PL ISSN 0209-0058 MATERIALY ELEKTRONICZNE T.26- 1998 NR 3/4

KRYSZTALY V*:YAG DO PASYWNEJ MODULACIJI
DOBROCI REZONATOROW LASEROW
GENERUJACYCH W OBSZARZE BLISKIEJ
PODCZERWIENI

Zygmunt Mierczyk", Zygmunt Frukacz?

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan warunkéw wzrostu krysztalow gra-
natu itrowo-glinowego domieszkowanych trojwartosciowymi jonami wanadu
V¥:YAG oraz wyniki badan tych krysztalow w aspekcie przydatnosci do wytwarza-
nia pasywnych modulatoré6w dobroci rezonatorow laserowych (Q-switch, mode loc-
king) generujacych w obszarze bliskiej podczerwieni. Zbadano widma absorpcji
otrzymanych krysztalow i stwierdzono, ze w obszarze spektralnym od 720 nm do
1500 nm wystepuja trzy pasma absorpcji z maksimum dla dtugosci fal 822 nm, 1098
nm i 1282 nm, w ktorych krysztat ten wykazuje nieliniowa zalezno$¢ absorpcji od
intensywno$ci padajacego promieniowania, czyli jest absorberem nasycalnym. Me-
toda wygrzewania krysztatdow przeprowadzono proces redukcji jonéow Vi V¢ do
V3, co znakomicie zwigksza koncentracj¢ jonéw V** odpowiedzialnych za nieliniowa
absorpcje. Wyznaczono charakterystyki nasycalnosci oraz zbadano wtasnosci mo-
dulacyjne w ukladzie lasera Nd:YAG, generujacego monoimpulsy o dtugosci fali
1064 nm i 1318 nm. Dokonano takze szczegolowego przegladu literatury i wynikow
dotychczasowych badan.

1. WSTEP

W uktadach nadawczych pierwszych dalmierzy laserowych stosowano gtowice rubino-
we (ngn = 694 nm), zastapione pod koniec lat szes¢dziesiatych przez lasery na szkle neo-
dymowym (Xgm = 1,06 um). Na poczatku lat 70-tych wprowadzono kolejng generacjg
laserow do uktadow nadawczych dalmierzy, byty nimi lasery na granacie itrowo-alumi-
niowym - YAG domieszkowane neodymem (kgen=1,064 um). Proby zastapienia tych la-
serow laserami gazowymi na dwutlenku wegla CO, (chn=10,6 pum), mimo szeregu za-
let tych ostatnich, w praktyce nie znalazly szerokiego zastosowania.
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Na poczatku lat 90-tych zaczeto stosowa¢ w torach nadawczych dalmierzy lasery
typu eye-safe - "bezpieczne dla wzroku" [1]. Zakres spektralny promieniowania lase-
rowego ,bezpiecznego dla wzroku" wynika z charakterystyk optycznych oka [2-3].
Glowne zagrozenia wzroku powodowane promieniowaniem laserowym dotycza uszko-
dzenia siatkowki, poniewaz rogoéwka, soczewka, ciecz wodnista i ciato szkliste prze-
puszczaja promieniowanie w zakresie od 400 do 1400 nm [4]. Wiazka laserowa jest
skupiana przez soczewke oka na siatkowce, gdzie osigga znaczne ggstosci mocy lub
energii. Absorbowana energia powoduje lokalne nagrzewanie i oparzenie zarOwno
nabtonka barwnikowego siatkowki, jak i sasiadujacych z nim $wiattoczutych czopkow i
precikow.

To oparzenie lub uszkodzenie moze spowodowa¢ utratg widzenia trwala lub nie-
trwala, w zalezno$ci od czasu ekspozycji. Promieniowanie z zakresu diugosci fal
ponizej 400 nm i powyzej 1400 nm jest silnie absorbowane przez tkanki, dlatego nie
wnika do wnetrza oka i nie powoduje uszkodzenia rogowki i soczewki oczne;j.

Wedhug normy amerykanskiej ANSI Z 136.1 i europejskiej EN 60 825 dtugos¢ fali
1,5 pm jest uwazana za bezpieczna dla bezposredniego patrzenia w wiazkg przy
gestosciach energii 100 razy wigkszych niz dla 10,6 um (laser CO,) oraz 2x10° razy
wigkszych niz dla dlugosci fali 1,06 pm (laser Nd:YAG). Z oszacowan opartych na
powyzszych normach wynika, ze maksymalna energia monoimpulsu promieniowania
dla 1,5 pm nie powinna by¢ wigksza niz 7,9 mJ [5-6].

W konstrukcjach dalmierzy laserowych pracujacych w zakresie ,,bezpiecznym dla
wzroku", praktycznie stosowane sa dwa typy laserow [7-8]:

a) laser monoimpulsowy Nd:YAG z pasywna modulacja dobroci rezonatora
(?»gcn=l,064 um) i metanowa komorka Ramana, w ktorej nastgpuje przesunigcie gene-
rowanej dlugosci fali do 1,54 pm,

b) laser monoimpulsowy na szkle erbowym z mechanicznym modulatorem dobroci
rezonatora (wirujacy pryzmat lub zwierciadto).

