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Okreslono warunki wzrostu epitaksjalnego warstw YAG
1 GGG zawierajacych wybrane jony metali przejsciowych
z grupy zelaza o zatozonej wartosciowosci. Warstwy osadzane
metoda epitaksji z fazy ciektej domieszkowano jonami chro-
mu, kobaltu i niklu. Z widm absorpcyjnych warstw wynika,
ze koncentracja w warstwach centréw Cr*', Cr**, Co*', Co*"
oraz Ni*" i zajmowane przez te jony pozycje w sieci zalezg
od wyjsciowego stosunku utamka molowego w roztworze
wysokotemperaturowym tlenku metalu przejsciowego 1 tlenku
jonu kompensujacego tadunek. Wyznaczono wartos¢ wspot-
czynnika absorpcji warstw w zaleznosci od sktadu roztworu
wysokotemperaturowego.

Stowa kluczowe: LPE, YAG, GGG, metal przejsciowy, roz-
twor wysokotemperaturowy, temperatura nasycenia, warto-
$¢iowos¢ jonu, widmo absorpeji

1. WPROWADZENIE

Obserwowany w ostatnich latach wzrost zainte-
resowania przestrajalnymi laserami na ciele statym,
zwiazany z mozliwosciami szerokiego ich zasto-
sowania w roznych dziedzinach nauki i techniki,
szczegoblnie: w laserowych systemach zdalnego
monitorowaniu zanieczyszczen i szkodliwych sub-
stancji w atmosferze, analizie pierwiastkow slado-
wych, chirurgii laserowej, emisyjnej spektroskopii
laserowej potprzewodnikow, komunikacji optycznej
czy tez specyficznych technikach wojskowych.,
przektada si¢ na poszukiwanie nowych materialow
laserowych emitujgcych promieniowanie 0 zmiennej
dtugosci fali,

Mozliwos¢ plynnej zmiany dtugosci fali pro-
mieniowania laserowego w krysztatach z centrami
aktywnymi, jakimi sg jony metali przejsciowych
z grupy zelaza (TM - Transition Metal), sygnalizowa-
na byla w latach szes¢dziesiatych a zostala potwier-
dzona praktycznie dla krysztalu aleksandrytu pod
koniec lat siedemdziesiatych ubieglego wieku. Jony
TM posiadaja nie ekranowane elektrony 3d na nie
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zapehionych powlokach. Po wbudowaniu w osrodki
krystaliczne jony te podlegaja silnemu oddziatywaniu
pola krystalicznego, determinujacemu wiasciwosci
optyczne materiatu. Nalezy podkresli¢, ze wplyw na
pasmo przestrajania ma nie tylko matryca, ale przede
wszystkim wartosciowo$¢ 1 zajmowana przez dany
jon pozycja sieciowa. Problem ten mozna zilustrowac
na przykladzie jonéw chromu réznigcych si¢ war-
tosciowoscia i sytuujacych sie w rdéznych weztach
sieci krystalicznej matrycy. Jony Cr** wchodza w
potozenia oktaedryczne, natomiast jony Cr* zajmuja
w krysztalach tlenkowych i fluorkowych zaréwno
potozenia oktaedryczne jak i tetraedryczne.

W widmach luminescencji krysztaléw zawieraja-
cych jony metali przejsciowych, oprocz waskich linii
zwigzanych z przej$ciami elektronowymi, widoczne
sa szerokie pasma zwiazane z silnym sprze¢zeniem
elektronowo — fononowym. Intensywnos$¢ i ksztalt
szerokich pasm wynika z cech jonu domieszki, na-
tgzenia 1 symetrii pola krystalicznego oraz widma
fononowego matrycy [1 - 2].

Z jonami chromu zwiazany jest drugi istotny ob-
szar zastosowan krysztatéw tlenkowych. Krysztaty
zawierajace jony Cr*" sa stosowane réwniez jako
pasywne modulatory dobroci rezonatora laseréw na
ciele statym (passive Q-switching). Dla krysztatu
Cr*":YAG obserwuje si¢ szerokie pasmo absorpcji
w zakresie 800 — 1200 nm, w ktérym zachodzi
zjawisko nieliniowej zaleznosci absorpcji od inten-
sywnosci padajacego promieniowania, czyli zjawisko
wzrostu transmitancji optycznej osrodka znane jako
przeswietlanie absorbera (bleaching effect). Efekt
przeswietlania pozwala na zastosowanie krysztatu
Cr*:YAG w charakterze pasywnego przetacznika
dobroci w ukladzie lasera z o$rodkami czynnymi
zawierajacymi jony Nd**. Réwniez osrodki do-
mieszkowane jonami innych metali przejSciowych
przejawiaja podobne whasciwosci.

W LETI (Laboratoire d’Electronique, de Techno-
logie et d’Instrumentation, Grenoble) opracowano


mailto:jorzy.sarnoaki@itmo.odu.pl

J. Sarnecki

w drugiej polowie lat dziewig¢édziesiatych ubieglego
wieku mikrolaser epitaksjalny o strukturze Cr*"
YAG/Nd&:YAG generujacy impulsy promieniowania
laserowego o dtugosci fali 1064 nm [3] 1 mikrolaser
w technice faczenia termicznego aktywnej pltytki ze
szkta iterbowo-fosforanowego domieszkowanego
jonami Er** z absorberem nieliniowym w postaci
monokrystalicznej ptytki Co*": LMA (LaMgAl, O ,)
pracujacy na dtugosei fali 1,5 um [4].

Réwniez ITME uczestniczy od poczatku tego
wieku w pracach dotyczacych epitaksji warstw gra-
natéw domieszkowanych jonami metali przejscio-
wych oraz technologii wytwarzania epitaksjalnych
struktur mikrolaserowych Cr*:YAG/Nd*":YAG,
Cr™":GGG/NA":GGG[5 - 6], jak 1 opracowanych po
raz pierwszy struktur Cr*:YAG/Yb*:YAG i Co*"
YAG/Er,Yb:YAG [7 - 8].

Metoda epitaksji z fazy cicktej (LPE) warstw
granatow zapewnia, jak to juz wielokrotnie wykazano
w poprzednich pracach, wytworzenie materialu mo-
nokrystalicznego o wysokiej perfekeji strukturalnej i
znakomitej jakosci optycznej oraz umozliwia modyfi-
kowanie skladu warstw w szerokim zakresie [5 — 10].
Zaktadane wartosciowosci jonow Cr, Co 1 Ni wymaga-
ja dodatkowego domieszkowania warstw granatu itro-
wo-glinowego (YAG) 1 gadolinowo-galowego (GGG)
jonami kompensujacymi tadunek tj. jonami Mg, Si**
Iub Ge** zapewniajacymi jednoczes$nie zachowanie
neutralno$ci tadunkowej krysztatu granatu.

Celem prac technologicznych, rezultaty ktorych
przedstawiono w prezentowanej pracy, jest szuka-
nie odpowiedzi na pytanie z jaka wartosciowoscig
1 jakie pozycje w sieci krystalicznej granatu YAG
1 GGG moga zajmowacd jony chromu, kobaltu i niklu
oraz jak obecnos$¢ tych jonéw w krysztale granatu
wraz z jonami kompensujacymi fadunek wplywa na
whasciwos$ci optyczne, a tym samym i na mozliwo$é
wykorzystania w technice laserowej tak domieszko-
wanych warstw.

