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(57) Спосіб виготовлення структур АІГ Nd/АІГ Сг4+

та ГГГ Nd/rrrCr4 + для активних середовищ
мікрочіпових лазерів з пасивно-модульованою
добротністю методом рідинно-фазної епітаксії, що
включає занурення підкладки з алюмо-ітрієвого
гранату, легованого іонами неодиму (АІГ Nd), або
галій-гадолінієвого гранату, легованого іонами
неодиму (ГГГ Nd), ВІДПОВІДНО, В пересичений роз-

чин-розплав суміші гранатоутворюючих оксидів
Y2O3, АЬОз або СагОз, Gd2O3, ВІДПОВІДНО, та окси-
ду легуючої домішки СГ2О3 і розчинника PbO, B2O3,
наплавлених в платиновому тиглі на повітрі при
нормальному тиску в певних співвідношеннях, і
вирощування плівок при заданих режимах, який
відрізняється тим, що в склад суміші додають
МдО, концентрація якого визначає величину ко-
ефіцієнта поглинання на ДОВЖИНІ ХВИЛІ
Я, = 1,064 мкм а(1,064), а вміст ОКСИДІВ В суміші
наважують ВІДПОВІДНО ДО МОЛЬНИХ співвідношень,
при цьому вміст оксиду хрому перевищує
стехіометричне значення (СГ2О3/АІ2О3,
СггОзАЗагОзИО2), а температуру вирощування
задають в діапазоні 1000-1200°С, температуру
переохолодження 10-30°С, швидкість обертання
підкладки <100об/хв і період реверсування 5-
20с

Винахід відноситься до технології виготовлен-
ня твердотільних мікролазерів, а точніше до тех-
нологи виготовлення монолітних структур активних
середовищ мікрочіпових лазерів з пасивно-
модульованою добротністю на основі оксидних
сполук та мікрочіпових лазерів на основі таких
структур

Такий мікрочіповий лазер представляє собою
твердотільний мікролазер з пасивно-
модульованою добротністю за допомогою насичу-
ваного поглинача з повздовжньою накачкою поту-
жним напівпровідниковим лазером відповідної
довжини хвилі Активний елемент мікрочіпового
лазера представляє собою квазімонолітну або
монолітну структуру, яка складається з генеруючо-
го середовища, пасивного модулятора (насичува-
ного поглинача), вхідного та вихідного дзеркал

ВІДОМІ способи отримання квазімонолітних
структур активних середовищ мікрочіпових лазе-
рів, при яких пластина насичуваного поглинача
(наприклад, з монокристалу АІГ Сг4+) певної тов-
щини приклеюється до пластини активного гене-

руючого середовища (наприклад, з монокристалу
АІГ Nd) (Zajhowski J Microchip Lasers // The Lincoln
Lab Journal -1990 - V 3, №3 - P 427-445), або за
рахунок осадження насичуваного поглинача на
основі органічних барвників, розчинених в поліме-
рах, наприклад біс(4-діетиламшодітюбензил)-
нікель і розчинник на основі поліметилметакрила-
ту, ПОЛІВІНІЛОВОГО спирту, полівшілацетату або
полістирену (Moiva Е , - Aubert J , Marty J , Nunzi J
Self-aligned, monolithic, solid microlaser with passive
switching by a saturable absorber and production
process therefor// US Patent, №5495494, 1996)

Проте, в першому випадку насичуваний по-
глинач на основі монокристалу АІГ Сг4+ характери-
зується низькою концентрацією ІОНІВ СГ4 , а сам
процес не є технологічним в умовах серійного ви-
робництва, в другому випадку такі насичувані по-
глиначі характеризуються поганою оптичною якіс-
тю, швидким старінням і недостатньою СТІЙКІСТЮ
до потужного лазерного випромінювання

Відомий МОНОЛІТНИЙ лазерний резонатор, в
якому в якості активного середовища пасивного
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модулятора використовується плівка насичуваного
поглинача, наприклад, АІГ Сг4+ яка наноситься на
монокристалічне генеруюче середовище, напри-
клад, АІГ Nd , яка може бути отримана за допомо-
гою, наприклад, методу рідинно-фазної епітаксії
при температурах вищих за 1000°С (Charter I ,
Ferrand В, Pelenc D, Wyon C Laser cavity
passively switched by a saturable absorber and laser
incorporating said cavity // US Patent, №5502737,
1996)