Prace naukowo-badawcze zwigzane z opracowaniem laserow z "bezpieczng diugo-
Scig fali" prowadzone sa w nastgpujacych kierunkach:

a) lasery z ramanowskim przesunigciem czgstotliwosci w nowych osrodkach, tzw.
przesuwnikach ramanowskich [9],

b) zastosowanie nowych osrodkow aktywnych w laserach na ciele statym pompo-
wanych diodami laserowymi lub lampami wyladowczymi (Er':YAG, Er*':YAP,
Ho’:YAG, Tm*:YAG, Cr*:YAG, szklo Er*) [10],

¢) zastosowanie nowych os$rodkéw z nieliniowg absorpcja do pasywnej modulacji
laserow generujacych promieniowanie o dtugosci fali 1.5 um, (m.in. Nd*":SrF_, U*":SrF,
U*:CaF,, Er"":Sr(VO,)F, granaty domieszkowane Co*". dwufluorki metali ziem alka-
licznych i szkta domieszkowane U>") [11-13].

Szczegolnie perspektywiczne wydaja si¢ konstrukcje laserowe ze szktem fosfora-
nowym domieszkowanym erbem i z pasywna modulacja dobroci rezonatora oraz ukta-
dy z przetwarzaniem czestotliwosci generacji. Powyzsze rozwiazania, zdecydowanie
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przewyzszajace jakosciowo lasery z gazowa, wysokocisnieniowa komorka Ramana i
lasery na szkle erbowym z mechanicznymi modulatorami dobroci rezonatora, spowo-
duja, ze lasery generujace promieniowanie "bezpieczne dla wzroku", zostana szerzej
wprowadzane do systemow techniki laserowe;.

Na Rys. 1 pokazano widmo wymuszonego rozpraszania Ramana krysztalu mole-
kularnego Ba(NO,), [14]. Dominujaca linig jest 1047,8 cm™, co w przypadku hsera
Nd:YAG generujacego promieniowanie o dlugosci fali 1064 nm oddzialujacego z tym
osrodkiem daje dhugosci fal 1197 nm (I Stokes), 1369 nm (II Stokes) i 1598 nn (III
Stokes). Dla promieniowania o dtugosci fali 1,32 pm generowanego m.in. przez Nd’*:YAG
i Nd*:GGG w wyniku przesunigcia Ramana uzyskuje si¢ dtugo$é fali 1,54 um.

Uktady laserowe z przetwarzaniem czestotliwosci wykorzystujace krysztaty
Ba(NO,),, wymagaja zastosowania sprawnego zrodta monoimpulséw promieniowania
1,32 um, poniewaz tylko impulsy gigantyczne moga wywotac efekt Ramana w krysz-
tatach Ba(NO,), i konwersj¢ promieniowania 1,32 um na 1,54 um z wymegang
efektywnoscia [15].

1.0

o
o)

2

INTENSYWNOSC [j. wzgl.]
o o
N (o

0.82

—
(V)

0.143

i 0.7340
~ 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Liczba falowa (przesuniecie Ramana) x 103 [cm-1]

Rys. 1. Widmo wymuszonego rozpraszania Ramana krysztalu molekularnego Ba(NO,), [16].
Fig. 1. Stimulated Raman scattering spectrum of Ba(NO,), molecular crystal [16].
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Zrodtem takich monoimpulséw promieniowania moze byy¢ laser Nd:YAG (1,318
um) z modulatorem V*:YAG. Stad tez wynika duze znaczemie aplikacyjne krysztatu
V¥ YAG.

Podjgcie prac badawczych zwiazanych z otrzymywaniem monokrysztatoéw granatu
itrowo-glinowego domieszkowanego trojwartosciowymi jonaimi wanadu V** oraz nad
wykorzystaniem tego krysztalu do wytwarzania pasywnych modulatoréw dobroci re-
zonatoréw laserowych generujacych w obszarze bliskiej podiczerwieni ma duze zna-
czenie dla rozwoju bazy materiatowej i podzespotowej optoelesktroniki.

Opracowanie nowych, pasywnych modulatorow dobroci rezonatorow wysokospraw-
nych laserow, niezbgednych do konstrukcji systemow generujjacych w obszarze spek-
tralnym ,,bezpiecznym dla wzroku", wynika z potrzeb aparaturrowego rozwoju techniki
laserowej 1 jej aplikacji w zastosowaniach militarnych, metrollogii i automatyce. Opra-
cowanie technologii wykonania modulatoréw stanowi wazng czg§¢ prac badawczych i
wdrozeniowych nad nowa generacja dalmierzy laserowych.

2. WLASCIWOSCI KRYSZTALOW V*':YAG

Sie¢ krystalograficzna granatu posiada symetrig kubiczna, grupe przestrzenna OLO -

la3d. W sktad komorki elementarnej wchodzi osiem czasteczek Y ALO ,. W podsieci
tlenowej tworza si¢ nastgpujace luki (wezly sieciowe): 24 dodekaedry o symetrii
punktowej D, i koordynacji 8 obsadzone przez Y', 16 oktaedrow o symetrii C, i
koordynacji 6 obsadzone przez Al'" i 24 tetraedry o symetrii S, i koordynacji 4 obsa-
dzone rowniez przez Al*'. Domieszkowanie granatu polega ina podstawieniu atomow
domieszki w jedno lub wigcej centrow kationowych. Stwierdzono, ze atomy wanadu
podstawiaja tylko Al** w centrach oktaedrycznych i tetracdrycznych [17-18]. Matry-
ca, czyli sie¢ czystego granatu YAG jest optycznie obojetna od nadfioletu do dalekiej
podczerwieni, wszystkie wige efekty optyczne domieszkowanego granatu uwarunko-
wane sg wlasnosciami domieszek i symetrig pola ligandow.