2. EPITAKSJA WARSTW Z FAZY
CIEKLEJ

W procesie epitaksji wzrost warstwy granatu z fa-
zy cieklej odbywa si¢ w warunkach przechtodzenia
roztworu wysokotemperaturowego, czyli ponizej
temperatury likwidusu. Faza granatu np. granatu
gadolinowo-galowego (Gd,Ga,0O,,) powstaje z tlen-
kéw Gd,0, 1 Ga, O, rozpuszczonych w mieszaninie
stopionych tlenkow zwanej potocznie topnikiem.
W przypadku granatéw ziem rzadkich topnik stanowi

najczesciej mieszanina tlenkéw PbO-B,O,. Proces
epitaksji odbywa si¢ w warunkach izotermicznych
metoda zanurzeniowa z poziomo mocowanym pod-
tozem obracajacym si¢ ruchem rewersyjnym.

Zastosowanie metody LPE do wzrostu warstw
granatow wynika z szeregu korzystnych cech:

- proces wzrostu zachodzi w atmosferze utleniaja-
cej (powietrze),

- szybko$¢ wzrostu monokrystalicznych warstw
dochodzi do ~ kilku pm/min,

- materialem wyjsciowym sa wzglednie tatwo
dostgpne tlenki,

- sklad rosnacej warstwy jest stechiometryczny,

- mozliwe jest modyfikowanie skladu warstw

w bardzo szerokim zakresie.

Natomiast istotng niedogodnos$cia przy epitaksji
warstw YAG jest mata rozpuszczalno$¢ granatu
itrowo-glinowego w topniku PbO - B O, (~ 3% wa-
gowych wyjsciowego sktadu) w poréwnaniu z gra-
natami magnetycznymi czy tez GGG (~ 11%) [11].
W procesie epitaksji stosowane jest wykonane z pla-
tyny oprzyrzadowanie, na ktére sklada si¢: uchwyt
plytki podlozowej, gruboscienny tygiel o pojemnosci
150 em?, dogrzewacz itp.

Rys. 1. Laboratoryjne stanowisko do epitaksji warstw
z fazy cieklej.

Fig. 1. Laboratory LPE equipment for garnet layers
grwoth.
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Temperatura wzrostu warstw 7 G powinna prze-
kracza¢ 1000°C, czyli temperature powyzej ktorej
nastgpuje ograniczenie domieszkowania warstw
jonami Pb* [12].

Przebieg procesu epitaksji z fazy cicklej warstw
granatéw wraz z opisem dzialania laboratoryjnego
stanowiska do epitaksji omdéwiono w pracach [9 -10].
Schemat blokowy laboratoryjnego stanowiska LPE
przedstawionego na Rys. 1 ilustruje Rys. 2.
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Rys. 2. Schemat blokowy stanowiska LPE.
Fig. 2. Scheme of LPE equipment.

Warstwy YAG 1 GGG domieszkowane jonami Cr,
Co, Ni osadzano z szybkosciami wzrostu od 0,1 pm/
min do 2 um/min dla zakresu temperatur wzrostu 7',
wynoszacego 1000°C — 1050°C z przechodzeniem
nie przekraczajacym 15°C.

21.SKLAD WARSTW EPITAKSJAL-
NYCH

W krysztatach granatu itrowo-glinowego i gado-
linowo-galowego jony chromu, ktére podstawiaja
jony Al badz Ga®* sg jonami trdjwartosciowymi.
Wymagana zmiana warto§ciowosci jonow chromu
(do np. 4+) moze by¢ uzyskana przez wprowadzenie
do krysztatu jonéw Me*" = (Ca*", Mg*") kompensu-
jacych tadunek. Obecnosé jonéw Co* w krysztale
YAG wchodzacych w migjsce jonéw Al** oraz jonow
Co* lub Ni** w krysztale GGG zastgpujacych jony
Ga*" wymaga wprowadzenia domieszki na 4 stopniu
utlenienia np. Si** lub Ge*".

Wybér jonu kompensujacego tadunek zalezy od
wielkosci promienia jonowego /,. W Tab. 1 zesta-
wiono wartosci promieni jonowych poszczegdlnych
kationéw w zalezno$ci od zajmowanych przez te
jony pozycji w sieci granatu [13].

Wytypowanie jondw Mg*" jako domieszki kom-
pensujacej tadunek i umozliwiajacej wbudowanie
w warstwe Cr:GGG i Cr:YAG jonéw Cr** wynikato

Tabela 1. Wartosci promieni jonowych /, kationow zajmujacych poszczegolne potozenia w sieci YAG i GGG.
Table 1. Values of ionic radii /, of cations which occupy the dodecahedral, octahedral and tetrahedral sites in YAG

and GGG lattice.
CrMg:GGG i1 Ct,Mg:YAG
Potozenie jonu Gd* [A] | Y*[A] | Mg¥[A] | AP[A] | Ga** [A] | Cr* [A] | Cr*[A] | Cr*[A]
dodekaedryczne 1,053 1,019 0,89 - - - - -
oktaedryczne - - 0,72 0,539 0,62 0,73 0,615 0,55
tetracdryczne - - - 0,39 0,47 - - 0,44
Co,Ge:GGG, N1,Ge: GGG 1 Co,S1: YAG

Potozenie jonu Ga* [A] | AP [A] | Ge* [A] | Si*[A] | Co*™ [A] | Co* [A] | Ni* [A] | Ni**[A]
dodekaedryczne
oktaedryczne 0,62 0,539 0,53 0.4 0,525 0,65 0,7 0,56
tetracdryczne 0,47 0,39 0,39 0,26 ? ? ? ?

roéwniez z oczekiwanej mozliwo$ci poréwnania
whasnosci absorpcyjnych warstw Cr,Mg:GGG oraz
Cr,Mg:YAG z wlasnosciami absorpcyjnymi mono-
krysztatow Cr,Ca:GGG 1 Cr,Ca: YAG zawierajacymi
jony Cr*, Zagadnienie to oméwiono w pracy [10].
Jon Mg* moze lokowac¢ si¢ w pozycjach dodeka-
edrycznych i oktaedrycznych. Tak wigc, sumaryczny
efekt domieszkowania warstw GGG i YAG jonami
magnezu 1 chromu umozliwil otrzymanie warstw
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Cr,Mg:GGG 1 Cr,Mg:YAG dopasowanych sieciowo
do podtoza [8 - 10]. Wilasnosci otrzymanych warstw
Cr,Mg:GGG zdajg si¢ potwierdza¢ trafnos¢ wyboru
magnezu, jako domieszki kompensujacej fadunek.
W przypadku warstw Co*":YAG tadunek kom-
pensowaly jony Si*". Mniejszy promien jonowy
Si*" w poréwnaniu z promieniami jonowymi A"
niweluje wzrost statej sieci warstwy spowodowany
obecnos$cia w niej jonow Co*". W warstwach GGG,
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ktére powinny zawiera¢ jony Ni** 1 Co*, jako jon
kompensujacy tadunek wybrano jon Ge*.

Dla okreslenia wzajemnych proporcji poszczegol-
nych tlenkéw w skladzie wyjsciowym oraz zalezno-
$ci temperaturowo-fazowych w zlozonym uktadzie
topnik faza granatu Blank i Nielsen wprowadzili
wspotczynniki molowe R, [14]. Wspdlczynniki te
wyznaczaja wzajemne proporcje poszczegodlnych
tlenkéw w wyjsciowym skladzie. Nie wnikajac w po-
sta¢ poszczegdlnych wspdlczynnikow, dla dalszych
rozwazan w zakresie przyjetym dla tej pracy, istotne
sa wspolczynniki R, i R , ktore w przypadku epitaksji
warstw YAG 1 GGG zawierajacych jony chromu
1jony magnezu mozna przedstawic jako:

o] |
_[ Cr0; ]

~ [2(RE,0; +M,0,+Cr,0,)+ MgO]
[2(RE,0, + M,0,+Cr,0,) + MgO+PbO+2B,0,]

2

(1)

4

gdzie: M = Al lub Ga oraz odpowiednio RE =Y lub
Gd.

