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Celem niniejszej pracy zatytutowanej , Wplyw domieszkowania na zaleznosci
temperaturowe dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatdw YAG, YVO4 i GdCOB™ byito
wyznaczenie dyfuzyjnosci cieplnej krysztatéw YAG, YV04 i GACOB w funkcji temperatury
oraz zbadanie wptywu domieszkowania na charakter tej zaleznosci. Do zrealizowania celu
potrzebne byto stworzenie nowego stanowiska pomiarowego do wyznaczania temperaturowej
zaleznosci  dyfuzyjnosci cieplnej probek przezroczystych. Przedmiotem badan byty
monokrysztalty nalezace do trzech ukiadéw krystalograficznych: granatu itrowo - glinowego
(YAG) reprezentujgce uktad regularny, ortowanadianu itru (Y V04) nalezagce do ukiadu
tetragonalnego i oksyboranu gadolinowo wapniowego (GdCOB) krystalizujace w uktadzie
jednoskosnym. Krysztaty byty domieszkowane jonami wapnia, jonami pierwiastkéw ziem
rzadkich takich jak iterb, neodym, tul oraz jonami wanadu bedgcego metalem przejSciowym.
W pracy analizowano zarowno mechanizmy wptywu domieszek jak i temperatury w zakresie
od 30 °C do 300 °C na dyfuzyjno$¢ cieplng uwzgledniajagc anizotropie witasciwosci cieplnych
badanych préobek.

Otrzymane wyniki potwierdzity, ze wplyw domieszek na dyfuzyjno$¢ cieplng
badanych materiatow silnie zalezy od temperatury. We wszystkich krysztatach wzrost
temperatury od 30 °C do 300 °C powoduje spadek dyfuzyjno$ci cieplnej, przy czym
najwieksze zmiany zaobserwowano dla czystych monokrysztatbw. Wprowadzenie jonéw
domieszki do sieci krystalicznej prowadzi do znaczgcego zmniejszenia dyfuzyjnosci cieplnej
w obszarze nizszych temperatur w poréwnaniu do czystych krysztatow. Wplyw domieszki
staje sie jednak mniej zauwazalny wraz z rosnaca temperaturg, a w przypadku stabo
domieszkowanych krysztatbw zaniedbywalny w wyzszych temperaturach. Uzyskane
temperaturowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej dla czystych i domieszkowanych
monokrysztatow zinterpretowano na podstawie teorii fononowego przewodnictwa cieplnego
ciat statych Debye’a. Zatozono, ze spadek dyfuzyjnosci cieplnej wraz z temperaturg i rosnaca
koncentracjg domieszki jest spowodowany skréceniem S$redniej drogi swobodnej fononow,
wynikajagcym z rozpraszania fonon-fonon i rozpraszania fonondéw na defektach. Jony
domieszek tworzac dodatkowe centra rozproszeniowe fonondw wplywajg na spadek
dyfuzyjnosci cieplnej w domieszkowanych krysztatach w porédwnaniu do czystych.
Jednoczesnie rosngca temperatura obniza takze dyfuzyjno$¢ cieplng poprzez wzrost
czestotliwosci rozpraszania fonon-fonon. Mechanizm ten w wyzszych temperaturach zaczyna
przewaza¢ nad mechanizmem rozpraszania fonondéw na domieszkach, co widoczne jest
w zmierzonych zaleznosciach dyfuzyjnosci cieplnej od temperatury dla domieszkowanych
krysztatow.

Wszystkie cele i zadania postawione w pracy zostaty zrealizowane, a wyniki
przedstawione na konferencjach i opublikowane w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym.



