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Multikomponentni oxidicky monokrystal, opticky element a pevnolitkovy laser

Oblast techniky
Technické feseni spada do oblasti techniky zabyvajici se produkei laserového zareni. Pfedmétem

technického feSeni je zejména material tvorici aktivni prostfedi laseru umoznujici generovani
emise na vlnové délce v rozsahu od 2020 nm do 2050 nm a 2110 nm do 2130 nm.

Dosavadni stav techniky

Laser je zatizeni, které umoznuje produkovat uzky koherentni monochromaticky svazek svétla.
Laser je sestaven ze zdroje energie, nejcastéji z napajeciho zdroje pro element generujici excitacni
svételné zareni, dale z aktivniho prostfedi, jehoZ material absorbuje excitacni zafeni pro excitaci
svych elektronll a které soucasné emituje pozadované laserové zafeni tvofené energii uvolnénou
pfi navraceni elektronli do vychoziho stavu. V neposledni fadé je zafizeni laseru sestaveno
z rezonatoru, ktery zadrZuje emitované zareni v aktivnim prostfedi pro jeho zesileni a ktery
umoziuje emitovanému zafeni opustit aktivni prostfedi pouze v pozadovaném sméru, ¢imZ je
vytvoren laserovy svazek z emitovaného zareni.

Pevnolatkové lasery s materialy dopovanymi aktivnimi ionty thulia Tm?" pracujici na atomovém
ptechodu 3F4 — 3Hg (pro vysvétleni znadeni viz napt. G. Blasse, B. C. Grambaier, Luminescent
materials, Springer Verlag, Berlin Heidelberg 1994) jsou predev§im vyuzivany ke generaci zareni
vlnové délky od 1,7 pm do 2,1 pm. Tato spektralni oblast je povazovana za ,,oku bezpecnou®,
a tedy se snizenym rizikem zranéni pfi Siteni laserového svazku volnym prostorem. Shora uvedené
oznaceni pro prechody mezi energetickymi stavy v elektronovém obalu atomu je odbornikiim
v oborou znamo.

Je rovnéZ znamo, Ze ionty Tm*" maji obecné relativné dlouhou dobu Zivota na horni laserové
hladiné a poskytuji dostatecnou moznost akumulace energie pro generaci Q-spinanych pulst pti
nizké opakovaci frekvenci.

Prilom ve zvySeni ucinnosti Cerpani Tm-laseril pfiSel az po vyvinuti vykonnych AlGaAs
laserovych diod s vysokou tcinnosti (>70 %) vyzatujicich v okoli vlnové délky 800 nm, ktera se
piekryva s absorpénim pasem ionti Tm?*. Uginnost procesu &erpani je znacnd vylepsena diky
pfi¢né-relaxaénimu procesu mezi dvéma sousedicimi ionty Tm?*". Pfi relaxaci excitovaného
iontu *Hs — °F4 na horni laserovou hladinu pomoci iont-iontové interakce dochazi k pfenosu
energie a excitaci sousediciho iontu *Hs — *F4 na horni laserovou hladinu. Z kazdého &erpaciho
fotonu Ize ziskat dva jonty Tm** na horni laserové hlading. Uginnost tohoto procesu ,,dva za jeden*
je zavisla na koncentraci aktivnich iontd, a pro typické koncentrace 3 az 12 % Tm?*" je kvantova
uéinnost Cerpani rovna témer dvéma. To umoziuje znacné snizit tepelnou zatéZz zplsobenou
kvantovym defektem a efektivné posunout diferencialni Ucinnost laserti s ionty Tm?*" aZ
k teoretické hranici ~ 70 %.