Wiasnosci optyczne - widmo absorpcji krysztalow YAG domieszkowanych jonami
wanadu badali po raz pierwszy w 1971 r. - Weber i Riseberg [19]. Stwierdzili, ze w
widmie absorpcji w przedziale od 300 nm do 1400 nm wystgpuja cztery pasma o
znacznie zroznicowanej intensywnosci, ktore sklasytikowano wedlug walencyjnosci
emitujacego jonu oraz jego potozenia w sieci. Wyniki tych badan zestawiono w Tab.1.

W sieci krysztalu granatu, wanad moze wystgpowac¢ we ws:zystkich jego walencyjno-
sciach: V¥, V¥ V¥ 1 V¥ Jak wynika z Tab. 1 w zarejestrowanych widmach znaleziono
tylko pasma pochodzace od jonéow V¥ i V*. Jon V' jest jonem izoelektronowym z
atomem argonu (V*': 1s2s’p*3s’p®) i nie wykazuje aktywnos$ci optycznej. Natomiast jony
V=, ktore ze wzgledu na duze rozmiary zajmuja glownic wezty dodekaedryczne, wykazuja
niewielkie zdolnosci absorpeyjne i emisyjne. Widma ich ulegaja gaszeniu (quenching) lub
sa maskowane przez intensywne, szerokie pasma jonow V' i V*,
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Tabela 1. Podstawowe wiasno$ci spektroskopowe krysztatu YAG: V**.
Table 1. Basic spectroscopic properties of YAG: V3* crystals.

L Walencyjnos¢ | Wieloscian Maximum Szeroko$¢ | Intensywnos¢

p- wanadu koordynacyjny | pasma [nm] | pasma [nm] pasma

[jedn.wzgl.]

1. 3" oktaedr 425 350+480 1

2. 3" oktaedr 615 550+700 0,5

3. 3 oktaedr 975 - niewidoczne
4. 4* tetraedr ~800 650+900 0,07

5. 47 (V) tetraedr 700 600-900 2.6

2V {Ca) dodekaedr 800
6. 3 tetraedr 1250 1050+1450 0,02

W wyniku badan V*":YAG podjetych przez zesp6t badawczy rosyjsko-biatoruski,
[17-18, 20,22] stwierdzono, ze krysztat ten jest absorberem nasycalnym, i ze wlasnos¢
te posiadaja jony V** w weztach tetraedrycznych, czyli wedtug Webera i1 Riseberga
[19] w pasmie 1250 nm. Oznacza to, ze krysztal moze by¢ stosowany jako modulator
pasywny (Q-switch, mode locking) do laserow emitujacych w tym pasmie. Stwier-
dzono eksperymentalnie wystgpowanie modulacji dla dtugosci fali 1340 nm (laser
Nd:YAP) i 1064 nm (laser Nd:YAG), 780 nm (laser Ti:ALO,) oraz 747 nm (laser
Pr:YAP). Wystepowanie absorpcji nasycalnej takze w pasmie 800 nm [18] sugeruje,
Ze pasmo to jest superpozycja pasm wytworzonych przez V* oraz V** znajdujacych
si¢ w wezlach tetraedrycznych.

Na Rys. 2 przedstawiono diagram poziomow energetycznych jonu V** w potoze-
niach tetraedrycznych [23]. Z diagramu wynika, ze mozliwe sa nastgpujace przejscia
kwantowe ze stanu podstawowego (GSA):

AT, (BP), 1A~T; (°F).
Ponadto mozliwe sa nastgpujace przejscia ze stanu wzbudzonego (ESA):
'E ('D)-'T, ('G) i 'E ('D)>'E ('G).
Przejscia te moga mie¢ wpltyw na wlasciwosci modulacyjne krysztatu V**:YAG.
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Autorzy ww. artykutlow nic nie pisza o jakosci krysztatow w aspekcie ich przy-
datno$ci w technice laserowej. Odnosnie koncentracji jonow wanadu podawana jest
liczba n=2x10* cm , raz jako koncentracja wanadu we wsadzie do monokrystalizacji,
drugi raz jako koncentracja wanadu w krysztale [19-20]. Informacje na temat kon-
centracji jonow V*' w potozeniach tetraedrycznych podanc sa posrednio w postaci
absorpcyjnego przekroju czynnego dla dtugosci fali 1,08 um ¢ = (8,2+2,5)x10"* cm” i
dla dtugosci fali 1,33 um o = (1,7+£0,5)x10""7 cm’. Krysztaly otrzymywane byty
metoda (GFM) gradient freeze method.

