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(54) Zplisob p¥ipravy laserovych monokrystald

Yttrito hlinitého perovskitu dotovanych

ionty ceru, neodymu a2 nebe erbia
(57) Zpdeodb pifpravy laserovych monokry s~ tencidlem oproti kelimku a hladinou
tald yttrito hlinitého perovskitu YA104 ~taveniny elektrické pole, JehoZ pri-
dctovanych bud ionty neodymu, ceru nebo wErnd vertikdlnf slofka md gradient

ionty erbia taZenfm na zdrodku z taveni- 1 a2 5 V/mm.
ny, obsaZend v molybdenovém nebo wolfra-
movém kelfmku se sniZenym obsahem samaria,
yterbia a europia, vyznaleny tim, %e su-
rovina, obsahujfc{ chrom, molybden nebc
wolfram v mnofstvf 10~% az 107! hmot.%

se tav{ ve vakuu 200 a% 10™% Pa a nebo

v ochranné atmosféfe 1 a% 50 % objem. vo-
dfku a 99 aZ 50 % objem. argonu po dobu
alespon 2 &% 20 hodin & z nf se potom
p¥stuje krystal. Tfmto zpisobem pFripra-
veny materidl vykazuje vyrazn¥ potlade-
nou absorpci v oblasti 1.080 nm v p¥f{pa-
d& krystald dotovanych neodymem a v ob-
lasti 1660 nm u krystald dotovanych er-
biem. To md za ndsledek zvy3en{ “¥innos-
ti laserd o 20 a% 40 %. Zpisob lze modi-
fikovat a zintenzivnit tak, %e bZhem ta-
venf & nebo p¥i p&stovén{ alespon prv-
nich 80 mm délky krystalu v ochranné at-
mosféle se nad hladinou taveniny vytvoX{
mezi vloZenou elektrodou se zdpornya po-
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Predm&tem vyndlezu je zpisod pfipravy laserovych monokrystald yttrito~hlinitéhe
provskitu (YAP) aktivovaného bud ionty ceru neodymu = nebo ionty erbia. Krystaly ak-
tivované neodymem emitujf laserové zdfenf vinové délky 1079 na, krystaly aktivovand
erdbiem emitujf z4Fenf{ v oblasti 1660 na.

Monokrystaly YAP aktivované neodymen v porovnéni s monokrystaly yttrito-hlinité-
ho grandtu (YAG) se stejnym aktivdtorem se vyznaZujf ni23fm a do jisté niry volitel-
nym prifezem laserového pfechodu, co% usnadnuje provoz klfEovanych lasertd, vyX3{m ab-
sorpénim prifezem, kladnZ ovliviujfcf{m koeficient ¥&inncsti laseru a zeJména polariza-
ci emitovaného svitla, col usnadnuje konstrukei kl1{Eovanych laserd a funkci ndsled-
nych zaf{zenf, nap¥. generdtord vy33ich haraonickych frekvenctf.

YAP dotovany ionty erbia v koncentraci cca 1% se vyznaluje emisf laserového zg-
Fenf v odblasti 1.660 nam (p¥echod 453/2—9 4J9/?), coZ je vyhodné pro nZkteré nové ap-
likace nap¥. v léka¥stv{ (chirurgie). )

Prfprava krystald YAP jJe obt{2n&j5f ve srovndnf s YaG, protoZe je termodynani cky
nestdly, t&sn& pod bodem tuhnutf{. PFekondn{ tohoto Jevu vyZaduje zvld3¥ citlivé seR{-
zeni teplotnfch gradientd pfi rdstu krystalu. Dal3f pFekdZkou v&t3fho roz3{¥fen{ YAP,
Jsko laserového krystalu je jeho tendence- ke tvord& barevnych center, kterd mohou napt,
omezcvat excitaci iontd neodymu. YAT:NG 1ze déle kodctovat ionty Cr3+, které jsou na
rozdfl c¢d YAG schopny prend3et 2nergil na icaty necdvmu a tak zvy3ovat Zepac{ $linncet
vybojky.

Energetickd d¢innost laserd YAP Je v¥razn¥ ovlivnovéna koeficienten zes{lenf s
ztrét v sktivnfm materidlu. Koeficient zisiu Je sniZcvén kaZdym mechsnismem, ktery
zhd3{ luminiscenci saktivétoru a zvy3uje absorpci na jeho emisn{ vlnovéd délce., Inten-
zitu luminiscence neodymu siln¥ sniZuje pri=3s yterbia a absorpci na jeho nejddlezi-
t&J3{m laserovém piechodu 4F3/? -->» 4T11/? zvySuje pX{m&s samaria. U YAP aktivovand-
ho erbiem Jmou ztrdty na jeho emisnf linii {1.663 nm) zvySovény absorpc{ eurcpia, kte-
ré leZ{ ve stejné oblasti.