Abstract

The aim of this thesis entitled “Influence ofdoping on thermal diffusivity dependence
on temperature of single crystals of YAG, YVOj i GdCOB” was to determine the thermal
diffusivity of YAG, YVC>4, and GACOB single crystals as a function of temperature, and to
investigate an influence of dopants on these dependencies. To realize this purpose
new experimental setup for the determination of thermal diffusivity dependence on
temperature of transparent samples was built. The study was carried out for crystals which
belong to different crystal systems: the yttrium aluminum garnet (YAG) having cubic
structure, yttrium orthovanadate (YVO04) of tetragonal structure and gadolinium calcium
oxoborate (GdCOB) crystallizing in the monoclinic structure. The crystals were doped with
calcium ions, rare earth ions such as ytterbium, neodymium, thulium, and transition metal
vanadium. The influence of doping and temperature in range from 30 °C to 300 °C on the
thermal diffusivity was analyzed. An anisotropy of thermal conductivity of investigated
samples was also taken into account.

Obtained results confirmed, that the influence of doping on the thermal diffusivity of
investigated materials strongly depends on temperature. The thermal diffusivity of all
investigated samples decreases with increasing of sample temperature from 30 °C to 300 °C,
but the drop in the thermal diffusivity is the highest for pure single crystals. The introduction
of dopant ions into a crystal lattice leads to a significant reduction in the thermal diffusivity at
lower temperatures in comparison with pure crystals. However, the influence of dopants
becomes less pronounced with increasing temperature, and in the case of weakly doped
crystals it becomes negligible at higher temperatures. The interpretation of obtained thermal
diffusivity dependence on temperature for pure and doped single crystals was based on the
Debye model of lattice thermal conductivity of solids. It was assumed that the decrease in
thermal diffusivity with temperature and increasing concentration of impurities is caused by
shortening of the phonons mean free path due to phonon-phonon and phonon-point defect
scatterings. Dopant ions create additional phonon scattering centers which cause a drop of
thermal diffusivity of doped crystals in comparison with pure ones. At the same time an
increase of crystal temperature lowers the thermal diffusivity because of increasing freguency
of phonon-phonon scattering. This mechanism at higher temperatures prevails on phonon
scattering on dopants, what is evident in the measured thermal diffusivity dependency on
temperature for the doped crystals.

All the aims and scopes of this thesis have been completed, the results presented at
conferences, and published in international journals.
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Wprowadzenie

Dynamiczny rozwd@j techniki laserowej poczawszy od lat 60-tych ubiegtego stulecia
umozliwit zastosowanie promieniowania laserowego w wielu dziedzinach przemystu,
w wojsku, medycynie oraz w nauce. Spos$rdéd szerokiego wyboru laseréw rdznigcych sie
rodzajem osrodka i charakterem wymuszenia akcji laserowej szczeg6lnym zainteresowaniem
cieszg sie lasery jonowe na ciele statym.

Lasery na ciele statym wyréznia wysoka wydajnosé, mozliwo$¢ otrzymania wigzki
promieniowania o0 wysokiej energii przy pompowaniu szeroko dostepnymi diodami
laserowymi, a przy tym niskie koszty eksploatacji. Emitujg promieniowanie z zakresu $wiatta
widzialnego i podczerwieni. Lasery na ciele statym pracujgce w trybie cigglym uzyskuja
wysoka $rednig moc promieniowania, w impulsowym - wysoka czestotliwo$¢ powtdrzen,
a z pasywng modulacjg dobroci rezonatora - wysoka energie impulsu o bardzo duzej mocy
szczytowej. Dodatkowo, stosujac odpowiedni osrodek aktywny, mogg by¢ przestrajalne w
szerokim zakresie widmowym. Lasery na ciele statym pompowane diodami laserowymi
i posiadajace nieliniowy os$rodek laserujacy sa zrddtem promieniowania ultrafioletowego. Te
zalety sprawiajg, ze lasery na ciele statym znajdujg zastosowanie w nauce i technice,
chirurgii, komunikacji podwodnej, w systemie detekcji zanieczyszczen i w optoelektronice
[1-11].