3. MONOKRYSTALIZACJA

Krysztaly otrzymywano metoda Czochralskiego przy uzyciu tygla irydowego o
wymiarach zewnetrznych ¢ 50x50x1,5 mm. Jako materialy wyjsciowe uzyte zostaty
tlenki wysokiej czystosci: Y,0, (5N) i ALO, (5N) J.M.ac PROD., V0, (3N) AL-
DRICH.
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Przygotowano dwa wsady do tygla: pierwszy z pigciotlenkiem wanadu V,0,, drugi
z V,0,. W obu wsadach ilo$¢ tlenku wanadu byla dobrana tak, aby koncentracja
atomow wanadu wynosita 0,7 %. Procent atoméw wanadu liczony byl w stosunku do
ilosci weztow sieci obsadzanych przez atomy glinu, czyli na laczna ilos¢ weztow
oktaedrycznych i tetraedrycznych. Zakladano przy tym, ze rozktad atomow wanadu
pomigdzy obu rodzajami weztow bgdzie statystyczny, ale niekoniecznie proporcjonalny
do ich ilo$ci; wsrod wszystkich weztdw obsadzanych przez glin 3/5 to oktaedry a 2/5
to tetraedry.

Ze wzgledu na fakt, ze temperatura topnienia V,O, wynosi 690°C, przy syntezie
wsadu (temperatura topnienia 1970°C) nalezato przedsigwzia¢ $rodki zapobiegajace
odparowaniu V,0.. Procesy krystalizacji prowadzono w atmosferze azotu z niewielka
(utamek procentu) ilo$cia tlenu.

Zalozono nastgpujace przebiegi procesOw uzyskania krysztatdéw z mozliwie duza
koncentracja jonu V**. W pierwszym przypadku do krysztatu wprowadzono duza ilo$¢
,,zlego" jonu V', Jednakze jon ten o mniejszym promieniu jonowym (0,56 A) porowny-
walnym z promieniem jonowym Al** ma wigksze szanse zaja¢ mniejszy wezet tetra-
edryczny. Redukcja V*' do V* nastagpi w fazie stalej, podczas wygrzewania bez
potrzeby zmiany potozenia w sieci krysztatu. W drugim przypadku ,,dobry", lecz duzy
jon V3 (0,96 A), bedzie zajmowal raczej wezly oktaedryczne, a wobec tego weztly
tetraedryczne bgda zajmowane przez AI**. W tej sytuacji wygrzewanie miatoby raczej
spowodowa¢ dyfuzyjna zamiang weztow jonow V3 i1 AI*Y, co jest niewatpliwie proce-
sem znacznie mniej wydajnym i uzyskanie dobrego krysztalu o oczekiwanym rozloko-
waniu jonow bedzie trudniejsze.

Przeprowadzono cztery procesy, po dwa z kazdego wsadu i uzyskano cztery
krysztaty jasnozielonej barwy o $rednicy od 16 do 18 mm, bez rdzenia. Kazdy kolejny
drugi krysztal byt wyciagany z materialu pozostatego w tyglu po pierwszym krysztale,
uzupelnionego wsadem pierwotnym w ilo$ci masy wyciagnigtego krysztatu, bez uwzgled-
nienia poprawek na segregacj¢ domieszki. Wyciaganie wigkszej ilosci krysztatow me-
toda uzupetniania wsadu byto ryzykowne, gdyz wystgpowato niewielkie, ale wyrazne,
parowanie tlenku wanadu (V,0,) z tygla, co si¢ objawialo w postaci osadu na elemen-
tach komory krystalizacji. Ponadto, kazdy pierwszy krysztat rost w postaci walca w
kierunku [111], natomiast kazdy nast¢gpny wykazywatl tendencj¢ do wzrostu Srubowe-
go. Nastgpowato odchylenie od kierunku [111] i znikaly boczne plaszczyzny wzrostu.
Nie przeszkadzato to jednak, gdyz krysztaty te miaty dobre wtasnosci optyczne, zgodne
z oczekiwaniami.

W procesie krystalizacji Y,ALO, , jony V*' podstawiaja AlI** w weztach okta-
edrycznych lub tetraedrycznych. Podczas wzrostu krysztatu tylko niewielka czgs¢
atomow wanadu wchodzi do struktury krysztalu jako jony V** w polozeniach tetra-
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edrycznych, reszta pozostaje w innych potozeniach lub w wyzszym stanie tadunkowym
V¥ i Vst [19].

Uzyskanie jonow wanadu o wartosciowosci V** i w pozadanych weztach struktury
YAG moze by¢ osiagnigte w wyniku zlozonych reakcji w fazie statej, ktore zachodza
w procesie wielostopniowego wygrzewania krysztalu w atmosferze redukujacej 1 w
prozni.

Celem pracy bylo otrzymanie krysztalow V**:YAG o znacznej, wyraznie wyzszej
niz as grown koncentracji jonow V** w polozeniach tetraedrycznych. Do tego celu
zastosowano obrobke cieplng krysztalu w atmosferze redukujacej, zwang wygrzewa-
niem krysztatu.

4. ABSORPCJA NIELINIOWA

Absorpcja promieniowania przy przejsciu przez osrodek jest charakteryzowana
przez wspotczynnik absorpcji, opisujacy ostabienie natgzenia promieniowania. Jesli
natgzenie fali plaskiej jest rowne I(z), to jego oslabienie po przejéciu przez warstweg
osrodka o grubosci dz jest rowne:

di=-k x I x dz (])

Liniowy wspotczynnik absorpcji k jest liczbowo rowny utamkowi natgzenia dI/I,
absorbowanemu w warstwie o jednakowej grubosci dz =1 cm.