ProtoZe zne&i3lujfcf elementy, patffc{ do skupiny vzdcnych zemin Jsou chemicky
velwi p¥{buzné s Yttriem, neodymen a erbiem, jejich? oxidy se pouZivajf jsko vychcz{
suroviny pro rist krystald YAP, jecu v nich témdf vidy obsaZeny, zeJjména pokud pou¥i-
Jeme k ridstu suroviny o distots 4 XN.

Obsah 3kodlivych pi{m&stf, tj. Sm3+, ij* a Eu3+ postupem pr{pravy aonokrystaly
dle tohoto vyndlezu se sniZuje tak, %e se macnokrystaly p¥stujf taZenfm na zérodku z
taveniny o slofenf{ daného v pFfpad# dotace neodymem vzorceam: YaNdbCecAlo3, kde platf
8@ =1~ (b+ce), b= 0,006 at 0,015
c = 0,6 2% 0,0015

a2 v pripad® dotace erbiem vzorcem:

YaErbA103, kde plat{:
a=1-b,b=0,003 a% 0,C3,

obsaZené v kelfmku z molybdenu, wolfrsmu nebo z Jinych alitin, obsahujfet alespon je-
den z iontd molybden, wolfram, chroam v mnofstv{ lOTA az 1071 véh %, Ve vEt3in¥ pripa-
dd jsou prftomny ionty molybdenu nebo wolframu v koncentracich *4dov& ZLO_6 az 5.1074
hmot.%, které ge dostédvaijf do taveniny rozpoustéinim z kelfmku Um&rné obsahn vodnich
par a uhlovodfkd v ochranné atmosféle, prf{padn& mohou byt dotovény do vfchozd suroviny,
stejné jako ionty chromu ve forms Jejich oxidu.

Cbsah molybdenu nebo wolframu v tavening, jeho% zdrojea Je reakce s kelfmkem je
komplexnf{ funkcf ¥ady faktord, danych aparaturou, vstupnfmi plyny a surovinou. Prak-
ticky se obsah vodnifch par v pEstovac{ ochranné atmosféte pohybuje obvykle v rozmez{
rosného bodu - 10 °C a% 35 °C. Tomu odpovidd obsah 5.10™% 22 10™? haot.% Mo nedo W
v tavening.
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V pripadech, kdy rosny bod ochranné atmosféry Jje niZ3f neZ -35 °C a zdroven nej-
scu pr{tomny %d4dné uhlovod{ky a obssh Mo nebo W v taveninZ, dany reakc{ s kelimkem by
byl pr{lis nizky, Je nezbytné do taveniny n¥ktery 2z iontd No,VW,Cr pridat, &by Jeho kca-
centrace dosghla minimdln¥ 10~ =4 homot. %.

Funkce molybdenu, wolframu a chrcmu v tavening spolivd v tom, %e v disledku své
tendence vytvdiet kationty o valenci wy33{, neZ kladn& trcjvalentni zéroven podperuj{
vznik kladnZ dvojvalentnich iontd 3kodlivich pF{m¥s{ (Sm ' Yb2+ a Eu ), které v té-
to form% z taveniny vytékaj{.

8i3tinf od Sm,Eu a Yb je 1idinné, ale relativn¥ pomalé, proto ee u materidld eil-
né znedi3t3nych t¥mito ionty nemdfe uplatait a navic nezabranuje p¥stovén{ YAP dnvel—
n# dopovanych t&mito ionty ve v&t3{ich koncentracfch. JestliZe koncentrace Su Eu‘
a Yb3 v surovin® je ni%i{ neZ 5.107 -3 hact.%, pro Jednotlivé ionty, lze Ji% po 2 hod
pZstovén{ nebo tavenf, zaznamenat sn{Zen{ obsahu tXchto pri{m&s{ pod 10"3 hemot.%.
Doba taveni suroviny pred pistovénim se tedy $fdf stupn¥m vychoziho zneZi3t¥n{ ionty
samaria, yterbdbia a europis v intervalu 2 a%Z 20 hod.

SniZen{ obsahu prfm&si lze urychlit p¥i tavenf a p¥stcvdn{ v cchranné atmosféfe
tfm, %Ze se nad taveninou vytvoFf ‘elektrické stejnosm¥rné pole s vertikdln{ sloZkou
gradientu 1 a% 5 V/mm, piilemZ zdporny néboj Je priveden na elektrodu, umistinou nad
taveninou a kladny néboj na kelfmek. Jake elektroda nad taveninou mdfe byt pouZit dr-
2dk zdrodku.

Zplsobem dle tohoto vyndlezu lze vypdstovat vysoce Jakostn{ krystaly YAP:Nd,Ce,
YAP:Ce 8 YAP:Er i p¥i pouZitf vychozich surovin Y203, Nd,O3 a Er,04 istoty 4N.