Naopak diky fononovému rozsiteni a multiplicité Starkovskych hladin 4f elektronu iontd Tm?* je
mozné dosahnout Siroké preladitelnosti laserového zateni. Thuliové ionty Tm?* se stale pouZivaji
jako i¢inné sensitizatory pro erpéni iontit Ho®* generujici zateni na vinové délce 2,1 pm a 2,3 pm
a zvy$uji tak cinnost aktivniho prostedi laseru. Pro generaci zafeni iontu iotu Ho3" na 2,1 um
a 2,3 um se bézné vyuzivaji krystaly Tm3*-Ho’":YAG.

Pt1 vyzkumu a vyvoji novych materialll pro vyuziti v laserovych aplikacich se objevily granatové
krystaly dopované thuliem (Tm) s riiznymi sloZenimi a vlastnostmi podle stavu techniky. V ramei
experimentli bylo osviceno nékolik téchto krystalli elektromagnetickym zafenim o vlnové délce
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780 nm a bylo pozorovano emisni spektrum v rozsahu od 1990 nm do 2040 nm. Emise
nevykazovala prili§ ostry emisni pik. Mezi testovanymi krystaly byly LusAlsOw:Tm;
LusScALOw2:Tm; LusScAliO12:Tm; LusScGasO12:Tm; Tm:YAG; GGAG:Tm. Emisni spektrum je
zobrazeno na obr. 1.

Obdobné bylo namétfeno emisni spektrum pro granatové krystaly dopované holmiem (Ho) pri
excitaci 450 nm. Obr. 2 zobrazuje emisni spektrum nékolika krystalickych granati dopovanych
Ho, konkrétné Ho: LuGdAl; Ho: GdGaAl; Ho: GdScAlGa; Ho: GdScAl; a Ho: GdScGa. Z grafu
je patrné, Ze emisni piky nejsou ostré a emise zareni postupné nariistd od 2060 nm do ptiblizné
2090 nm a pak klesa.

Vzhledem k vyse uvedenému, v laserovych materialech s pfimésemi Tm** a Ho", je mozné u€inné
Cerpat ionty Ho®" laserovou diodou v oblasti 0,8 pm. Tm*" a Ho** 2 um lasery se timto také fadi
mezi tzv. vibronické. Stim souvisi Siroké emisni spektrum, coZ umoZzZnuje Vyznamnou
preladitelnost vinové délky Tm** a Ho®" laserli v rozsahu fadové 100 az 200 nm v oblasti kolem
2 um. Emisni spektrum lze ladit upravou slozeni krystalické matrice.

Ukolem piedkladaného technického Feseni je nalézt slozeni luminiscenéniho materialu vhodného

pro aktivni prostredi laseru generujiciho zareni na vinové délce okolo od 2020 do 2050 nanometrt,
respektive od 2080 do 2135 nm.

Podstata technického FeSeni

Shora uvedeny technicky problém je vyteSen multikomponentnim oxidickym monokrystalem
podle predkladaného technického reseni.

Technické feSeni predstavuje multikomponentni oxidicky monokrystal dotovany trojmocnymi
ionty thulia a holmia, jehoZ podstatou je genericky vzorec:

(Re.TmpHocYaSce)3(AlSc,Ga,)sO12, pricemz
substituent Re je vybran ze skupiny kationti: Lu, Gd, nebo jejich vzdjemné kombinace; a pficemz

stechiometricky koeficient ,,a* lezi v intervalu 0,01 <a<1- (b +c);

stechiometricky koeficient ,,d* lezi v intervalu 0 <d < 0,99 - (b + ¢); a
stechiometricky koeficient ,,e lezi v intervalu 0 <e <0,3,

ptiéemz pro soucet koeficientil a, b, c, d, e plati vztah: a +b + ¢+ d + e = 1; a pficemz

stechiometricky koeficient ,,x* lezi v intervalu 0,01 <x <0,9;
stechiometricky koeficient ,,y* v intervalu 0,1 <y <0,5; a
stechiometricky koeficient ,,z* lezi v intervalu 0 <z < 0,9,
ptiéemz pro soucet koeficientil y, X, z plati vztah: y + x + z=1.