Warto$¢ wspotczynnika absorpcji zalezy od struktury elektronowej i symetrii stanu
poczatkowego E, i koncowego E, przejscia czasteczkowego, ktore scharakteryzowane
sa przez obsadzenia N, N, oraz wagi statystyczne g i g . Prawdopodobiefistwo ab-
sorpcji jest czgsto wygodnie wyrazi¢ przez przekrdj czynny na absorpcjg ©,, ktory
wyznacza absorpcje promieniowania przez jedna czasteczkg. Jest on zwiazany ze
wspotczynnikiem absorpcji zaleznoscia:

kik:Gik[Ni—Nk'g_i] 2)
gk

Dopoki obsadzenia N i N, pozioméw E, 1 E, nie sa zauwazalnie modyfikowane w wy-
niku oddzialywania z polem promieniowania, dopoty mozna je uwazac za state. Natgze-
nie $wiatla pochlonigtego jest wowczas proporcjonalne do natgzenia $wiatta padajace-
go (absorpcja liniowa).
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Dla wigkszych natgzen I obsadzenie N, stanu dolnego E, moze istotnie zmale¢, a
obsadzenie stanu gérnego N, - wzrosna¢. Wielkosci N(I) i N,(I) sa teraz funkcjami I
i w konsekwencji dI nie jest juz proporcjonalne do I (absorpcja nieliniowa). Przy
wzro$cie nat¢zenia wiazki padajacej I wspélczynnik absorpcji dla uktadu dwupoziomo-
wego

Kk __k

1+S 1+1/1, @)
dazy do zera dla ] — - . Sytuacj¢ wyjasnia rysunek 3.

N, A ki

5 AK(S)
ko
k
2
58

Rys.3. Stosunek 3y~ (N=N;+N;) i wspélczynnik absorpcji k dla ukiadu dwupoziomo-
wego jako funkcje parametru nasycenia S [24].

Fig. 3. Ratio and absorption coefficient k for two-level quantum system as a function of satura-
tion parameter S [24].

Zjawisko nieliniowej absorpcji (prze§wietlania absorbera) jest wykorzystywane w
technice laserowej do ksztaltowania charakterystyk czasowych generowanego przez
laser promieniowania, gléwnie w celu generacji tzw. impulséw gigantycznych metoda
pasywnej modulacji dobroci rezonatora.

W ukiadzie laserowym z nieliniowym absorberem (przelacznikiem dobroci), wyj-
$ciowy wspélczynnik absorpcji (dla matych intensywnosci) powinien by¢ tak dobrany,
aby pompowany impulsowo laser nie byl w stanie generowa¢ podczas wzrostu inwer-
sji obsadzen o$rodka wzmacniajacego. Po uruchomieniu pompy w poczatkowym okre-
sie laser nie generuje. W tym czasie wzrastajaca emisja spontaniczna jest absorbowa-
na przez absorber zmniejszajac jego absorpcjg, powoduje to wzrost strumienia fotonow
biegnacych wzdhuz osi, co z kolei przyspiesza zmniejszenie absorpgiji itd. Liczba foto-
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now rosnie i coraz wigcej atomow absorbera zostaje doprowadzonych do stanu wzbu-
dzonego, tak ze catkowita absorpcja maleje, a nat¢zenie dalej rosnie, az w koncu
zostaje osiagnigte nasycenie. Absorber wykazuje wtedy optymalna transmisjg prawie
rowna |, a rezonator minimalne straty - przetacznik dobroci jest otwarty.

Zjawisko to nie powtarzatoby sig, gdyby czas relaksacji absorbera byt duzo dluzszy
niz czas trwania impulsu pompujacego. W rzeczywistosci czasy relaksacji stosowa-
nych absorberow wynosza T = 10°+10"'%s, tak Ze po czasie T atomy absorbera powra-
caja do stanu podstawowego i tym samym moga znowu absorbowac promieniowanie.

Proces zaczyna sig¢ od poczatku, tak ze przy wystarczajacej energii moze sig
wytworzy¢ drugi impuls lub ewentualnie dalsze. Aby wytworzy¢ tylko jeden impuls
gigantyczny, nalezy wybra¢ absorpcje poczatkowa tak duza, aby energia nie wystar-
czata do drugiego otwarcia przetacznika. Poniewaz otwarcie przelacznika zalezy od
przebiegu czasowego absorpcji, a on z kolei jest zdeterminowany nat¢zeniem istnieja-
cego pola promieniowania, czas otwarcia jest porownywalny (ten sam rzad wielkosci)
z czasem wzbudzania lasera. Oprocz tego, przy czasach relaksacji, ktore sa tego
samego rzgdu, co czas przebiegu impulsu przez rezonator lub jeszcze krotsze, impuls
moze przebiec przez przetacznik wielokrotnie.

Pierwszymi osrodkami wykazujacymi nieliniowa absorpcjg zastosowanymi w tech-
nice laserowej byty barwniki, ktore charakteryzuja si¢ szerokimi liniami absorpcyjny-
mi. Doktadny rezonans przejscia w absorberze z linig laserowa nie jest przy tym tak
bardzo istotny. Wazne jest zeby barwnik wykazywat w ogole absorpcjg¢ z efektem
nasycenia dla linii laserowe;.