Pr{klad 1

"V elektrické odporové peci pro p3stovénf vysokotajicich oxidovych monokrystald,
vybavené wolframovym topnym systémem, obklopenym stin¥nim 2 molybdenového plechu dyla
v molybdenovém kelf{mku roztavena surcvina pro pZstovéni monokrystalu yttritohlinité-
ho perovskitu, o sloZenf, odpovidajfcimu vzorei:

¥o,989%%0,01%¢0,001410,99870,002°3.

Jako vy¥chozi suroviny byly pouZity: 1,03(4N), Al 03(§d), Na,0q (4N) CeO,(5KN) a
r?o (4N). Tavenina byla udrfovédna 15 hodin na teplot® o 20 °C vy35f{, ne: teplota té-
n{, nﬁfeno optickym radia¥nfm pyrometream na hladinX taveniny v ochranné atmosféle o
slofenf 80 obJ.% Ar + 20 obj.% H,, Jej{% obsah H,0 odpovidal rosnému bodu -28 .
.V této atmoaféie byl vyp¥stovén monokrystal YA103.Nd Ce,Cr, orientace b, pfifemZ na
{zolovany molybdenovy Adriék zérodku byl pfipojen zdporny elektricky potencidl 8C V
oproti kelfmku, cof odpovidalo vertikdlnizu potencidlnfmu spddu ? V/um, Tento poten-~
cidlnf spéd byl udrZovén sutomaticky na stejné hodnot& prvych 50 ma taZeni krystalu.
Potom a% do konce taZen{ plynule klesal na hodnotu ¢,8 V/na,
Prim3rné slofenf stanovené na vzorku krystalu RTG spektrometrickou metodou odpovida-
lo vzorei:

¥5,9915™0,008%¢0, 0005410, 99876, 66203

2 monokrystalu byly zhotoveny laserové tyle ¢ 6x100 ma, které dbyly tepeln& zpra-
covédny Zfhdnf{m 12 hod. p¥L 1.750 °C ve vodfku. Takto piipravend vybrusy byly pouZity
v laaerovém zatfzen{ pro kontinudlnf provoz. Energetickd ulinnost byla ve srovméni s
krystaly p&stovanymi obdobnZ, ale bez piedtaven{ a aplikace elektrického pole o 22 %
vy33{ a dosdhla v daném za¥fzenf 1,45 %. MZ¥enim optické absorpce laserové tyle v ob-
lasti emisn{ linie 1.079 nm bylo zjJi3t¥no, Ze tuto dosahuje 30 % oproti srovnévacimu
krystalu, co? odpovidd obeahu Sm3 a Yb3 2. 10 hmot.% kaZdého iontu.
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Pr{klad ?

Na zaf{zeni popsaném v p¥fkladu 1, dyla ve wolframovém kel{mku vytvofena saf3enim
pt{sludnych oxidd &istoty 4,5 N tavenina slcen{:

Vo,98580, 0154103,

Tavenina byla udrZovéna 15 hodin 25 °C nsd bodem tén? ve vakuu o tlaku zbytkovych ply-
ni 5.10'3 Pa., Ve vzorku taveniny byl dodate&nd lasercvou spektrédln{ analyzou stsnoven
obssh wolframu,ktery &inil 5.10"% haot.%. 2 taveniny byl vyp&stcvén mcnokrystal ve sted-
ném vakuu, Jjako pFi predchdzejfcim tavenf. Monokrysta® mZ1 RTG spektrdlnf analyzcu
2ji3t&né sloZen{:

Y0,988"%0,0124103,

Z monokrystalu byly zhotoveny laserové tyde £ 8x120 am, které byly pred kcnelnyam
opracovénim tepeln¥ zpracovény Zfhénfm 1C h v atmosfé¥e kyslfku p¥i 1.500 °c.

Takto upravenéd tyfe byly spektrdlnZ promifeny v Jejich emisn{ oblasti, t3.1.079
na & dbylo zJist&no, Ze sbsorpce je ni%3{ oproti srovodvacim tyé{m pfipravenym stan-
dardnim zpisobem v ochranné atmosfé¥e o $O % a odpovidala cbsahu su3t a To3* niZ¥{n
ne? 1.107 huot.% kaZdého iontu. Tom: odpovidala také zvydend §einnost v kontinudlns
b¥2{c{m laseru, kterd odpovidala 2 %.