W przypadku domieszkowania warstw YAG
jonami kobaltu oraz kompensujacymi tadunek jo-
nami krzemu wsp6iczynniki R, i R, mozna opisa¢
wzorami:

2 .
[coo + sio, ]

)
- [2(Y,0, + ALO, + Co,0,) + CoO + Si0, ]
[2(Y,0, + ALO, + C0,0,) + CoO + SiO, + PbO + 2B,0,]

4

Domieszkowanie warstw GGG jonami ko-
baltu lub niklu oraz jonami germanu jako jo-
nami kompensujacymi tadunck wymaga ko-
lejnej modyfikacji wspodlczynnikéw molowych
R, 1R, do postaci przedstawionej ponizszymi zalez-
nosciami :

_ [2(Ga,0;)] i
[CoO + GeO,]

2

€)
_ [2(Gd,0, + Ga,0, + Co0,0,) + CoO + GeO,]
[2(Gd,0, + Ga,0, + Co,0,) + CoO + GeO, + PbO + 2B,0,]

4

__[2Ga,0]
[NiO + GeO, ]

2

4)
B [2(Gd,0; + Ga,0;) + NiO + GeO,]
[2(Gd,0, + Ga,0,) + NiO + GeO, + PbO + 2B,0;]

4

2.2. TEMPERATURA NASYCENIA

W trakcie procesow epitaksji warstw GGG 1 YAG
domieszkowanych jonami chromu, kobaltu i niklu

oraz jonami kompensujacymi fadunck zaobserwo-
wano zaleznoSci wiazace temperatur¢ nasycenia
T, roztworu wysokotemperaturowego z wyjscio-
wymi stezeniami tlenkéw metali przej$ciowych
Cr,0,, Co,0, 1 NiO oraz stezeniami tlenkéw jonow
kompensujacych fadunek tj. MgO, SiO, i GeO.,,.
Temperaturg nasycenia 7, zdefiniowa¢ mozna jako
temperaturg, w ktorej nie obserwuje si¢ ani wzrostu
ani rozpuszczania zanurzonego w roztworze wy-
sokotemperaturowym krysztatu granatu o sktadzie
odpowiadajacym skladowi krystalizujacej warstwy
granatu. W praktyce, wlasnie dane dotyczace zmian
masy plytki podlozowej GGG czy YAG umozli-
wiajg wyznaczenie temperatury nasycenia roztworu
wysokotemperaturowego. Temperaturg, w ktorej
masa podtoza nie zmienia si¢, przyj¢to za tempera-
tur¢ nasycenia 7. Temperatura wzrostu warstw 7,
powinna by¢ nizsza od temperatury nasycenia 7’ 5
czyli przechlodzenie (przesycenie) roztworu wyso-
kotemperaturowego jest warunkiem epitaksjalnego
wzrostu warstw.

Nastepnie omoéwiono wplyw na warto$¢ tempe-
ratury nasycenia 7 skladu chemicznego roztwo-
réow wysokotemperaturowych, z jakich zachodzity
procesy wzrostu epitaksjalnego warstw TM:GGG
1 TM:YAG. Na Rys. 3 przedstawiono temperaturg
nasycenia 7, w funkcji wlamka molowego tlenku
chromowego Cr,0./X (gdzie ¥ jest suma tlenkow
tworzacych roztwoér) dla trzech stezen tlenku ma-
gnezowego w roztworze, wyrazonych przez utamek
molowy MgO/X. Wzrost stezenia Cr O, przy stalym
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Rys. 3. Temperatura nasycenia w funkcji utamka molo-
wego Cr,0, i MgO w roztworze wysokotemperaturowym
przeznaczonym do epitaksji warstw Cr,Mg:YAG.

Rys. 3a. Temperatura nasycenia w funkcji wspotczynnika
molowego R,

Fig. 3. Saturation temperature as a function of Cr,0, and
MgO mol fractions in the HT solution designed to Cr,Mg:
YAG layers epitaxy.

Fig. 3a. Saturation temperature as a function of R, molar
coefficient.
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stezeniu MgO w skltadzie wyjsciowym przeznaczo-
nym do epitaksji warstw Cr,Mg:YAG powoduje
wzrost temperatury nasycenia. Przeciwny efekt zwia-
zany jest ze zwickszeniem stezenia MgQO. Z Rys. 3.
mozna oszacowac zalezno$¢ migdzy wartoscig T
a stgzeniem Cr,O, w roztworze. Przy zachowaniu
stalego stezenia MgO, zwigkszenie ulamka molo-
wego Cr,0, o 0,005 powoduje wzrost 7, o ~ 8°C
. Dwukrotne natomiast zwigkszenie stezenia MgO
przy zachowaniu stalego stgzenia Cr,O, prowadzi
do obnizenia temperatury 7 roztworu wysokotem-
peraturowego o ~ 7°C.

Jak wynika z Rys. 4 wzrost wartosci T przy
epitaksji warstw Cr,Mg:GGG spowodowany jest
nie tylko wzrostem w roztworze stgzenia Cr,O,,
ale 1 st¢zenia MgO. W przypadku warstw Cr,Mg:
GGG zwigkszenie ulamka molowego Cr, 0, 0 0,005,
przy zachowaniu stalego st¢zenia MgO dla zakre-
su MgO/X = 1,3x10°% - 4,6 x 103, prowadzi do
podwyzszenia T, o ~7°C. Oszacowana z danych
przedstawionych na Rys. 4 zmiana 7| jest bardzo
zblizona do wartosci otrzymanej dla warstw Cr,Mg:
YAG. Dwukrotne natomiast zwigkszenie stezenia
MgO (dla MgO/X = 1,3x107) przy statej koncentracji
Cr,0, (Cr,0,/Z = 0,01) powoduje podwyzszenie T
0 ~ 4°C, czyli efekt przeciwny niz zaobserwowany
dla warstw Cr,Mg:YAG.
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Rys. 4. Temperatura nasycenia w funkcji utamka molo-
wego Cr,0, i MgO w roztworze wysokotemperaturowym
przeznaczonym do epitaksji warstw Cr,Mg:GGG.

Fig. 4. Saturation temperature as a function of Cr,O, and
MgO mol fractions in the HT solution designed to Cr,Mg:
GGG layers epitaxy.

Wspoblczynnikiem molowym, ktéry okresla roz-
puszczalnos¢ tlenkow tworzacych fazg granatu, jest
wspolczynnik R, opisany wzorem 1. Jak wynika
z Rys. 3acharakter zmian temperatury nasycenia 7
w zaleznosci od wspélczynnika R, jest dla warstw
Cr,Mg:YAG analogiczny do zmiany wartosci T
34

spowodowanej zwigkszeniem wartosci wtamka molo-
wego Cr,0,/2 przedstawiony na Rys. 3. Uwidacznia
si¢ kazda kolejna, skokowa zmiana stezenia MgO
W roztworze.

Dla warstw Cr,Mg:GGG, niezaleznie od stgze-
nia MgO, punkty odpowiadajace 7, w funkcji R,
uktadaja si¢ wzdhiz jednej krzywej rozpuszczalno-
sci przedstawionej na Rys. 5. Wzrost wartosci R,
powoduje zwigkszenie temperatury nasycenia dla
warstw Cr,Mg:GGG. W przypadku warstw Cr,Mg:
YAG czynnikiem decydujacym o wartosci 7 jest
stezenie MgO w roztworze. Dla stalego stgzenia
MgO (MgO/X = const) ze wzrostem R, tak jak dla
warstw Cr,Mg:GGQG, zwigksza si¢ wartos¢ tempe-
ratury nasycenia.
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Rys. 5. Temperatura nasycenia w zaleznosci od wspol-
czynnika molowego R,

Fig. 5. Saturation temperature versus R, molar coeffi-
cient.