Struktura pozioméw energetycznych centrow pochlaniajacych w realnych ukla-
dach nieliniowych absorberow, ktorymi moga by¢ szkla, krysztaly, materiaty cera-
miczne lub poétprzewodniki, jest ztozona 1 wynika z procesow kwantowych
zachodzacych w absorberze. Zwykle modelowana jest za pomoca dwu-, trdj-
lub czteropoziomowych uktadow kwantowych, przy czym kazdy z rozpatrywa-
nych poziomow elektronowych moze mie¢ strukturg oscylacyjna [25-26].

S. BADANIA SPEKTROSKOPOWE - WYNIKI I DYSKUSJA

Z otrzymanych krysztaldbw wycinano, szlifowano i polerowano ptasko-rownolegte
ptytki o grubosci ~ 1 mm. Badania przygotowanych w ten sposob probek wykonano w
zakresie widmowym 200=1100 nm za pomoca spektrofotometru LAMBDA-2 firmy
PERKIN ELMER, w zakresie 1100=1500 nm za pomoca spektrofotometru BECK-
MAN ACTA MVII, natomiast w zakresic 1,5 = 25 pm za pomoca fourierowskiego
spektrofotometru FTIR 1725 firmy PERKIN ELMER. Na podstawie pomiaroéw trans-
misji probek T(A) obliczano wspdtezynnik absorpeji. uwzgledniajac wielokrotne odbicia
promieniowania wewnatrz probki.

37



Krysztaly V*YAG do pasywnej modulagji...

Na Rys. 4 pokazano widmo absorpcji badanych krysztalow as grown w zakresie od 200
do 5800 nm (a) i od 300 do 1500 nm (b).

W widmach tych mozna wyr6zni¢ nastgpujace pasma:

A - w obszarze 350500 nm (maksimum dla 426 nm), pochodzace od Jonéw V¥ w
polozeniu oktaedrycznym (koordynacja 6),

B - w obszarze 500~720 nm (maksimum dla 625 nm), pochodzace od jonow V** w
polozeniu oktaedrycznym,

C - w obszarze 720900 nm (maksimum 822 nm) pochodzace od jonéw V** w
polozeniu tetraedrycznym (koordynacja 4),

D - w obszarze 900+1500 nm pochodzace od jonéw V** w polozeniu tetraedrycz-
nym z dwoma maksimami: 1098 nm i 1282 nm.
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Rys.4. Widmo absorpcji krysztaltow YAG:V* as grown w zakresie spektralnym
200+5800 nm (a) i 3001500 nm (b).
Fig. 4. Absorption spectrum of YAG:V** as grown crystals in the spectral region 200+5800 nm
(a) and 300+1500 nm (b).
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Pasma C i D sa charakterystyczne dla YAG:V*. W t{ym obszarze spektralnym
krysztal posiada wlasnoéci fototropowe.

Wszystkie badane probki wykazywaly podobny charakteer widma; wystapily tylko
nieznaczne rbznice w intensywnosci pasm. Poza przedstawiconym obszarem widma nie
stwierdzono Zadnych §ladéw absorpcji, oprocz naturalnej @absorpcji matrycy (czysty
YAG - patrz Rys. 4a). W widmie wystepuja wszystkie pasma, ktérych wystgpowanie
stwierdzono juz w innych pracach [17, 23]. W celu utatwieniia opisu widma oznaczono
pasma literami lub dtugos$ciami fali dla ich maksiméw: A -- 426 nm, B - 625 nm, C -
822 nm, D - 1098/1282 nm.

Interesujace nas pasma C i D w bliskiej podczerwieni majja dla krysztatéw as grown
malg intensywnos$¢, co jest spowodowane matg ilo$cia jonéw "V** w wezlach tetraedrycz-
nych. Krysztaly te nie sa przydatne do praktycznych zastosowan. Poddano je nastepnie
obrébce termicznej w atmosferze redukujace;.

Na Rys.5 przedstawiono typowe zmiany widma absorpcji krysztalu po kolejnych
etapach procesu wygrzewania. Z uzyskanych rezultatow wynika, ze pod wplywem
tego procesu w badanych prébkach wzrasta koncentracja jjonéw V** w polozeniach
tetraedrycznych.
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Rys. 5. Zmiany w widmach absorpcji krysztalow YAG:V** as growmn (1) poddanych obrdbce ter-
micznej w atmosferze redukujacej (2) i w prézni (3).

Fig. 5. Changes of absorption spectrum of V**:YAG as grown crystals (1), subjected to thermal
treatment in reducing atmosphere (2) and vacuum (3).
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W widmach absorpcji krysztalow po wygrzewaniu obserwuje si¢ znaczny wzrost
wspolczynnika absorpcji we wszystkich pasmach (Rys.5). Widoczne jest takze przesu-
niecie maksimoéw pasm B i C w stosunku do widma krysztalow as grown.