W laserach jonowych na ciele statym osrodkami czynnymi optycznie sg krysztaty
zawierajgce aktywne jony. Warunkiem koniecznym zaistnienia akcji laserowej w osrodku jest
zapewnienie inwersji obsadzen stan6w energetycznych. W przypadku laseréw na ciele statym
jest to realizowane poprzez pompowanie optyczne, czyli oswietlanie monokrysztatu wigzka
Swiatlta innego lasera, lampy btyskowej lub diody laserowej. Czyste monokrysztaty stabo
pochfaniajg promieniowanie pompujace, dlatego domieszkuje sie je aktywnymi jonami.
Uzyskuje sie w ten sposOb korzystng strukture energetyczng zwiekszajgca wydajnosé
pompowania. Aktywne jony ziem rzadkich lub metali przejsciowych wbudowujg sie w sie¢
krysztatu tworzac najcze$ciej trojpoziomowe i czteropoziomowe ukiady energetyczne
w osrodkach laserujgcych (rys. 1).

Jony chromu Cr3+ w rubinie posiadajg trdjpoziomowg strukture elektronowych
poziomow energetycznych. W tej strukturze elektrony pochtaniajgce promieniowanie
pompujace sg przenoszone do stanu wzbudzonego z poziomu podstawowego, ktdry jest
jednoczes$nie dolnym stanem. Elektrony ze stanu wzbudzonego szybko przeskakujg bez emisji
fotonu do nizszego stanu - metastabilnego, na ktérym czas ich przebywania jest wystarczajaco
dtugi, by zapobiec emisji spontanicznej. Wtedy dopiero foton z pompowania optycznego
moze wyzwoli¢ emisje wielu fotondw naraz o tej samej czestotliwosci i fazie. Elektrony po
wyemitowaniu fotonu powracajg do stanu podstawowego. Aby mogta zaistnie¢ inwersja
obsadzen, co najmniej potowa jondw chromu musi by¢ przeniesiona do stanu wzbudzonego.



Taki warunek wymusza zastosowania duzych mocy promieniowania pompujacego. Do akcji
laserowej potrzebna jest wtedy takze duza gestos¢ fotondw w osrodku.

Struktura stanow energetycznych jonéw neodymu Nd3+ jest przykiadem
czteropoziomowego uktadu energetycznego. Elektrony absorbujgc fotony wzbudzane sa do
wyzszych stanéw, po czym szybko przechodzg do stanu metastabilnego. Przy emisji
laserowej nie powracaja jednak bezposrednio do stanu podstawowego, jak w przypadku
elektrondw w jonach chromu, tylko do stanu posredniego o energii wyzszej. Dopiero ze stanu
posredniego spadaja do poziomu podstawowego. Oznacza to, ze aby uzyskaé inwersje
obsadzen nie potrzeba opréznia¢ poziomu podstawowego. Trzeba tylko zapewnic¢, aby wiecej
atoméw znajdowato sie w stanie metastabilnym niz w posrednim. Dlatego tez materiaty
0 czteropoziomowej strukturze energetycznej majag wiekszg efektywno$é¢ pompowania
1nizsze wartos$ci progowe wzbudzenia akcji laserowej [12].

Rys. 1 Trojpoziomowy a) i czteropoziomowy b) ukiad energetyczny. Poziomy energetyczne: podstawowy Ej,
posredni E2, metastabilny Em wzbudzone w wyniku pompowania optycznego E3i E4.

Quasi-tréjpoziomowsq  strukture energetyczng posiadajg wszystkie  krysztaty
domieszkowane jonami iterbu Yb' . Takag strukture charakteryzuje sytuacja, w ktdrej stan
posredni znajduje sie bardzo blisko stanu podstawowego, co sprzyja cieplnemu obsadzeniu
tego poziomu podwyzszajac prég wzbudzenia akcji laserowej. Mimo potrzeby zwiekszenia
gestoSci mocy promieniowania pompujgcego, ukitad energetyczny, jaki posiadajg jony iterbu,
ma liczne zalety w poréwnaniu do struktury energetycznej jondw neodymu. Metastabilny
poziom laserowy jonu Yb' jest wzbudzany bezposrednio. Dodatkowo w wyniku dtugiego
czasu zycia tego poziomu mozliwa jest generacja impulsow o relatywnie wysokiej mocy
szczytowej [13],