Проте, не описується спосіб виготовлення епі-
таксійних структур, який дозволяє одержувати плі-
вки насичуваного поглинача методом рідинно-
фазної епітаксії з необхідною для пасивної моду-
ляції концентрацією чотирьохвалентних ІОНІВ хро-
му Сг4+ в тетраедричних позиціях кристалічної гра-
тки гранату

Найбільш близьким до запропонованого вина-
ходу є спосіб вирощування епітаксійних плівок
алюмо-ітрієвого гранату, легованого іонами не-
одиму (АІГ Nd), на підкладках алюмо-ітрієвого гра-
нату (АІГ) методом рідинно-фазної епітаксії, що
включає занурення підкладки з алюмо-ітрієвого
гранату (АІГ) в пересичений розчин-розплав суміші
гранатоутворюючих оксидів Y2O3, АЬОз та оксиду
легуючої домішки ІЧсЬОз і розчинника РЬО, В2О3,
наплавлених в платиновому тиглі на повітрі при
нормальному тиску в певних співвідношеннях і
вирощуванні плівок при заданих режимах (темпе-
ратура, швидкість обертання, час) (Chambaz В,
Charter І , Ferrand В , Pelenc D Optically pumped
laser mimcavity, its production process and laser
using said cavity// US Patent, 5309471, 1994)

Цей спосіб забезпечує входження ізовалентної
домішки Nd3+ в стійкому трьохвалентному стані з
концентрацією до 10ат%, проте, в цьому способі
не згадується про можливість легування неїзова-
лентною домішкою, наприклад Сг4+ та и стабіліза-
цію в чотирьохвалентному стані в тетраедричних
позиціях кристалічної ґратки АІГ, що саме необхід-
но для реалізації режиму насичуваного поглинан-
ня пасивного модулятора

В основу винаходу поставлено завдання роз-
робити спосіб нарощування на монокристалічних
підкладках активного генеруючого середовища на
основі оксидних сполук, легованих іонами Nd3+ a
саме алюмо-ітрієвого гранату (АІГ Nd) та галій-
гадолінієвого гранату (ГІГ Nd), епітаксійного моно-
кристалічного шару насичуваного поглинача ана-
логічного підкладці складу, легованого іонами Сг4+

(АІГ Сг4+ та ГГГ Сг + , ВІДПОВІДНО), методом рідинно-
фазної епітаксії шляхом вибору ВІДПОВІДНОГО скла-
ду шихти ростового розплаву та температури рос-
ту, що дало б можливість отримувати епітаксійні
плівки насичуваного поглинача АІГ Сг4+ та ГГГ Сг4+

з необхідними для роботи мікрочіпового лазера в
режимі пасивно-модульованої добротності концен-
трацією ІОНІВ в чотирьохвалентному стані (Сг4+) в
тетраедричному оточенні, які забезпечують коефі-
цієнт поглинання на довжині хвилі

X = 1,064 мкм а(1,064) > 20 см"1 та товщиною
Поставлене завдання вирішується тим, що в

способі епітаксійного нарощування шару насичу-
ваного поглинача АІГ Сг4+ або ГГГ Сг4+ методом
рідинно-фазної епітаксії, що включає занурення

підкладки алюмо-ітрієвого гранату, легованого
іонами неодиму (AIT Nd), або галій-гадолінієвого
гранату, легованого іонами неодиму (ГГГ Nd), ВІД-
ПОВІДНО, в пересичений розчин-розплав суміші
гранатоутворюючих оксидів Y2O3, АЬОз, або
Gd2O3, СагОз, ВІДПОВІДНО, та оксиду легуючої до-
мішки СГ2О3 і розчинника РЬО, В2О3, наплавлених
в платиновому тиглі на повітрі при нормальному
тиску в певних співвідношеннях, і вирощуванні
плівок при заданих режимах, згідно винаходу, в
склад суміші додають МдО, концентрація якого
визначає величину коефіцієнту поглинання на до-

вжині хвилі л = 1 > 0 6 4 м к м «<1.064>. а вміст оксидів
в суміші наважують ВІДПОВІДНО ДО МОЛЬНИХ співвід-
ношень (коефіцієнти Бленка-Нільсена), при цьому
вміст оксиду хрому перевищує стехіометричне
значення (Сг2Оз/АІ2Оз, Сг2ОзЛЗа2Оз>10 2), а темпе-
ратуру вирощування задають в діапазоні 1000-
1200°С, температуру переохолодження 10-30°С,
швидкість обертання підкладки <100 об/хв і пері-
од реверса 5-20с