Wzrost koncentracji jonow n(V3") w krysztale powoduje wzrost wspotczynnika
absorpcji k. Zalezno$¢ ta opisywana jest rownaniem: k, = n(V*) x ©,, w ktérym o, -
jest przekrojem czynnym jonu na absorpcjg dla dlugosci fali A. Przyjmujac dla maksi-
mum pasma D warto$¢ ¢ =10"%cm? [9] otrzymamy koncentracje jonéw V** w krysz-
tatach scharakteryzowanych odpowiednio krzywymi 1, 2, 3:

n (V*) = 2,5 x10"7 cm?,
n(V¥*) =6 x10"7 cm?,
n(V¥) = 1,5%10" cm™.

Jak wynika z Rys. 5, w procesach obrobki termochemicznej znacznie zwigksza sig
ilo$¢ jonow V3* oraz wystgpuje korzystna ich redystrybucja w krysztale. Trzy krzywe
absorpcji przedstawiaja trzy etapy ,,ulepszania" krysztalu: 1 - as grown, 21 3 - dwa
procesy termoredukcji w fazie stale;.

W procesach tych zwigksza sig¢ nie tylko ilos¢ jonow V?', lecz takze,
kosztem nieaktywnych optycznie jonow V*' zwigksza sig¢ ilo$§¢ jonow V*'.
Potwierdzeniem tego zjawiska jest przeprowadzona w dalszej czg$ci analiza krzywych
absorpcji, z ktorej wynika, ze jony V°* w krysztale wystgpuja w duzej ilosci, niezaleznie
od tego, czy stosujemy V.0, czy V,0, jako material wsadowy.

Ksztalt wykresow pasm B, C i D sugeruje, ze kazde z tych pasm jest superpozycja
przynajmniej dwoch krzywych gaussowskich. Do krzywej 3 z Rys. 4 zastosowano
metode rozkladu gaussowskiego. Krzywa eksperymentalna k(A) aproksymowano
suma krzywych Gaussa:

. 4In2x (A —AP™)?
k(k):};ki xexp[— n )((il-)z ) ]

gdzie: i - ilo$¢ pasm absorpciji,
k"™ - warto$¢ maksymalna i-tego pasma,
AT - potozenie maksimum i-tego pasma,
AL, - szeroko$¢ potéwkowa i-tego pasma,
przy czym wspétczynniki rozktadow (k™ ,AT* AL,) wyznaczono numerycznie meto-
da optymalizacji nieliniowej, minimalizujac sumg kwadratow odchylen krzywej aproksy-
mujacej od krzywej eksperymentalne;.
Efekt rozktadu przedstawia Rys. 6, na ktorym ujawniony zostat zlozony charakter widm

absorpcyjnych. Pasmo A (426 nm) ma ksztalt gaussowski i jest pasmem prostym (nie
Zlozonym) generowanym przez oktaedryczne jony V** [18]. Pasmo B jest superpozycja
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trzech pasm B, B, i B,. Pasmo B, (535 nm) B, (590 nm) gemerowane przez jon V** w
polozeniu tetraedrycznym i odpowiada przejsciu *A, —°T (*P), pasmo B, (625 nm) gene-
rowane jest przez jon V** oktaedryczny. Pasmo C jest superpozycja pasm C, (780 nm) i C,
(822 nm), ktére sa generowane przez jon V*' tetraedryczny i odpowiadaja przejSciu
A, —*T CF). Pasmo D skiada si¢ z pasm D, (1098 nm) i D, (1282 nm). Pasma te sa
generowane przez jon V** tetraedryczny i odpowiadaja przejsciom odpowiednio *A, —'E('D)
i A, =°T,CF).

Ztozony charakter widm i obecno$¢ w pasmach B, C i D pasm pochodzacych od
jonéw V** mégl byé zauwazony dopiero, gdy koncentracja tych jonéw w krysztale jest
znaczna. Weber i Riseberg [19] nie dysponowali takimi krysztatami, nawet przy zasto-
sowaniu kompensatora (jony Ca?*) pasma pochodzace od jonéw V**, w polozeniach
tetraedrycznych w obszarze 625 nm i 800 nm na tle silnych pasm V** oktaedrycznych
i V# tetraedrycznych nie mogly si¢ ujawnic.
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Rys. 6. Aproksymacja krzywej absorpcji krysztalu YAG:V* suma krzywych Gaussa;

1-426 nm, 2 - 535 nm, 3 - 590 nm, 4 - 625 nm,

5- 780nm, 6- 822nm, 7-1098 nm, 8- 1282 nm.
Fig.6. Fig. 6. Approximation of absorption curve of V**:YAG crystals by a sum of the Gaussian
curves;

1-426nm, 2 - 535 nm, 3 - 590 nm, 4 - 625 nm,

5-780 nm, 6 - 822 nm, 7 - 1098 nm, §- 1282 nm.

41



Krysztaly V*:YAG do pasywnej modulagji...
6. BADANIA LASEROWE - WYNIKI I DYSKUSJA

Badania wlasnosci spektroskopowych absorberéow V3*:YAG o r6znej koncentracji
jonéw V* przeprowadzono na podstawie analizy dynamiki prze$wietlania. Wyznaczo-
no zmiany transmisji badanych probek w funkcji ggstosci mocy przechodzacego pro-
mieniowania, emitowanego przez monoimpulsowy laser Nd:YAG (30 mJ, 6 ns) i laser
przestrajalny Ti:AL,O,, pompowany II harmoniczna Nd:YAG. Zastosowany w pomia-
rach przestrajalny laser Ti:Al,O, umozliwial wybor linii generacji 822 nm z doktadno-
Scig £0,3 nm. Laser ten na linii 822 nm generowal monoimpulsy promieniowania o
energii 8 mJ i czasie trwania 10 ns.Gesto$¢ mocy impulsu diagnostycznego zmieniano
w zakresie od 5 do 800 MW/cm?.