Wspolczynnik molowy R, okresla wyjsciowy sto-
sunek stezenia Al O, (lub Ga O,) do stgzenia Cr, O, .
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Rys. 6. Wartos¢ In (R,) w funkcji 7/ w przypadku warstw
CrMg:GGG, Cr,Mg:YAG i Cr:YAG.

Fig. 6. In (R,) as a function of 7 for Cr,Mg:GGG, Cr,Mg:
YAG and Cr:YAG layers.
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Od wspolczynnika R, zalezy koncentracja jonow
chromu wchodzacych w miejsce jondw glinu (YAG)
Iub galu (GGG). Rys. 6. przedstawia zalezno$¢ lo-
garytmu wspotczynnika R, (Cr,Mg:GGG) w funkcji
odwrotnosci temperatury 7, w postaci prostej odpo-
wiadajacej rownaniu In(R)) = 113000/T - 85,0.
Warto$ci In(R,) dotyczace epitaksji warstw Cr,Mg:
YAG, okre$lone dla zakresu zmian wartosci wtamka
molowego MgO/X z przedzialu od 3,8 x 107 do
6,3 x 107, uktadaja si¢ wzdtuz prostej rownoleglej do
prostej otrzymanej dla GGG lecz przesunigtej w strong
nizszych temperatur. Dla warstw Cr:YAG 1 warstw
Cr,Mg:YAG otrzymanych dla MgO/Z = 6.6 x 10*
punkty odpowiadajace tym samym wartosciom In (R,)
przesuwaja si¢ ku wyzszym temperaturom, Otrzymana
rodzina prostych wzajemnie rownoleglych typu In
R, = B/T + A $wiadczy o zblizonej entalpii rozpusz-
czania YAG 1 GGG. Warto$ci entalpii rozpuszczania
w topniku PbO + B, O, krysztalow YAG 1 GGG wyno-
sza odpowiednio 303 kJ/mol [10] 1 306 kJ/mol [31].
Zaskakujace wyniki otrzymano dla warstw Co,Si:
YAG, w ktorych tadunek dwuwartosciowych jonow
kobaltu (Co?") jest kompensowany czterowarto-
sciowymi jonami krzemu (Si*). Wraz ze wzrostem
wartosci wspolczynnika R, spowodowanym zwigk-
szeniem stezenia Co,0, 1 SiO, w roztworze maleje
temperatura nasycenia roztworu, tak jak to przedsta-
wia Rys. 7a. W trakcie wzbogacania skladu roztworu
o tlenki Co,O, i SiO,, zachowane jest dwukrotnie
wigksze stgzenie Co,0O, w stosunku do SiO, Mimo,
ze w skladzie wyjsciowym stosowano tlenek kobalta-
wo-kobaltowy (Co,0 4)), uwzgledniaé nalezy jedynie
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Rys. 7. Warto$¢ In(R,) w funkcji 7 dane dla warstw Co,Si:
YAG.

Rys. 7a. Temperatura nasycenia w zaleznos$ci od wspot-
czynnika molowego R,

Fig. 7. In(R,) as a function of 7" for the data of Co,Si:
YAG layers.

Fig. 7a. Saturation temperature versus R, molar coeffi-
cient.

obecnos¢ CoO, poniewaz w zakresie temperatur
900 - 950°C zachodzi przemiana Co,O, w CoO [15].
Wplyw tlenku kobaltawego CoO na spadek tempera-
tury nasycenia jest dominujacy, tak ze przewaza nad
wzrostem 7 spowodowanym zwigkszeniem stezenia
roztworu (wzrost wartosci R ). Zwigkszenie stezenia
substancji rozpuszczonej w stosunku do rozpuszczal-
nika powinno prowadzi¢ do wzrostu temperatury
nasycenia, a nie do jej obniZenia.
Odzwierciedleniem kierunku zmiany 7, Spowo-
dowanej zwigkszeniem stgzenia Co,O, w roztworze
jest przedstawiony na Rys. 7 przebieg zmian wartosci
logarytmu R, w zaleznosci od odwrotnosci tempera-
tury nasycenia 7;’. Otrzymano zalezno$¢ Arrheniusa
w postaci In(R)) = 74,0 — 92000/T. Rys. 6 - 7 ilu-
struja przeciwstawny efekt wzrostu oraz obnizenia
temperatury nasycenia, jaki powoduje zwigkszenie
stgzenia tlenku metalu przejsciowego tj. Cr,O, oraz
Co,0, w roztworze wysokotemperaturowym.
Wyznaczenie temperatur nasycenia roztworéw
wysokotemperaturowych stosowanych przy epitaksji
warstw Co,Ge;GGG 1 Ni,Ge:GGG przyniosto dalsze
mteresujace 1 nicoczekiwane wyniki. Podobnie, jak
w przypadku warstw Co,Si:YAG, ze wzrostem war-
tosci wspoiczynnika R, maleje warto$¢ temperatury
nasycenia, tak jak to ilustruje Rys. 8. W tym jednak
przypadku stg¢zenie tlenku kobaltawo-kobaltowego
czy tlenku niklawego bylo dla kolejnych skladow
stale a podwyzszano stgzenie tlenku germanowego.
Zwigkszenie stezenia GeO, prowadzito do wzrostu
wartosci wspotezynnika R, ale i powodowalo spadek
temperatury nasycenia 7. Z pordwnania Rys. 7a 18
wynika, ze rozpuszczalnos¢ krysztalow o sktadzie
Co0,Ge:GGG oraz Ni,Ge:GGQ jest prawie trzykrot-
nie wigksza w stosunku do rozpuszczalnosei Co,Si;
YAG w topniku PbO + B.O,, co potwierdza dane
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Rys. 8. Temperatura nasycenia w zaleznosci od wspot-
czynnika molowego R,

Fig. 8. Saturation temperature versus R, molar coeffi-
cient.

35



Wplyw sktadu roztworu wysokotemperaturowego na wartosciowos¢ jonéw metali...

dotyczace rozpuszczalnosci YAG i GGG przedsta-
wione w pracy [11].

Zmiang wartosci T, w zaleznosci od utamka mo-
lowego GeO, w roztworze wysokotemperaturowym
przeznaczonym do wzrostu warstw Co,Ge:GGG
1 N1,Ge: GGG przedstawiaja Rys. 9 - 10. Wyniki po-
miaréw 7, w funkcji utamka molowego GeO, w roz-
tworze wysokotemperaturowym aproksymowano
regresja liniowg otrzymujac doswiadczalng zaleznosé
w postaci T, = 4 — B x (GeO,/X). Na Rys. 9 moz-
na zauwazyc¢, ze dla najnizszych stezen GeO,, dla
ktorych wartos¢ ulamka molowego GeO,/X < 0,002,
doswiadczalne wartosci 7, uwzglednione w aproksy-
macji lokuja sie w waskim przedziale temperatury.
Zmiana temperatury wynikajaca ze zmiany sktadu jest
poréwnywalna z dokladnoscig pomiaru temperatury
( 1°C).
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Rys. 9. Temperatura nasycenia w zalezno$ci od utamka
molowego GeO,.
Fig. 9. Saturation temperature versus GeO, mol fraction.
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Rys. 10. Temperatura nasycenia w zalezno$ci od wtamka
molowego GeO,.

Fig. 10. Saturation temperature versus GeO, mol frac-
tion.