Робота епітаксійних шарів АІГ Сг4+ та ГГГ Сг4+

в якості пасивного модулятора добротності грун-
тується на здатності гранатів, що містять іони хро-
му в стійкому чотирьохвалентному стані (Сг4+), які
знаходяться в тетраедричних позиціях гранатової
ґратки (в тетраедричній координації катіонів кис-
ню), до швидкого періодичного насичення при
опроміненні монохроматичним світлом з довжи-
ною хвилі, близькою до максимуму смуги погли-
нання ІОНІВ Cr4+ t ' м к м ) . т а інтенсивністю,
більшою за певне порогове значення, що пов'яза-
но із схемою енергетичних рівнів ІОНІВ Сг4+ Так як
іони хрому в гранатовій гратці знаходяться в стій-
кому трьохвалентному стані (Сг3+), то для стабілі-
зації ІОНІВ хрому в чотирьохвалентному стані Сг4+

та збереження електронейтральності гранат дода-
тково легується стійким двохвалентним елемен-
том, наприклад магнієм, для чого в розплав вво-
диться оксид магнію (МдО) в певній КІЛЬКОСТІ
Склад шихти для росту епітаксійних плівок АІГ Сг4

або ГГГСг4 розраховується на основі стандартних
молярних співвідношень (коефіцієнтів Бленка-
Нільсена), які мають вигляд (Справочник Элемен-
ты и устройства на цилиндрических магнитных
доменах, под ред Евтихиева Н Н , Наумова Б Н ,
М , Радио и связь, 1987, с 87 )

R3=PbO/B2O2O3,

е2Оз+АО+РЬО+В2Оз)
R6=AO/M2O3,
Де
RE2O3- оксиди рідкісноземельних елементів (в

нашому випадку оксиди ітрію Y2O3 або гадолінію
Gd2Os), M2O3 - оксиди основного гран ато утворюю-
чого компоненту (в нашому випадку оксиди алюмі-
нію АЬОз або галію СагОз),

АО - оксид 2-хвалентного заміщуючого елеме-
нта (в нашому випадку оксид магнію МдО),

МегОз - оксид легуючої ДОМІШКИ (В нашому ви-
падку оксид хрому СГ2О3)

Для підвищення СТІЙКОСТІ розчинника до пере-
охолодження при високих температурах росту
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розчинник вибирався з підвищеним вмістом бору,
тобто для коефіцієнта R3 вибрано значення
R3=11,0 Для епітаксіиних плівок АІГ Civ та
ГГГ Сг4+ температура росту складає 1000-1200°С,
температура переохолодження 10-30°С, швидкість
обертання підкладки до ЮОоб /хв і період реверса
5-20с, що забезпечує швидкість росту епітаксійно-
го шару 0,4-2,5мкм/хв Приведені технологічні ре-
жими є оптимальними і забезпечують ріст епітак-
сіиних плівок АІГ Сг4+ та ГГГ Сг4+ з концентрацією
ІОНІВ хрому в чотирьохвалентному стані (Сг4+) в
тетраедричному оточенні більше 1018 см 3, коефі-
цієнт поглинання на довжині хвилі

X = 1,064 мкм сц ПЙА > 20 см"1

• в залежності від
концентрації оксиду магнію в шихті, товщину плі-
вок до 200мкм Такі параметри є достатніми для
використання плівок АІГ Сг4+ та ГГГ Сг4+ в якості
пасивних модуляторів добротності мікрочіпових

лазерів Величина коефіцієнту поглинання 1'0 6 4

регулювалася вмістом оксиду магнію МдО в роз-
плаві

Приклад конкретного виконання
Для росту епітаксіиних плівок АІГ Сг4+ та

ГГГ Сг4+ на підкладках генеруючого серодовища
АІГ Nd та ГГГ Nd, ВІДПОВІДНО, використовували
автоматизовану установку "Gamet-З" фірми LPAI
(Франція) Діаметр підкладок AIT Nd (концентрація
ІОНІВ Nd +~1ат%) та ГГГ Nd (концентрація ІОНІВ
Nd3+~1,5aT%) складав 25-32мм та 20-25мм, ВІДПО-
ВІДНО Шихта для росту епітаксіиних плівок АІГ Сг4+