Na Rys. 7 przedstawiono wyniki pomiaru zmian transmisji dwoch probek V**:YAG
o transmisji poczatkowej 64,8% i 75,0% w funkcji gestosci mocy promieniowania
laserowego o dtugosci fali 1064 nm (Nd:YAG). Natomiast-na Rys. 8 przedstawiono
wyniki pomiaru zmian transmisji dwoch probek V**:YAG o transmisji poczatkowej
19,8% 1 35,2% w funkcji ggstosci mocy promieniowania laserowego o dhugosci fali
822 nm (Ti:ALO,).
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Rys. 7. Zmiany transmisji badanych probek YAG:V?* o roznej koncentracji jonow V3* pod wpty-
wem monoimpulséw promieniowania laserowego 1064 nm.

Fig.7. Transmission changes of examined V**:YAG samples with various V** ions concentration
under influence of giant-pulse laser radiation of 1064 nm.
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Rys. 8. Zmiany transmisji badanych probek YAG:V** o réznej koncentracji jonéw V** pod
wplywem monoimpulséw promieniowania laserowego 822 nm.

Fig. 8. Transmission changes of examined V**:YAG samples with various V** ions concentra-
tion under influence of giant-pulse laser radiation of 822 nm.

Na podstawie dwupoziomowego modelu kwantowego absorbera oszacowano
straty nieaktywne, absorpcyjny przekrdj czynny, koncentracjg centréw aktywnych,
czas relaksacji i straty energii na prze§wietlenie absorbera - parametry niezbgdne
do analizy i optymalizacji lasera monoimpulsowego z pasywna modulacja dobroci
rezonatora [27- 28].

W ukladzie laserowym Nd:YAG (1064 nm) z modulatorem V*:YAG o transmisji
poczatkowej T (1064 nm) = 55% uzyskano generacja impulséw gigantycznych o cza-
sie trwania 20 ns i energii wyj$ciowej 5 mJ, natomiast w uktadzie laserowym Nd:YAG
(1318 nm) z modulatorem V3":YAG o transmisji poczatkowe;j
T,(1318 nm) = 58% uzyskano generacja impulséw gigantycznych o czasie trwania
30 ns i energii wyjSciowej 4 mJ.
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7. PODSUMOWANIE

Uzyskano krysztaty V¥*:YAG o koncentracji jonow V¥ ~ 1,5x10'® cm™. Krysz-
taly te wykazuja nieliniowa absorpcje w trzech pasmach z maksimami dla 822 nm,
1098 nm i 1282 nm. Efekt przeswietlania zbadano dla dlugosci fali emisji lasera
822 nm (Ti:ALO,) i 1064 nm (Nd:YAG). Wykonane z krysztatow V**:YAG pasywne
modulatory dobroci zastosowano w dwoch uktadach rezonatora lasera Nd:YAG i
uzyskano generacjg¢ monoimpulsow promieniowania o dlugosci fali 1064 nm i
1318 nm.

Korzystne parametry spektroskopowe krysztatow V3*":YAG oraz charaktery-
styczna dla granatow wysoka odporno$¢ termiczna i mechaniczna powoduje,
ze krysztal ten moze znalez¢ szerokie zastosowanie w technice laserowej jako
material na pasywne modulatory dobroci rezonatoréw laserow generujacych w
bliskiej podczerwieni.

Badania zostaty wykonane w ramach projektow badawczych Nr 0 T004 004
13 i Nr 7 TO84 020 13 finansowanych przez Komitet Badan Naukowych.
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YAG:V?** CRYSTALS USED FOR PASSIVE Q-SWITCHING
OF LASER RESONATORS GENERATING IN NEAR
INFRARED REGION

SUMMARY

In this work we present results on YAG:V** single crystal growth and examination
for the purposes of Q-switching of laser resonator in the near IR band. A numbers of
YAG single crystals doped with different concentrations of V** ions were obtained by
the Czochralski method. The absorption and emission spectra measurements on those
crystals are presented. After crystal growth only a small part of vanadium atoms is
introduced into a crystal structure as V** ions in tetrahedral positions, the other ones
are at different positions or at higher charge states V* and V*'. Receiving of vana-
dium ions of V** valency in the desired points of YAG structure can be possible as a
result of complex reactions in solid-state phase. Such reactions proceed during the
process of a multi-stage crystal annealing in reducing atmosphere and in vacuum.

The as grown crystals have not non-linear absorption bands of V** ions in tetrahe-
dral positions (822 nm, 1098 nm and 1282 nm). After annealing of the crystals in
reducing atmosphere the absorption bands, described above, arise. The investigations
of changes in transmission properties of YAG crystals with different concentrations of
V3 ions have been carried out as a function of power density of transmitted radiation
at 822 nm (Ti:Sapphire laser) and 1064 nm (YAG:Nd laser).
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