Efekt obnizenia temperatury nasycenia zwigzany
ze wzrostem stgzenia GeO, w skladzie wyjscio-
wym mozna wyjasni¢ zakladajac, ze pewna czg¢$é
36

GeO, staje si¢ obok PbO + B O, réwniez rozpusz-
czalnikiem, a tym samym maleje ilos¢ substancji
rozpuszczanej. Jednoczesnie jednak obecnos¢ GeO,
w roztworze ma decydujacy wplyw, jak to wynika
z przedstawionych w dalszej czgéci pracy widm
absorpcyjnych, na koncentracj¢, warto§ciowosé
izajmowane przez jony metali przejsciowych
pozycje w sieci GGG. W warstwach Co,Ge:GGG
1Ni,Ge:GGG obecne sa jony Ge* 1 kompensuja
one nierownowage tadunkowsa spowodowang przez
jony dwuwartosciowe, czyli obecno$¢ w warstwach
jonéw Ge* jest efektem korzystnym, jakiemu jednak
w przypadku domieszkowania warstw jonami otowiu
z topnika nalezy zapobiegac [22 - 23].

Zachowanie roztworow wysokotemperaturowych,
z jakich zachodzil wzrost warstw YAG 1 GGG
domieszkowanych czterowartosciowymi jonami
chromu badz dwuwarto$ciowymi jonami kobaltu
i niklu oraz jonami magnezu, krzemu i germanu
kompensujacymi tadunek, mozna opisa¢ prostymi
zaleznosciami doswiadczalnymi. Dla warstw Cr,Mg:
GGG, Cr,Mg:YAG i Co,Si:YAG okreslono relacje
wiazace temperature nasycenia roztworu wysoko-
temperaturowego z logarytmem wspdtczynnika R,
w postaci zaleznosci Arrheniusa In(R,) = B/T +A.
Zmiang T, w funkcji stgzenia GeO, (GeO,/X)
w roztworze wysokotemperaturowym opisano dla
warstw Co,Ge:GGG 1 Ni,Ge:GGG zaleznoscia typu
T, = A4+ B x (GeO,/Z). Okreslenie wptywu na tem-
peraturg nasycenia wspolczynnikow molowych R,
1 R, opisujacych sktad roztworu, pozwala obliczy¢
temperaturg nasycenia 7 dla danych stezen tlenkow
Cr,0,, Co,0,, NiO, MgO, Si0, 1 GeO, w roztworze
z wystarczajacg w praktyce technologicznej doklad-
no$cig 1 umozliwia ustalenie zakresu temperatur
wzrostu warstw YAG 1 GGG domieszkowanych
jonami metali przejSciowych.

3. WARTOSCIOWOSC JONOW
CHROMU, KOBALTU I NIKLU
A WIDMA ABSORPCJI OPTYCZ-
NEJ WARSTW

Pomiary widm transmitancji postuzyly do wy-
znaczenia widm absorpcji struktur epitaksjalnych
Cr,Mg:YAG/YAG, Cr,Mg:GGG/GGG, Co,S1:YAG/
YAG, Cr:GGGG/GGG, Co,Ge:GGG/GGG 1 Ni,Ge:
GGG/GGG. Wyniki badan spektroskopowych za-
warte w tym punkcie dotycza struktur z warstwami
epitaksjalnymi obustronnie osadzonymi na podtozu
YAG oraz GGG.
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3.1. WARSTWY CrMg:YAG i CrMg:GGG

Na Rys. 11 przedstawiono widma transmitancji
struktur epitaksjalnych Cr,Mg:GGG/GGG otrzyma-
nych z roztwordéw z wyjsciowymi stezeniami Cr,O,
1 MgO wynoszacymi kolejno: Cr,0,/Z = 0,005;
Cr,0,/MgO = 1,5 oraz Cr,0,/Z = 0,02; Cr,0,/MgO
= 4. Widma transmitancji struktur Ct, Mg:YAG/YAG
otrzymanych z roztwordw roznigcych si¢ ste¢zeniem
Cr,0,1 MgO zestawiono na Rys. 12. Rys. 11 - 12
przedstawiaja widma transmitancji bez uwzglgdnie-
nia odbi¢ Fresnela.

Widma absorpcji warstw epitaksjalnych okre§lono
na podstawie niezaleznie wykonanych pomiarow
transmitancji struktur epitaksjalnych i plytek podto-

_|1. Cr0f£=0,005; Cr,0 MgO = 1,5 (h = 60 pm)
2, Cr0 f£=0,02; Cr,0, M@0 = 4,0 {h = 45 yan)
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Rys. 11. Widma transmitancji struktur Cr,Mg:GGG/GGG,

gdzie h jest gruboscig warstwy epitaksjalne;.

Fig. 11. Transmission spectra of Cr,Mg:GGG/GGG epita-
xial structures where / denotes epitaxial layer thickness.
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Rys. 12. Widma transmitancji struktur Cr,Mg:YAG/YAG
i plytki YAG, gdzie Cr/Mg oznacza stosunek utamkow
molowych Cr,0,//MgO i Ct/}, — oznacza wlamek molowy
Cr,0./%.

Fig. 12.Transmission spectra of Cr,Mg:YAG/YAG epita-
xial structures and YAG substrate, where Cr/Mg denotes
molar ratio Cr,0,//MgO and Cr/}, denotes Cr,O, mol
fraction.

zowych. Warto$¢ wspotczynnika absorpcji obliczono
korzystajac z zaleznosci:

a,= [In(100/T ) - In(100/T,)|/h, )

gdzie: a fjest wspodlczynnikiem absorpcji warstwy
epitaksjalnej, 1 T 84 wartosciami transmitancji
optycznej podtoza i warstwy w procentach oraz A
jest gruboscia warstwy. Wartosci wspotezynnika ab-
sorpcji warstwy Cr,Mg:YAG w funkcji dlugosci fali
w zakresie 300 — 1500 nm ilustruje Rys. 13.
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Rys. 13. Widmo absorpcyjne warstwy Cr,Mg:YAG.
Fig. 13. Absorption spectrum of Cr,Mg:YAG layer.

W wyniku aproksymacji krzywej absorpcji war-
stwy epitaksjalnej Cr,Mg:YAG suma skladowych
opisanych funkcja Lorenza otrzymano szereg linii,
ktérym przyporzadkowano pasma absorpcyjne cha-
rakterystyczne dla jonow chromu roézniacych si¢ ko-
ordynacja 1 stanem tadunkowym. Pasma te zwiazane
sa z kolejnymi przej$ciami przedstawionymi w Tab. 2
w $lad za praca [16].

W otrzymanych warstwach warto$ci maksimum
poszczegblnych pasm A r6znig si¢ od kilku do
kilkunastu nm w stosunku do polozenia pasm wy-
znaczonych dla krysztatu Cr*:YAG [16] i zaleza od
koncentracji jondéw chromu w warstwie epitaksjalne;.
Istotng cecha otrzymanych warstw jest wystgpowanie
w widmie absorpcji szerokiego pasma w zakresie
od 800 do 1200 nm. Pasmo to cechuje charakte-
rystyczna dla krysztatow zawierajacych jony Cr**
w pozycjach tetraedrycznych absorpcja nieliniowa.
Wystgpowanie i charakter tego pasma zadecydowat
0 zastosowaniu zaréwno krysztatow Cr*:YAG, jak
1innych krysztatow tlenkowych z zawierajacych jony
Cr*" w pozycjach tetraedrycznych, jako pasywnych
modulatoréw dobroci rezonatoréw 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 dhugosci fali A~ 760 nm. Haibo

37



Wplyw sktadu roztworu wysokotemperaturowego na wartosciowos¢ jonéw metali...

Tabela 2. Charakterystyka linii absorpcji zwigzanych z jonami chromu w krysztale Cr*"YAG wedlug [16].
Table 2. Characteristics of absorption bands of Cr ions in Cr*"YAG crystal according to [16].