Genericky vzorec (Re,TmyHocYaSce)3(AlScyGa,)sO1» reprezentuje granatovy krystal se shora
uvedenou chemickou strukturou a slozenim, pficemz kazdy z téchto luminiscencnich materialt je
schopny emitovat zafeni o vlnovych délkach okolo od 2020 nm do 2050 nm, respektive od 2080 nm
do 2135 nm. Granatova struktura dotovana trojmocnymi ionty thulia a holmia umoznuje efektivni
pienos energic z Tm** na Ho®" emisniho laserového centra. Substituce matri¢nich kationti do
granatové mfizky zplsobuje jeji mirnou deformaci a nasledné posun vlnové délky maxim
fluorescen¢niho spektra Tm?3*, respektive Ho’*. Vzhledem k tomu, Ze granaty maji vynikajici
optické vlastnosti, monokrystal podle tohoto technického feseni miize byt vyuzit jako granatova
matrice pro vyrobu optickych a elektrooptickych soucastek, zejména pak jako optickych elementi
anebo aktivniho prostiedi laseru.



20

25

30

35

40

45

50

Cz 37377 U1

Nasledné je predkladané technické feSeni ztélesnéno v optickém elementu, pevnolatkovém laseru,
chirurgickém nastroji, endoskopu, detektoru pro dalkovou spektroskopii plynti, LIDARu a laseru
pro svareni a fezani polymerq, pficemz jednotici myS$lenkou je implementace multikomponentniho
oxidického monokrystalu pro prislusné pouziti souvisejici s vySe uvedenym emisnim spektrem.

Ve vyhodném provedeni predstavuje technické feSeni opticky element, ktery obsahuje
multikomponentni oxidicky monokrystal pfedchazejiciho provedeni, pficemz jeho konce jsou
nabrouseny, nalestény a obsahuji naparené dielektrické vrstvy.

V dal$im vyhodném provedeni, technické feseni predstavuje pevnolatkovy laser obsahujici aktivni
prostiedi, pficemz material aktivniho prostiedi je multikomponentni oxidicky monokrystal podle
shora uvedeného technického feSeni. Vzhledem k vyse uvedenému technickému efektu tohoto
technického feSeni, v laserovych materilech s pfimésemi Tm?* a Ho?", je mozné u¢inné Cerpat
ionty Ho?" laserovou diodou v oblasti vinové délky elektromagnetického zateni 0,8 um. Aktivni
prostiedi s luminiscenénim materidlem podle predkladaného technického fteSeni emituji
monochromatické koherentni elektromagnetické zateni na vlnové délce kolem 2 pm, a timto je
mozné pouzit multikomponentni oxidicky monokrystal jako aktivniho prostfedi vibronického
laseru.

Objasnéni vykresu

Obr. 1 predstavuje graf fluorescenéniho spektra krystalli o riiznych sloZenich na bazi granatu
s pfimé&si Tm?" pfi excitaci 780 nm podle dosavadniho stavu techniky.

Obr. 2 predstavuje graf fluorescenéniho spektra krystalli o riiznych sloZenich na bazi granatu
s piimé&si Ho®" pfi excitaci 450 nm.

Obr. 3 predstavuje fotografii monokrystalické tycky na bazi multikomponentniho granatu
dopovaného Tm a Ho snapafenymi dielektrickymi  vrstvami o sloZeni
Gdi,1575Tmo 12H00,0225 Y 1L 00 6Sco 6Als sO12 podle predkladaného technického feseni.

Obr. 4 predstavuje graf fluorescenéniho spektra vybraného Tm, Ho - dopovaného vzorku
0 Gdi 1575Lug s Tmo 12H00,0225Y 1Sco 6Als sO12 pii Cerpani laserovou diodou na vinové délce
791 nm.

