Nd.

251



Najistotniejsze rezultaty badan generacyjnych struktur falowodowych i struktur

mikrolaserowych obejmuja:

1. Uzyskanie, dla struktury falowodowej Nd,Lu,Ga:YAG w ukladzie rezonatora
FP przy pompowaniu promieniowaniem o dtugosci fali 514 nm, akcji laserowe;
przy niskich mocach progowych okoto 25 mW i wysokiej sprawnosci
rézniczkowej 40 % co wskazywalo na niska wartos¢ strat rozlozonych nie
przekraczajacg 0,1 dB/cm.

2. Zaobserwowanie dla mikrolasera Nd:YAG z modulatorami epitaksjalnymi
Cr*":GGG/GGG i Cr*:YAG/YAG generacji ciagu impulséw promieniowania
laserowego o dlugosci fali 1064 nm przy pompowaniu diodowym na dtugosci
fali 808 nm.

3. Uzyskanie w epitaksjalnej strukturze mikrolaserowej Cr*':YAG/Nd*":YAG z
osadzonymi zwierciadlami rezonatora impulséw o czasie trwania od 0,8 do 2
ns, energii do 6 pnJ, mocy szczytowej 3 kW z czgstotliwoscia repetycji do 15
kHz.

4. Otrzymanie w ukladzie lasera na szkle erbowym z pasywnym modulatorem
dobroci rezonatora w postaci struktury epitaksjalnej Co,Si:YAG/YAG
uporzadkowanego ciagu impulséw promieniowania laserowego o dtugosci fali
1540 nm.

Calos¢ prac technologicznych, wykonanych badan strukturalnych, optycznych i
generacyjnych skladajacych si¢ na przedstawiang rozprawe pozwalaja na
sformutowanie dwoch zasadniczych wnioskow:

1. w procesach epitaksji z fazy cieklej otrzymano struktury falowodowe, struktury
z warstwg absorbera samonasycajacego si¢ i struktury mikrolaserowe z
warstwa modulatora pasywnego, ktérych witasciwosci i jakos¢ sg odpowiednie
do zastosowan w pompowanych diodowo miniaturowych laserach ciata
stalego,

2. proces epitaksji umozliwil, zaréwno wzrost warstw o wysokiej jakosci
optycznej i wlasciwosciach spektroskopowych wlasciwych laserowym
krysztalom  granatow, jak 1 warstw  monokrystalicznych  silnie
domieszkowanych o wlasciwosciach nie majacych odpowiednika w
krysztatach granatow wyhodowanych metoda Czochralskiego.

Przedstawione wyniki i podsumowujace je wnioski wskazujg, ze postawione w

pracy tezy zostaly udowodnione.
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6. M. Malinowski, M. Kaczkan, R. Piramidowicz, Z. Frukacz J. Sarnecki, Cooperative
emission in Yb’":YAG planar epitaxial waveguides. J.Luminescence, 2001, vol. 94-
95, 9-33

7. J. Sarnecki, M. Malinowski, J. Skwarcz, R. Jabtonski, K. Mazur, D. Litwin, J. Sass,
Liquid phase epitaxial growth and characterization of Nd:YAG/YAG structures for
thin film lasers. Proceedings SPIE 2000, vol.4237, 5-10

8. M. Malinowski, J. Sarnecki, R. Piramidowicz, P. Szczepanski, W. Wolinski,
Epitaxial RE**:YAG planar waveguide lasers, Opto-Electron.Rev., 2001, vol. 9 nr
1, 67-74

9. R. Jablonski, J.Sarnecki, K. Mazur, J. Sass, J. Skwarcz, ESR and X-ray diffration
measurements of Nd substituted yttrium aluminum garnet films, J.Alloys Comp.,
2000, vol. 300-301, 316-321

10.J. Sarnecki, Wzrost z fazy cieklej i charakteryzacja laserowych struktur
falowodowych Nd:YAG/YAG,. Mater.Elektron., 2000, nr 4, 5-24

11. M. Malinowski, R. Piramidowicz, J. Sarnecki, W. Wolinski, Infrared-to-blue-
wavelength upconversion in GGG:Pr’* thin film grown by liquid phase epitaxy,.
J.Phys.:Condens.Matter, 1998, vol. 10, 1909-1916

Ponadto, wyniki badan byly prezentowane na nast¢pujacych konferencjach:

1. J. Sarnecki, K. Kopczynski, J. Skwarcz, Z. Mierczyk,J. Mlynczak, Liquid-phase
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EPS-QEOD Europhoton Conference on Solid-State and Fiber Coherent Light
Sources. Lausanne, Switzerland 29.08-03.09 2004, poster

2. K. Kopczynski,, J. Sarnecki, Z. Mierczyk, J. Skwarcz, M. Kwasny, J. Miynczak,
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2004/The 7th Symposium of Optoelectronics. Bucharest, Romania 28.10-29.10
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Polska 19.04-22.04 2004 (poster), Book of extended abstracts, 342-343

5. M. Nakielska, A. Wnuk, J. Sarnecki, G. Gawlik, M. Malinowski, Pr:YAG channel
waveguides fabricated by H+ ion implantation. ELTE'2004/Technologia
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