Nr linii

Linia absorpcji

Pasmo absorpcji powstajgce w wyniku superpozycji pasm zwigzanych z przejsciam *A, — *T, jonu Cr**
1 w potozeniu oktaedrycznym, pasma zwigzanego z przejéciem °T,— °T, jonu Cr*" w potozeniu oktaedrycz-
nym oraz pasma pochodzacego od jonow Cr®* zajmujacych pozycje tetracdryczne

3R (3 3IR(3 ¥ : = ¥ P
) B,(A,) = *E(C’T,) + wzbudzenie fononu - jon Cr** w potozeniu By = 610nm)
tetracdrycznym max
3 *B,CA,) = °E(CT)) - jon Cr*" w polozeniu tetracdrycznym (r,, = 655nm)
4 ’B,(*A,) = °E(’T,) - jon Cr*" w polozeniu tetraedrycznym (A, = 888nm)

3R (3 3A (3 EY - . " .
5 B,CA,)) = A ('T)) + wzbudzenie fononu - jon Cr*" w polozeniu (v = 1028 nm)
tetraedrycznym max
6 *B,CA,) = A (T)) - jon Cr*" w polozeniu tetracdrycznym (r,,, = 1125 nm)
7 ’B,(’E) = *E(*T,) — jon Cr*" w potozeniu tetraedrycznym (., = 760 nm) "

" tego przejécia nie obserwowano w krysztalach objetosciowych Cr*:YAG.

1 in. [17] po raz pierwszy zaobserwowali t¢ lini¢
absorpcji w warstwach epitaksjalnych Cr,Ca:YAG
iwiazali jej pochodzenie z przejsciem B (’E) —
’E(*T,) jonéw Cr** w pozycjach tetraedrycznych. Ishii
i1in. [18], w teoretycznej pracy poswigconej strukturze
multipletowej jonéw Cr*" i Cr*" o koordynacji
4 w krysztale YAG, dopuszczali mozliwos¢ takiego
przejécia dla jonu Cr*', choé jak zaznaczali,
nie dysponowali jakimkolwiek potwierdzeniem
cksperymentalnym swoich obliczen. Obecnos¢ jonu
chromu na pigtym stopniu utlenienia zaobserwowano
natomiast w krysztale granatu o skladzie Cr:
Ca,Ga,Ge, 0, [19]. 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* (6) ale i Cr™" (7) [17], typu:

207" + 10 = 2Cr"" + O (6)
2 2

20 + 0, = 2Cr™ + 207 )

Stwierdzono, Ze pasmo absorpcji w poblizu 760 nm
uwidacznia si¢ w otrzymanych warstwach Cr,Mg:YAG
oraz Cr,Mg:GGG poczynajac od okreslonej wartosci
ulamka molowego Cr,0, w roztworze wynoszacej,
odpowiednio Cr,0,/Z = 0,018 i Cr,0,/Z =0,005.
Autorzy pracy [17] nie przedstawili zwigzku po-
migdzy skladem roztworu wysokotemperaturowego
a obecnoscig jonow Cr w warstwach Cr,Ca:YAG..
Nalezy sadzi¢, ze wplyw na natgzenie linii absorpcji
zwigzanej z jonem Cr** ma sumaryczna koncentracja
jondéw chromu oraz magnezu w warstwach.
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Wplyw jondéw magnezu na wlasnosci optyczne
warstw Cr:GGG widoczny jest przy poréwnaniu
widm warstw Cr,Mg:GGG 1 Cr:GGG, przedstawio-
nych na Rys. 14. Obie warstwy otrzymano przy tym
samym stezeniu Cr,O, w roztworze wysokotempera-
turowym tj. dla utamka molowego Cr, O /X = 0,005.
Sktad roztworu przeznaczonego do epitaksji warstw
Cr,Mg:GGG uzupemiono o MgO w proporcji Cr,0./
MgO = 1,5. Tlenek magnezu w roztworze umozliwia
powstawanie w warstwie jonéw Cr*" 1 Cr>",

50
1. CrnEGGG, Cr,
1
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CrM@EGG/EGE, Cr,0,/E=0,008

m
(]
Q
T
B e e e T e =

800 1000 1200

A [nm]

Rys. 14. Poréwnanic widm absorpcyjnych warstw Cr,Mg:
GGG.i Cr:GGG.

Fig. 14. The comparison of absorption spectrum of Cr,Mg:
GGG and Cr:GGG layer.

Warstwy YAG i GGG domieszkowane jonami
chromu 1 magnezu otrzymane w procesie epitaksji
z wysokotemperaturowego roztworl zawieraja, procz
jonéw Cr¥* wehodzacych w potozenia oktaedryczne,
pewna ilo§¢ jonéw Cr* lokujacych si¢ w poloze-
niach zaréwno oktaedrycznych (koordynacja 6),
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jak i tetraedrycznych (koordynacja 4). Na warto$¢
wspolczynnika absorpcji o dla dhugosci fali ~ 1 pm
wplywa jedynie koncentracja jonéw Cr*" w polo-
zeniach tetraedrycznych. Wartos$ci wspotczynnika
absorpcji o warstw CrMg:YAG 1 Cr,Mg:GGG dla
dtugosci fali promieniowania lasera Nd:YAG w za-
leznosci od stosunku Cr,0O, do MgO w roztworze
zestawiono w Tab. 3.

Tabela 3. Warto$¢ wspotczynnika absorpcji warstw epi-
taksjalnych Cr,Mg:YAG i Cr,Mg:GGG dla dtugosci fali
A=1064 nm.

Table 3. Values of absorption coefficients of CtMg:YAG
and Cr,Mg:GGG epitaxial layers for 1064 nm wavelength.

Lp. | Cro/z CoMg0 | o [om!]
Cr, Mg:YAG
1 0,009 25 2,6
2 0,0126 33 3,0
3 0,0126 2,0 3.7
4 0,018 3,0 53
5 0,0024 4,0 7,6
Cr,Mg:GGG
1 0,0028 0.6 2,0
2 0,0045 1,0 36
3 0,007 1,5 4,0
4 0,016 25 6.0
5 0,0065 5.0 32
6 0,0098 75 3,9
7 0,013 10 6.8

Ilos¢ wbudowanych w warstwy Cr,Mg;YAG
1Cr,Mg:GGG jonéw chromu, niezaleznie od ich
stanu tadunkowego, jest odbiciem wyjsciowego
stezenia Cr, O, w roztworze wysokotemperaturowym.
Jak wynika z Tab. 3 wspdlczynnik absorpcji, a zatem
koncentracja jonéw Cr*” w pozycjach tetraedrycz-
nych zalezy od stosunku molowego Cr,0,/MgO.

3.2. WARSTWY Co,Si:YAG i Co,Ge:GGG

Na Rys.15 przedstawiono widma absorpcji warstw
Co,S1:YAG dla zakresu widmowego 200 — 3000 nm
wraz ze schematem pozioméw energetycznych
jonu Co* w pozycji tetraedrycznej w sieci granatu,
Widmo absorpcji warstw Co,Si:YAG tworza trzy
grupy pasm absorpcji, ktérym zgodnie ze schematem
przedstawionym na Rys. 15 mozna przyporzadkowaé
przejscia jonow Co* odpowiednio dla zakresow
widmowych [20 - 21]:

zakres widzialny (500 — 700 nm)
‘A, =T, (°P),

bliska podczerwien (1200 — 1700 nm)

A, =T, (°F) i
sredna podczerwien (2000 — 2200 nm)

‘A, =T, (*F)

Warstwy Co,Si:YAG, ktorych widma absorp-

cji przedstawia Rys.15 otrzymano dla wyjsciowej
kompozycji tlenkow wzbogacanej kolejno o Co O,
przy zachowaniu dla wszystkich sktadow dwukrotnie
wigkszej wartosci utamka molowego Co,0O, w sto-
sunku do wlamka molowego SiO,.
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Rys. 15. Widmo absorpcyjne warstw Co,Si:YAG oraz
schemat poziomoéw energetycznych jonu Co*" w potoze-
niach tetraedrycznych (wedtug [20]).