Wprowadzenie aktywnych jonéw do czystych monokrysztatobw w celu stworzenia
korzystnej struktury energetycznej osrodka laserujgcego narzuca na wybdér materiatdw pod
domieszkowanie istotne wymagania. Struktura krystaliczna monokrysztatu powinna przede
wszystkim umozliwiaé wprowadzenie atoméw domieszki. Promienie jonowe aktywatoréw
powinny by¢ poréwnywalne z promieniami jondéw macierzystych, ktére te domieszki
zastepujg. Im wieksza zgodno$¢ promieni, tym wieksze stezenie domieszki mozna
wprowadzi¢ do materiatlu nie powodujac znieksztalcenia jego struktury ani defektow
optycznych. Krysztaty muszg posiada¢ takze odpowiednie wilasciwosci mechaniczne
i optyczne.

Warunki te spetniajg monokrysztaty granatu itrowo - glinowego (YAG - Y3AIS0 1)
[14, 15], ortowanadianu itru (YV04) [16, 17] oraz oksyboranu gadolinowo wapniowego
(GdCOB - Ca4GdO(BO.-O3) [18, 19], Domieszkowane w réznym stopniu jonami ziem



rzadkich (Nd3+ Yb3+ Er3+ Tm3+ Ho34) lub metali (Cr3+ Cré+ Ti3+ V34 staty sie szczeg6lnie
popularne i szeroko wykorzystywane jako os$rodki laserujgce w systemach laserowych na
ciele statym i w optyce nieliniowej.

Jednym z najbardziej powszechnie uzywanych materiatdw laserujacych jest
monokrysztat YAG domieszkowany neodymem. Krysztalty Nd:YAG pracujg w trybie
ciaggtym badz impulsowym. Emitujg promieniowanie o dtugosci fali 1064 nm. Zaletg
monokrysztatbw Nd:YAG jak i innych domieszkowanych jonami Nd3+ jest ich widmo
absorpcyjne, ktérego maksimum przypada na dtugosé fali 808 nm [20] emitowang przez
diody laserowe.

Konkurencyjnym materiatem w stosunku do klasycznego juz materiatu laserujgcego
Nd:YAG, okazat sie krysztat YAG domieszkowany jonami iterbu Yb3+ emitujgcy
promieniowanie o diugosci fali 1029 nm [21]. Dzieki bardzo prostej, bo skiadajacej sie
z dwdch poziomdw strukturze elektronowej, jony iterbu posiadajg liczne cechy, ktére czynig
materiaty laserujgce domieszkowane nimi bardziej atrakcyjnymi od tych domieszkowanych
jonami neodymu. Z ukiadu pozioméw energetycznych jonu Yb3+w krysztale YAG wynika,
ze diugosé fali promieniowania pompujacego Apjest blizsza diugosci fali promieniowania
wyemitowanego Xg (kp/ = 0,91) niz dla jonu neodymu (kp' Xg = 0,76) [22], Niewielka
réznica pomiedzy energig pompowania, a energig emitowang powoduje mniejsze obcigzenie
cieplne krysztatlu. Pasmo absorpcji w Kkrysztale Yb:YAG jest pieciokrotnie szersze niz
w krysztale Nd:YAG. Czas zycia metastabilnego poziomu laserowego jest dtugi i wynosi
-1,3 ms, co umozliwia generacje impulséw o stosunkowo wysokiej mocy szczytowej.
Dodatkowo dzieki poréwnywalnemu promieniowi jonowemu iterbu i itru uzyskuje sie wysoki
poziom domieszkowania krysztatu YAG. To wszystko sprawia, ze monokrysztalty Yb:YAG
znajdujg zastosowanie w mikrolaserach pompowanych diodowo [23].