Obr. 5 predstavuje graf fluorescencniho spektra vybraného Tm, Ho - dopovaného vzorku

o sloZzeni Gdjg175Lu0,02Tme 12H00,0225Y0,00Als5Sco 5012 pii Cerpani laserovou diodou na
vlnové délce 791 nm.

Priklady uskute¢néni technického FeSeni

Rozumi se, Ze dale popsané a zobrazené konkrétni ptiklady uskutecnéni technického feseni jsou
predstavovany pro ilustraci, nikoli jako omezeni technického feseni uvedenych ptikladfi. Odbornici
znali stavu techniky najdou nebo budou schopni zajistit za pouziti rutinniho experimentovani vetsi
¢1 mensi pocet ekvivalentll ke specifickym uskutecnénim technického feSeni, ktera jsou zde
popsana.

Obr. 3 predstavuje priklad uskute¢néni podle tohoto technického feSeni. Konkrétnéji jsou
zobrazeny tfi fotografie optického elementu s nalesténymi stranami. Opticky element je tvofen
multikomponentnim oxidickym monokrystalem.
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Monokrystal chemického vzorce Gdi 1575LuosTmo12H00,0225Y1Sco6ALssO12 by mohl byt vyroben
pomoci metody micro-pulling-down, ktera by mohla probihat nasledovné:

- Ptiprava vychozich surovin: Gd20s, Lu20s3, Tm203, H0203, Y203, Sc203, Al2Os.

- Smiseni surovin v pfesné stanovenych pomérech podle chemického vzorce uvedeného
vyse.

- Vyroba krystalové ty¢inky pomoci metody micro-pulling-down, spocivala v postupném
vytahovani krystalové ty¢inky z roztavené smési pres pohybujici se povrch chlazeného
substratu. Tim dochazelo k postupnému krystalizovani materialu do monokrystalické
struktury.

- Nasledna uprava monokrystalu, véetné brousSeni, leSténi a pokryti dielektrickymi
vrstvami pro vyuZiti jako optického elementu, nebo aktivniho materialu pevnolatkového
laseru.

Takto vytvoreny monokrystal byl vytvotren bez krystalickych defektt.
Monokrystal byl ¢erpan laserovou diodou na vinové délce 79 Inm.

Emisni spektrum tohoto monokrystalu bylo vyneseno do grafu znazornéného na obr. 4. Ve spektru
je vidét emise Ho" v pozadovaném rozmezi vinovych délek (maximum u 2091 nm), podobné jako
na obr. 2 s tim rozdilem, Ze je buzeno vinovou délkou 791 nm, coz pro krystaly, jejichz emisni
spektra se nachazeji na obr. 2, neni mozné. Spektra na obr. 2. byla zméfena pti excitaci 450 nm.
Piimé excitace Ho** na vinové délce 450 nm je neefektivni vzhledem k velkému rozdilu energie
excitacniho fotonu a generovaného zéfeni. Efektivné lze Ho®" excitovat na vinové délce kolem
1910 nm, ale dostupnost excitacnich zdrojii s touto emisni délkou je omezena a zdroje jsou stale
velmi nakladné. Excitace Ho pienosem energie z Tm buzenych na 790 nm je proto jak efektivni
(vyuziva se 1 pfenosu energie mezi ionty Tm3+ pro zlepSeni ui€innosti — absorpce jednoho fotonu
790 nm muze vést k postupné excitaci dvou iontd Tm a nasledné dvou iontit Ho), tak ekonomické
feSeni, nebot’ excitacni zdroje s emisi kolem 790 nm jsou dlouhodobé vyuzivané i pro fadu jinych
laserti, predevsim na bazi Nd3*. Stejny princip je vyuzit i u dalSich prikladi uskuteénéni, jejichz
spektra jsou na dalSich obrazcich 5 a 6.