Priklad 3

Na zaffzen{ popsaném v pifkladu 1 byla v molybdencvéam kelfmku pFipravens taveni-
na o slo¥ent '

¥0,989%4G,01%€0, 0014105,

Tavenina byla udrfovéna ve vakuu 10™~ Pa a po dobu 17 hodin o 30 °C nad bodenm tén{,
n¥feno radiadnim pyrometrem na hladin&. Potom byla dc vakuové komory napu3tZna och-
raond atmosféra o sloZenf 25 obj.% H, a 75 obj.% Ar. :

Miten{m byl stanoven Jej{ rosny bod na -25 °C. ¥ této atmonféie byl taZen mono-
krystal. DodateZnou spektrdlnf analyzou taveniny dyl stanoven obsah ?..?LO-4 haot.% ifo.

Monokrystal byl analyzovén RTG spektrdélnt analyzou a bylc nalezeno slolend:

¥6,9915%0,008%¢0, 00054193,

Z monokrystalu dbyly zhotoveny lasercvé vybrusy predem tepelnZ zpracované pii
1750 °C, 8 hodin v atwmosféfe H.,. -

PiL epektrdlnim prom#fenf bylo zji3t¥no snfienf{ abecrpce ¢ 65 % na emisn{ linii
1.079 na oproti standardnimu vybrusu. Celkovd absorpce odpov{dala obsahu 3.10"% hmot.
% sadt a Yv3' kaZdého icntu. Tomu odpovidala zvySend v&innost laseru, kterd &inila
1,7 %.

Pr{klad 4

Na za¥{zen{ a zplsobem popsanym v prfkladu 1 dbyla pfipravena tavenina o slofeni:

¥6,985570,0154103

Vychoz{ ER203 a Y?O3 byla &istoty 4N, AI?O3 - 5N. Na izolovany molybdencvy driék
zérodku byl pripojen zdporny elektricky potencidl 60 V oproti kelfamku. PPFi vzddlenosti
40 ma konce drZdku od hladiny, to odpov{dd vertikdlnfwmu potencidlnimu spddu 1,5 V/um.
Tento potencidlnf spdd byl udrZovén sutomatickym zvyXovédnim napdt{ v zdvislosti na
délce taZenf po délce prvych 90 mm taZen{.
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Pro p&stovén{ byla pouZita ochrannd atmosféra 65 cdJ.% Ar + 35 obj.% H, s obsahem
vlihkostf odpov{dajfcim rosnéamu dbodu - 20 ®C. Lasercvou spektréln{ analyzou byla v
odebraném vzcrku taveniny prokdzéna pr{tounost 3.10’4 haot.% molybdenu.

Z vyp&stovaného krystalu byly zhotoveny lasercvé vidbrusy 4 5x75 nm, které byly
pred konednym opracovénim Z{hény pFfi 1.730 ° v H, 8 hed.

PFi méfeni'energctické ddéinnosti ve standardnim zaX*fzen{ & kontinudlnim provozem
bylo zjist¥no, %e tato vyrostla o 36 % v ddsledku poklesu adsorpce v oblasti 1.66C na
na ?5 % oproti srovndvacfmu krystalu, vyp&Zstovanému dbez piscbeni elektrického pole.

Absorpce odpovidala obsahu Er3* 2-3.107% nemot.%.

PREDMET VYNALEZU

Zpusob plipravy laserovych monokrystald ytiritohlinitého perovskitu dotovanych ionty
ceru, neodymu a nebo erbia se sniZenym obsahem iontd saaaria, yterbia a-europisa, taZe-
nfn na zdrodku z taveniny o sloZen{ daného v p¥{pad& dctace neodymem vzorcenm:

YnNdbCecAIOB, kde plati:

a) =1-(b+c), b)
c)

a v pr{pad¥ dotsce erbiem vzorceam:

0,0062-0,015
0,0-G,0015

YaErbAIOB’ kde platf:

a) = 1-b, b) = 0,003-0,03

obsatené v kelf{mku z molybdenu, wolfraau nebo Jejich slitin vyznaleny tiam, Ze taveni-
na obsahuje chrom, molybden nebo wolfrasa v koncentraci iC™" al 10'l hmotnostnich %,
pritem} pZatovénf a predtavenf trvajic{ ? a% 20 hodin se provédf ve vakuu o tlaku
zbytkovych plynd 1074 a3 200 Pa a nebo v ochranné atacsfé¥e, obsahujfcf 1 aZ 50 objem.
% vodfku a 99 a% 50 obj.% argonu z celkového tlaku 1C0 a¥% 150 kPa, pF{padn& se komdbi-
nuje predtavent ve vakuu s p¥stovénfm v ochranné atmosféfe, pi{padn¥ se bZhem taveni

a nebo p¥i p¥stovédni alespon prvafch 80 mm délky krystalu nad taveninou vytvoi{ mezi
vlo¥enou elektrodou se zdpornym potencidlem oproti kelfakxu a hladinou taveniny elek-
trické pole, jeho? prim3rnd vertikdlnf{ sloZka md gradieat 1 a% 5 V/am.
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