Krysztaty YAG domieszkowane jonami chromu Cr4+ wykorzystuje sie
w monolitycznych mikrolaserach z pasywna modulacja dobroci rezonatora. Modulacja w tym
materiale jest mozliwa dzieki wystepowaniu zjawiska nieliniowej zalezno$ci absorpcji od
natezenia promieniowania padajgcego. Taki modulator mozna potgczy¢é z innym os$rodkiem
czynnym optycznie pompowanym diodami laserowymi, np. Nd:YAG, tworzac zintegrowanga
konstrukcje mikrolasera [22],

Dzieki obecnosci jondw V3+ w krysztale YAG otrzymuje sie materiatl o nieliniowej
absorpcji promieniowania, wykorzystywany w pasywnych modulatorach dobroci laserow
generujacych nanosekundowe impulsy o dtugosciach fali z zakresu 1,0 pm —1,5 pm [24],

Krysztaty ortowanadianu itru domieszkowane neodymem okazaly sie takze
interesujagcymi materiatami wykorzystywanymi jako osrodki czynne optycznie w systemach
laserowych wysokiej mocy i w wysoko wydajnych mikrolaserach pompowanych diodami
[25], Lasery na krysztatach Nd:YV04 emitujg promieniowanie z zakresu podczerwieni
0 diugosciach fal 1064 nm i 1340 nm. Cechuje je szersze pasmo absorpcji niz w laserach na
krysztatach Nd:YAG (20 nm woko6t piku 809 nm) [26], co oznacza, ze w systemach
laserowych moga by¢ zastosowane mniejsze rozmiary krysztatu. Z kolei ortowanadian itru
aktywowany iterbem posiada wysoki prég zniszczenia cieplnego lasera co sprawia, ze jest
odpowiednim materiatem w systemach o duzej mocy pompowania [9]. Lasery Yb:YVCH
emitujg promieniowanie podczerwone o diugosci fali 1020 nm przy szerokosci linii emisyjnej
wynoszacej 40 nm, ktora jest znacznie wieksza jak w przypadku Yb:YAG (9 nm) [13].



W celu zwigkszenia wydajnosci absorpcji promieniowania pompujacego i obnizenia
progu akcji laserowej domieszkuje sie krysztat W O 4jednoczesnie tulem i iterbem. Jony Yb3+
moga dziata¢ jako jony buforowe, absorbujgce Swiatto pompujgce i przekazujace energie
jonom Tm3+ Widmo absorpcji Yb:Tm:YV04 w temperaturze pokojowej obejmuje zakres od
350 nm do 2000 nm. Pompujgc krysztat Yb:Tm:YV04 Swiattem diody laserowej o dtugosci
808 nm zaobserwowano niebieski pik emisyjny w okolicy 480 nm na skutek konwersji
wzbudzenia [27].

Rosngce zapotrzebowanie na coraz bardziej kompaktowe i wydajne lasery
z rozszerzonym zakresem widmowym obejmujgcym rejon $wiatta widzialnego spowodowato
poszukiwanie nowych materiatéw nieliniowych optycznie. W 1998 roku po raz pierwszy
uzyskano promieniowanie podczerwone z nieliniowego optycznie oksyboranu gadolinowo
wapniowego domieszkowanego iterbem i pompowanego dioda InGaAs [28], Natomiast ten
sam material domieszkowany neodymem i pompowany laserem TKAI203 mogt juz emitowac
Swiatto zielone (530 nm) i niebieskie (465 nm) dzieki wystepujagcym w nim zjawisku
generacji drugiej harmonicznej i generacji czestosci sumacyjnej [29], Krysztaty Nd:GdCOB
posiadaja niski prog zaistnienia akcji laserowej, przez co sg dobrymi materiatami
w systemach laserowych niskiej mocy pracujagcych w trybie ciggtym, ale takze odpowiednimi
w systemach laserowych duzej mocy pracujagcych w trybie impulsowym. Poprzez dodatkowe
domieszkowanie tych monokrysztatdéw jonami chromu Cr3+ mozna zwiekszy¢ wydajnosé
konwersji optycznej [30],