Na obr. 5 je znazornéno emisni spektrum dalsiho prikladného uskute¢néni technického feseni,
konkrétné monokrystalu o chemickém vzorci Gda 17511002 Tmo 12H00,0225Y0,00Als 5S¢0, 5012 rovnéz
vyrobeného metodou micro-pulling-down. Tento monokrystal byl rovnéz Cerpan laserovou diodou
na vinové délce 791 nm, maximum emise 2088 mn.

Na téchto ptikladech uskuteénéni je vidét vliv sloZeni na pozici emise spadajici do poZadovaného
rozsahu vinovych délek a Ze tyto emise mohou byt buzeny vhodnou vinovou délkou 791 nm.

Multikomponentni oxidické monokrystaly podle tohoto technického feSeni mohou v jistém
prikladu uskuteénéni slouzit jako material pro vyrobu laserovych zatizeni jako aktivni medium
pevnolatkového laseru. Granaty podle tohoto technického feseni umoziiuji jejich vyuZiti pro riizné
aplikace v oblasti laserové technologie, chirurgie a detektort plynt.

Vyuziti monokrystalickych granath v laserovych zatizenich se opira o jejich schopnost generovat
svétlo v oblasti blizkého infracerveného spektra. Toto svétlo Ize dale upravovat pomoci riznych
optickych prvki, naptiklad zrcadel, polarizatorii, nebo difrakénich mfizek.

Multikomponentni oxidické monokrystaly podle tohoto technického feSeni maji schopnost
generovat svétlo v oblasti 2 pm, coZ je oblast blizkého infra¢erveného spektra, ktera je vyuzivana
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napriklad v mediciné pro chirurgické zakroky nebo v primyslu pro zpracovani riznych materiald,
zejména polymeril.

Vyhodou multikomponentnich oxidickych monokrystalii podle tohoto technického feseni je jejich

vysoka homogenita a velka opticka kvalita. To umoziiuje vyrobu velmi efektivnich laserovych
zatizeni s vysokym vykonem a stabilitou.

Primyslova vyuzitelnost

Multikomponentni oxidicky monokrystal podle tohoto technického feSeni 1ze vyuzit pro konstrukci
optického elementu anebo aktivniho media pevnolatkového laseru, ktery lze pak dale vyuzit pro
chirurgické nastroje, endoskopii, detektor pro dalkovou spektroskopii plyni, LIDAR anebo pro
svareni a fezani polymeril.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Multikomponentni  oxidicky monokrystal dotovany trojmocnymi ionty thulia a
holmia, vyznacujici se generickym vzorcem

(Re.TmpHocYaSce)3(AlScyGa,)sO12, pricemz

substituent Re je vybran ze skupiny kationtli: Lu, Gd, nebo jejich vzajemné kombinace; a pti¢emz
stechiometricky koeficient ,,a* lezi v intervalu 0,01 <a <1 - (b +c);

stechiometricky koeficient ,,d* lezi v intervalu 0 <d < 0,99 — (b + ¢); a

stechiometricky koeficient ,,e* lezi v intervalu 0 <e <0,3,

ptriéemz pro soucet koeficienti a, b, c, d, e plati vztah: a +b + ¢+ d + e = 1; a pficemz
stechiometricky koeficient ,,x* lezi v intervalu 0,01 <x <0,9;

stechiometricky koeficient ,,y* v intervalu 0,1 <y <0,5; a

stechiometricky koeficient ,,z* lezi v intervalu 0 <z < 0,9,

ptiéemz pro soucet koeficientil y, X, z plati vztah: y +x +z=1.

2. Opticky element, vyznacujici se tim, Ze obsahuje multikomponentni oxidicky monokrystal

podle naroku 1, pficemz jeho konce jsou nabrouseny, nalestény a obsahuji naparené dielektrické
VIStVy.

3. Pevnolatkovy laser obsahujici aktivni prostfedi, vyznacujici se tim, Ze material aktivniho
prostiedi je multikomponentni oxidicky monokrystal podle naroku 1.

5 vykresti
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Intenzita fluorescence (lib. jednotky)
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