Fig. 15. Absorption spectra of Co,S1:YAG layers together
with energy levels and transitions of Co*" in tetrahedral
sites (according to [20]).

Widmo absorpcji warstw Co,Ge:GGG otrzyma-
nych ze skladéw wyjsciowych, w ktorych zwigkszano
stezenie GeO, przedstawiono na Rys. 16. Na widmo
absorpcyjne warstw Co,Ge:GGG skladaja sie grupy
pasm absorpcji zwiazane z przejsciami jonow Co**
i Co*" w potozeniach tetraedrycznych oraz jonéw
Co™ w polozeniach oktaedrycznych. Koncentracja
jonéw Co*" 1 Co* zalezy od wyjsciowego stosunku
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Rys. 16. Widma absorpcji warstw Co,Ge:GGG otrzyma-
nych dla réznych stezefi GeO, w roztworze wysokotem-
peraturowym.

Fig. 16. Absorption spectra of Co,Ge:GGG layers for
various GeO, mole fractions in the HT solution.

ulamk6w molowych Co,0,/GeO,. Wzrost stgzenia
GeO, przy zachowaniu stalego st¢zenia Co,0O, powo-
duje zwickszenie populacji jonéw Co* w pozycjach
tetraedrycznych kosztem ilosci w tej pozycji jonow
Co*. Efekt ten ilustruje Rys. 16 i zdjgcia struktur
Co0,Ge:GGG/GGQG zestawione na Rys. 17. Strzatka
na Rys. 17, podobnie jak 1 na Rys.19, oznacza wzrost
stezenia GeO, w roztworze wysokotemperaturowym.,
Wzrost koncentracji jonéw Co* usytuowanych
w pozycjach tetraedrycznych powoduje zwigkszenie
absorpcji zwiazanej z przejéciem *A, — “T (*P) jonu
Co* o koordynacji 4. 1 w konsekwencji przyczynia
si¢ do nasilenia niebieskiego koloru warstw, tak jak
to ilustruje z Rys.17.

Rys. 17. Zdjecia struktur epitaksjalnych Co,Ge:GGG/
GGG. Strzatka oznacza kierunek wzrostu stgzenia GeO,
W roztworze wysokotemperaturowym.

Fig. 17. Co,Ge:GGG/GGG epitaxial structures. Arrow
denotes the direction of increasing of GeO, molar fraction
in the HT solution.

Przypisanie poszczegdlnym pasmom absorpcyj-
nym okreslonych pozycji zajmowanych przez dwu-
itréjwartosciowe jony kobaltu przedstawiono na
Rys. 18, gdzie (d) oznacza we¢zel tetracdryczny, na-
tomiast (a) oktaedryczny. Pasma absorpcji w zakresie
widzialnym, bliskiej 1 Sredniej podczerwieni, zgodnie
ze schematem przej$¢ przedstawionym na Rys. 15,
sa zwiazane z jonem Co>" w pozycji tetraedrycznej,
auzupehiaja je przejscia zwiazane z jonem Co*
w polozeniach: oktaedrycznym 'A, 'T, (4 = 660 nm)
40

i tetraedrycznym °E — °E, (A = 1100 nm). Jak wyni-
ka z przedstawionych widm absorpcyjnych warstw,
stosunkiem stezefi (wlamkow molowych) Co,O, do
GeO, w roztworze wysokotemperaturowym mozna
sterowa¢ koncentracja i potozeniami jonéw Co** i
Co* w warstwach Co,Ge:GGG. O mozliwosci wy-
stgpowania mieszanego ukladu wartosciowosci jo-
néw kobaltu w krysztatach granatu informuja autorzy
pracy [30], co tez po raz pierwszy w odniesieniu
do warstw granatdw potwierdzily nasze obserwacje
dotyczace warstw Co,Ge:GGG.
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Rys. 18. Widmo absorpcyjne warstwy Co,Ge:GGG 1 po-
wigzanie pasm absorpcji z pozycja jondw Co* i Co**
w sieci GGG.
Fig. 18. Absorption spectra of Co,Si: YAG layer. Bands of
Co? and Co®" ions in the tetrahedral and octahedral sites
are presented.

Rys. 19. Zdjecia struktur epitaksjalnych Ni,Ge:GGG/
GGQG. Strzatka oznacza kierunek wzrostu stgzenia GeO,
w troztworze wysokotemperaturowym.

Fig. 19. Ni,Ge:GGG/GGG epitaxial structures. Arrow
denotes the direction of increasing of GeO, molar fraction
in the HT solution.

3.3. WARSTWY Ni,Ge:GGG

Réwnie silnie, jak w warstwach Co,Ge;GGG,
uwidacznia si¢ wplyw stezenia GeO, w roztworze
wysokotemperaturowym na wilasciwosci optyczne
warstw N1,Ge:GGG. Zwigkszenie wartosci utamka
molowego GeO, przy zachowaniu stalego stezenia
NiO w roztworze prowadzi do zmiany barwy warstw
Ni,Ge:GGG od brazowej przez pomaranczowo-zotta
do zielonej zgodnie z przedstawionymi na Rys. 19
zdj¢ciami 1 powoduje przeksztatcenia w charaktery-
stykach warstw absorpcyjnych.

Na Rys. 20 przedstawiono widma absorpcji
warstw w zestawieniu ze schematem poziomow ener-
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getycznych dla dwoch konfiguracji 4 1 6 jonu Ni**
w sieci granatu [25]. Zmiana barwy warstw w kie-
runku koloru zielonego wiaze si¢ ze wzrostem kon-
centracji jonéw Ni** w pozycjach oktaedrycznych,
ale nie tylko. W bliskiej podczerwieni zwigzane
z jonem Ni** w pozycjach tetraedrycznych pasmo
absorpcji z maksimum dla dhugosci fali ~ 1170 nm
przemieszcza si¢ w kierunku dtuzszych fal do pozycji
~ 1250 nm odpowiadajacej przejsciu *A(F) — °T,
(°F) jonu Ni** w pozycji oktaedrycznej. Jednocze-

75 TE T T T
I NIO/E= 0.01; NID/GeO, = 2
NiO/E= 0.01; NiO/GeO = 1
— NiO/E= 0.01; NI0JGe0,= 0.5
T_ 50} NiO/E= 0.01; NIO/GeO, = 0.25
= ~ NiO/E= 0.01; Ni0/Ge0, = 0.125
2
=
25}
0

500
A [nm]

$nie zanika pasmo absorpcji z maksimum ~ 900 nm
zwiazane, co moze wydawac si¢ zaskakujace, z wy-
stepowaniem jonu Ni** o koordynacji 5, zwiazanej
z jego trygonalnym otoczeniem [26]. W krysztalach
granatdow moze dochodzi¢ do nieréwnomiernego
rozkladu jonéow domieszkowych prowadzacego do
niejednakowego otoczenia centrow optycznie ak-
tywnych 1 powodujacego lokalne zaburzenie symetrii
kubicznej [27 - 28].
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Rys. 20. Widmo absorpeyjne warstw Ni,Ge:GGG i schemat poziomoéw energetycznych jonu Ni** w potozeniach te-

traedrycznych i oktaedrycznych .

Fig. 20. Absorption spectra of Ni,Ge:GGG layers together with energy levels and transitions of Ni*" in tetrahedral and

octahedral sites.