Z przeprowadzonych badan literaturowych pod katem zastosowania monokrysztatow
YAG, YV04 i GdACOB domieszkowanych jonami ziem rzadkich i metali wynika, ze sg to
materialy bardzo rozpowszechnione w technice laserowej i optyce nieliniowej. Mozliwos¢
modyfikowania i ulepszania ich witasciwosci fizycznych, laserujacych i spektralnych przez
wprowadzanie domieszek decyduje o ich atrakcyjnosci.

Jednakze przy projektowaniu laseréw duzej mocy istotne jest, ze wprowadzenie nawet
niewielkiej iloSci domieszki do struktury krystalicznej wptywa na pogorszenie wilasciwosci
cieplnych materiatu. Wspodtczynnik przewodnictwa cieplnego i dyfuzyjnos$¢ cieplna to te
wielkosci, ktére w pierwszej kolejnosci reagujg na defekty sieci krystalicznej, jakimi sa
umieszczone w niej atomy obce. Atomy domieszki tworzg dodatkowe centra rozproszeniowe
fononéw i w efekcie skracajg ich $rednig droge swobodng, przez co przewodnictwo cieplne
maleje. Tymczasem o przydatnosci danego krysztatu do pracy w systemach laserowych duzej
mocy decyduja w znacznej mierze jego wilasciwosci cieplne takie jak: wspoOtczynnik
przewodnictwa cieplnego, dyfuzyjno$s¢ cieplna, ciepto wilasciwe i wspdbiczynnik
rozszerzalnosci cieplnej. Uwzglednienie tych parametrow przy konstrukcji urzadzen
pracujacych w wysokich temperaturach jest kluczowe ze wzgledu na koniecznos¢
efektywnego odprowadzania ciepta z uktadu.

Krysztat, bedacy os$rodkiem czynnym podczas pompowania optycznego w celu
wywotania akcji laserowej, pochtania promieniowanie i nagrzewa sie. Zbyt male
przewodnictwo cieplne o$rodka czynnego uniemozliwia skuteczne odprowadzanie ciepta
podczas pracy lasera, co moze doprowadzi¢ do przegrzewania sie urzadzenia. Obcigzenie
cieplne krysztatu determinuje i ogranicza wydajnos$¢ lasera oraz maksymalng moc wyjsciowa.
Gradient temperatury spowodowany przez absorpcje promieniowania w osrodku laserujgcym



prowadzi do wielu szkodliwych efektow. Miedzy innymi sg to: naprezenia cieplne,
powstawanie soczewki cieplnej na skutek gradientu wspo6tczynnika zatamania Swiatla
w krysztale, wymuszona dwdjtomno$¢ i skracanie czasu zycia stanu metastabilnego. Te oraz
inne efekty termo-optyczne wplywajg na stabilno$¢ pracy lasera i pogarszajg jakoS¢ optyczna
wiazki promieniowania. W krytycznym przypadku, gdy nastepuje silny wzrost temperatury
w materiale o niskim wspétczynniku przewodnictwa cieplnego, moze dojs¢ do wygaszenia
akcji laserowej lub pekniecia krysztatu z powodu indukowanych cieplnie naprezen [31].

Z pojeciem progu zniszczenia lasera wigze sie wielko$¢ ciepta wiasciwego. Warunkuje
ona zdolnos$¢ do absorbowania wiekszej ilosci energii podczas pompowania optycznego przy
akceptowalnych zmianach temperatury i umozliwia generowanie impulséw promieniowania o
bardzo duzej mocy szczytowej. Im wieksze ciepto wihasciwe krysztatu, tym wyzszy prog na
jego zniszczenie.