та ГГГСг складалась з (ваг %) РЬО - 92,691,
В2О3 - 2,371, Y2O3 - 0,519, АІ2О3 - 0,782, або з РЬО
- 86,826, В2О3 - 2,302, Ga2O3 - 4,734, Gd2O3 - 2,042,
ВІДПОВІДНО, з вмістом оксиду хрому вище стехіоме-
тричного значення (Сг3О2/АІ2Оз, Cr2O3/Ga2O3=2 10
2) та вмістом оксиду магнію 0,1 ваг % або
0,05ваг%, ВІДПОВІДНО Компоненти шихти наважу-
валися на аналітичній вазі з точністю не гірше
0,05% і завантажувалися в платиновий тигель
Тигель з наважкою розміщали в термічному блоці
установки і підвищували температуру до 1200°С
При цій температурі розплав витримували на про-
тязі кількох годин до повного розчинення та гомо-
генізації Для прискорення процесу гомогенізації
розплав додатково перемішувався на протязі 1год
спеціальною платиновою мішалкою Після завер-
шення процесу гомогенізації температура знижу-
валася із швидкістю и і и и Г 0 Д до температури
росту і в розплав занурювалася підкладка, закріп-
лена в спеціальному платиновому тримачі Протя-
гом всього часу росту підкладка здійснювала ре-
версивне обертання Точність підтримання
температури складала ±0,1 °С Після закінчення
процесу росту тримач з підкладкою швидко піді-
ймався вище рівня розплаву, а швидкість обер-
тання підвищувалася до ~ оо / хв ] реверсом
0,5с для усунення з поверхні плівки залишків роз-
плаву Параметри отриманих плівок наведено в
Табл 1

Таблиця 1

Параметри епітаксіиних плівок АІГ Сг та ГГГ Сг

Епітаксійна плівка

У 3 АІ 5 О 1 2 СГ(АІГСГ)
Gd 3 Ga 5 0i 2 Cr 4 + (rrrCr 4 + )

Діаметр
ПЛІВКИ, MM

3 2

2 4

Товщина плі-
вки, мкм

75 3
33,7

Коефіцієнт поглинання
(А= 1,064 мкм)

40
40

Концентрація
С Г [tetr] CM

81О10

81О10

Товщина епітаксіиних плівок визначалась ва-
говим методом Спектральні залежності коефіцієн-
тів поглинання плівок АІГ Сг4+ та ГГГ Сг4+ приведе-
ні на малюнку і визначалися виходячи із спектрів
пропускання підкладки та структури Концентрація
ІОНІВ Сг4+ в тетраедричній позиції (Ncr4+) оцінюва-
лась за величиною коефіцієнту поглинання епітак-

СІЙНОІ ПЛІВКИ 1 ' 0 6 4 у ВІДПОВІДНОСТІ З ВІДОМИМ СПІВ-

NC r 4 +(cM"3) = 2-Ю1 7 -а1 0 6 4(см-1)
відношенням u r 4 + I>UD4

Як видно з Табл 1, параметри отриманих епітак-
сіиних плівок цілком задовольнять умови для
створення мікрочіпових лазерів з пасивною моду-
ляцією добротності

Дослідженнями було встановлено, що при те-
мпературах росту <1000°С, а також при темпера-
турах переохолодження ' які не відповідають

інтервалу 1 0 С < Д Т < 3 0 С поставлена мета не
досягалась Верхня межа температури росту
(1200°С) визначалась граничними можливостями
установки рідинно-фазної епітаксії

Запропонований винахід може бути викорис-
таний в промисловості для серійного випуску стру-
ктур АІГ Nd/AITCr4+ та ГГГ Nd/ГГГ Сг4+ для актив-
них середовищ мікрочіпових лазерів з пасивно-
модульованою добротністю



59061

Комп'ютерна верстка Н Лисенко Підписано до друку 05 09 2003 Тираж39 прим

Міністерство освіти і науки України

Державний департамент інтелектуальної власності, Львівська площа, 8, м Київ, МСП, 04655, Україна

ТОВ "Міжнародний науковий комітет", вул Артема, 77, м Київ, 04050, Україна