Wyniki pomiaréw charakterystyk absorpcyjnych
warstw Ni,Ge:GGG wskazuja, ze zwigkszanie
koncentracji jondw Ge* w sieci GGG prowadzi do
porzadkowania struktury krystalicznej i powrotu
do symetrii kubicznej. Powigzanie pasm absorpcji
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Rys. 21. Widmo absorpcyjne warstwy Ni,Ge:GGG 1 powia-
zanie pasm absorpcji z pozycja jondw Ni*t w sieci GGG.
Fig. 21. Absorption spectra of Co,Si:YAG layer. Bands
of Ni*" ions in the tetrahedral (a)and octahedral (d) sites
are presented.

z pozycja jonow Ni** w sieci warstwy Ni,Ge:GGG
przedstawia Rys. 21. Emisji w ukladzie jonow Ni**
w sieci GGG mozna oczekiwaé jedynie dla jonow
znajdujacych si¢ w polozeniach oktaedrycznych
[25], co potwierdzily wstgpne pomiary luminescencji
warstw N1,Ge:GGG

3.4. DOMIESZKOWANIE WARSTW JONA-
MI Pb

W pracy [22] przedstawiono widma absorpcji
warstw Nd:GGG osadzanych w zakresie stosunkowo
niskich temperatur wzrostu 7, od 845°C do 940°C
1 przy przechtodzeniu AT = T, — T, dochodzacym
do 40°C. Warstwy zawieraly pochodzace z topnika
jony otowiu. W przeciwienstwie do widm absorp-
cji warstw Nd:GGG otrzymanych przez autoréw
pracy [22], w widmach absorpcji warstw Co,Si;
YAG, Co,Ge:GGG i Ni,Ge:GGG zamieszczonych
na Rys. 15-16 i 20 nie wystgpuje szeroka linia
absorpcji z4_ =550 nm zwiazana z obecnoscia
w warstwach jonow Pb* oraz Pb*" [22 - 23]. Linia
ta wynika z przejscia typu Pb* + Pb* + hv — Pb**
+Pb* [22].
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Domieszkowanie warstw jonami Pb*" z roztworu
umozliwia tworzenie si¢ w warstwach réwniez jo-
néw Pb*, ladunek ktérych moglyby kompensowaé
luki tlenowe. Niekontrolowane wbudowywanie si¢
jonéw Pb*" moze w przypadku warstw Cr,Mg;YAG
1 Cr,Mg:GGG oddziatywaé¢ na mechanizm kom-
pensacji tadunku, za ktéry odpowiadaja jony Mg
W warstwach Co,S1:YAG, Co,Ge:GGG 1 Ni,Ge:
GGG jony Pb*, fadunek ktérych beda kompensowaé
jony Si** badz Ge*" moga wptywac na koncentracje
dwuwartosciowych jonéw Co i Ni. Nalezy sadzié, ze
wchodzenie w warstwy jonow Pb moze mie¢ wplyw
na mechanizm powstawania w warstwie jonéw TM
o zalozonej wartosciowosci 1 dodatkowo moze ten
mechanizm komplikowac.

Badania Blanka i in. [24] pokazaly, ze koncen-
tracja jonow otowiu N, w warstwie granatu maleje
z temperaturg wzrostu warstw 7. zgodnie z zalez-
noscig :

N,, = exp(A/RT,) (8)

gdzie: A4 jest statg wyznaczong do$wiadczalnie.

Z zaleznosci (8) wynika, ze decyzja o stoso-
waniu mozliwie wysokiej temperatury wzrostu
(T, >>1000°C) jest racjonalna ze wzglgdu na ogra-
niczenie domieszkowania warstw jonami Pb.

4. PODSUMOWANIE

W zaleznosci od sktadow wyjsciowych okreslo-
no warunki epitaksjalnego wzrostu warstw GGG
1 YAG domieszkowanych jonami chromu, kobaltu
iniklu. W procesie epitaksji z fazy cieklej otrzymano
warstwy zawierajace jony chromu, kobaltu 1 niklu
o zaktadanej wartosciowosci. W wyniku przeprowa-
dzonych prac technologicznych i pomiaréw charakte-
rystyk absorpcji optycznej warstw okre$lono wplyw
stezenia tlenku domieszki kompensujacej tadunek
na warto§ciowos¢ 1 zajmowane przez jony chromu,
kobaltu i niklu pozycje w sieci. W warstwach Cr,Mg:
YAG, Cr,Mg:GGG 1 Co,Ge:GGG jony chromu
i kobaltu tworza uklad o mieszanej warto§ciowosci
tj. obecne sa jednoczesnie jony Cr**, Cr** i Cr*
oraz jony Co*" i Co™ w pozycjach tetraedrycznych
(koordynacja 4) i w pozycjach oktaedrycznych
(koordynacja 6). W warstwach Ni,Ge:GGG dwu-
wartosciowe jony niklu sytuuja si¢ w pozycjach
tetraedrycznych 1 oktaedrycznych, cho¢ mozna tez
doszukiwaé si¢ zaburzenia symetrii kubicznej dla
niektorych warstw.

Okreslono relacje miedzy sktadem roztworu
wysokotemperaturowego a jego temperatura nasyce-
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nia oraz wartos$cia wspotczynnika absorpcji warstw.,
Ustalone doswiadczalne zaleznosci umozliwiaja
okreslenie parametrow procesu epitaksji zapewnia-
jacych wzrost warstw YAG 1 GGG zawierajacych
centra aktywne, jakimi s jony metali przejsciowych,
o przewidywanej wartosciowo$ci 1 usytuowaniu
w sieci. Przedstawione dane do$wiadczalne sa
w pelni oryginalne i nie majg odniesienia W znanej
autorowi literaturze przedmiotu.,

W pracach [5 - 8] przedstawiono wyniki pomia-
réw zmian wspolczynnika transmitancji w funkcji
gestosci energii promieniowania laserowego otrzy-
manych przez nas struktur epitaksjalnych Cr,Mg:
YAG/YAG, Cr,Mg:GGG/GGG 1 Co,S1::YAG/YAG.
Warstwy Cr,Mg:YAG, Cr,Mg:GGG 1 Co,Si:YAG sa
nieliniowymi absorberami. Réwniez warstwy Co,Ge:
GGG 1 Ni,Ge:GGG cechuje absorpcja nieliniowa,
o czym wspominamy w komunikacie przedstawio-
nym na 9 Sympozjum Techniki Laserowej [29].
Mozna wigc oczekiwaé potencjalnego wykorzystania
warstw Co,Ge:GGG 1 Ni,Ge:GGG, tak jak wezesniej
warstw Cr,Mg: YAG, Cr,Mg:GGG i Co,Si: YAG, jako
pasywnych modulatoréw dobroci rezonatoréw lase-
rowych w zakresie dtugosci fali promieniowania od
1 um do 1,6 um. Dokladnemu oméwieniu i pomiaro-
wi efektu przeswietlania warstw GGG zawierajacych
jony Co? lub Ni** oraz oczekiwanym, praktycznym
zastosowaniom warstw poswiecana zostanie osobna
publikacja.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF HIGH TEM-
PERATURE SOLUTION COMPOSI-
TION ON TRANSITION METAL
IONS VALENCY IN YAG AND GGG
EPITAXIAL LAYERS

Liquid phase epitaxy from high temperature
solution was used to grow YAG and GGG epitaxial
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layers doped chromium, cobalt and nickel ions with
required valency. Analysis of the absorption spectra
shows the influence of transition metal oxide and
charge compensator oxide molar ratio in the high
temperature solution on the concentration and sites
occupancy of Cr*, Cr¥, Co*, Co?" and Ni*" ions
m YAG and GGG layers. The dependence between
composition of high temperature solution and layer
absorption coefficients was estimated.

Key words: LPE, YAG, GGG, transition metals ion, high

temperature solution, saturation temperature, ion valency
absorption spectrum