Ponadto, jezeli krysztat posiada duzy stopien anizotropii wspoiczynnika
rozszerzalnosci cieplnej i mate ciepto wtasciwe moze tatwo ulec peknieciu podczas wzrostu
[32].

Reasumujac, problem odprowadzania ciepta z o$rodkéw laserujgcych jest wazny.
Rodzaj i koncentracja domieszki musi by¢ starannie dobierana przy tworzeniu materiatu na
osrodek czynny optycznie, aby nie pogorszy¢ znaczgco jego przewodnictwa cieplnego.
Jednoczesnie trzeba wzig¢é po uwage, ze wspotczynnik przewodnictwa cieplnego
i dyfuzyjnos¢ cieplna zmieniajg sie wraz z temperatura.

Z przegladu literatury wynika, ze domieszkowane monokrysztaty YAG, YV04
i GdCOB gtdwnie badane sa pod katem technologii ich wytwarzania i wlasciwosci
optycznych. Krysztaty te ze wzgledu na ich zastosowanie w systemach laserowych na ciele
statym, pracujg w wysokich temperaturach. Tymczasem niewiele prac jest poSwieconych
wyznaczaniu witasciwosci cieplnych tych materiatbw uwzgledniajagc wpltyw temperatury
i domieszkowania.

W szczegdblnosSci kluczowe jest wyznaczenie dyfuzyjnosci cieplnej w funkcji
temperatury przy réwnoczesnym okresleniu wptywu domieszkowania na te zaleznos¢. Biorac
pod uwage, ze wraz ze wzrostem temperatury efektywnos$¢ rozpraszania fonondéw na
fononach roénie, istotne jest zbadanie, czy oddziatywanie domieszki na dyfuzyjnos¢ cieplng
moze by¢ pomijalne w wysokich temperaturach. Wazne jest takze zrozumienie, jak struktura
krystaliczna materiatu i jej defekty wplywajg na procesy transportu ciepta w rdéznych
temperaturach.

Niniejsza praca doktorska ma na celu wyznaczenie temperaturowych charakterystyk
dyfuzyjnosci cieplnej dla czystych i domieszkowanych krysztatbw YAG, YV04 i GdCOB.
Pozwoli to na analize wyzej wymienionych problemoéw, a otrzymane wyniki bedg waznym
uzupetnieniem wiedzy na temat witasciwosci cieplnych opisanych materiatow.



Cel i zakres pracy

Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie zalezno$ci dyfuzyjnosci cieplnej od
temperatury dla monokrysztatow granatu itrowo - glinowego (YAG), ortowanadianu itru
(YVO04) i oksyboranu gadolinowo wapniowego (GdCOB) oraz analiza wptywu
domieszkowania na charakter tej zaleznoSci. Przebadano czyste monokrysztaly oraz
monokrysztaty domieszkowane, o réznym rodzaju i koncentracji domieszek.

Zakres przeprowadzonych prac obejmowat:

e stworzenie oryginalnego stanowiska pomiarowego do wyznaczania
temperaturowej zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej dla  materiatéw
przezroczystych,

e pomiary dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatbw YAG domieszkowanych
jonami iterbu (3 at% i 25 at%) i wanadu (0,8 at% i 2,1 at%) w zakresie
temperatur 34 °C - 300 °C,

e pomiary dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatbw YV04 domieszkowanych
jonami neodymu (1 at% i 2 at%) oraz jonami tulu (5 at%) i wapnia ( 0,4 at%)
w przedziale temperatur 31 °C - 300 °C,

e pomiary dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatbw GdCOB domieszkowanych
jonami neodymu (4 at%) ijonami iterbu (7 at%) w zakresie temperatur 40 °C -
300 °C,

» analize wplywu domieszkowania (rodzaju i koncentracji domieszek) na
temperaturowg zalezno$¢ dyfuzyjnosci cieplnej z uwzglednieniem anizotropii
cieplnej badanych prébek,

e zaproponowanie modelu fizycznego obejmujacego mechanizmy prowadzace
do zmian dyfuzyjnosci cieplnej pod wpltywem temperatury i domieszkowania.

Wyniki badan przedstawiono w kolejnych rozdzialach pracy. Pierwszy rozdziat
poswiecony jest charakterystyce wiasciwosci fizycznych badanych materiatow, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem wiasciwosci cieplnych, bedacych przedmiotem pracy.
W drugim rozdziale zostat zaprezentowany materiat badawczy. Szczegdtowy opis stanowiska
do pomiaru dyfuzyjnos$ci cieplnej metoda termofalowg z detekcjg wykorzystujgcg zjawisko
mirazu oraz samej metody pomiarowej znajduje sie¢ w rozdziale trzecim. Wyniki badan
eksperymentalnych zostaty pokazane w rozdziale czwartym. Rozdziat pigty obejmuje analize
otrzymanych temperaturowych zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej pod katem wplywu
domieszkowania i wnioski. W tej czesSci zinterpretowano i dopasowano wyniki w oparciu
o model Debye'a fononowego przewodnictwa cieplnego uwzgledniajgcy mechanizmy
rozpraszania fononéw na fononach oraz na defektach punktowych.

Ostatnia czes$¢ pracy stanowi podsumowanie uzyskanych rezultatow.



1. Struktura krystaliczna i charakterystyka wtasciwosci fizycznych
monokrysztatow YAG, W O 41 GdCOB

W niniejszym rozdziale zostaty opisane podstawowe wiasciwosci strukturalne i fizyczne
czystych i domieszkowanych monokrysztatéw YAG, YV04 i GdACOB. W kazdym podrozdziale
dotyczagcym kolejno wymienionych krysztatdw scharakteryzowano uktad krystalograficzny, do
ktorego nalezg oraz grupe przestrzenng i klase symetrii kazdego z nich. Przedstawiono budowe
komorek elementarnych oraz wyjasniono utozenie poszczeg6lnych w nich atomow.

Nastepnie zostaty omowione wasciwosci fizyczne czystych monokrysztatow, a w dalszej
czesci  krysztatdbw domieszkowanych. W badaniach literaturowych szczegd6lng uwage
poswiecono wiasciwosciom cieplnym, niezwykle istotnym dla materiatbw bedacych oSrodkami
czynnymi w systemach laserowych duzej mocy. Skupiono sie na wplywie temperatury
i koncentracji wprowadzanej domieszki na wspdtczynnik przewodnictwa cieplnego, dyfuzyjnos¢
cieplng, ciepto wiasciwe irozszerzalnosé cieplna.

W teorii kinetyczno—molekularnej gazéw wspotczynnik przewodnictwa cieplnego «
mozna powigzac z predkoscig u i Srednig drogg swobodng czgstki miedzy zderzeniami A

1
k = -C uA, (1)

gdzie C = cwp jest cieptem wiasciwym jednostki objetosci, p gestoscig materiatu, a cw cieptem
wiasciwym. Powyzszy wzOr jest takze stosowany do opisu przewodnictwa cieplnego
dielektrykéw, od kiedy Debye’a po raz pierwszy przyjat C jako pojemno$¢ cieplng fonondw,
a za u i A ich predko$¢ i $rednig droge swobodng [33]. Uwzgledniajagc zwigzek wspdiczynnika
przewodnictwa cieplnego z dyfuzyjnos$cig cieplng

k = apcw (2)

dyfuzyjnos¢ cieplng mozna opisa¢ wzorem

a=-uh. (3)

Dlatego w analizie literatury przedstawiono takze wyniki badan dotyczacych wpiywu
domieszki na $rednig droge swobodng i predkos¢ fonondw. Rezultaty tych prac sa wazne dla
zrozumienia wptywu domieszkowania na temperaturowe zalezno$ci dyfuzyjnosci cieplnej
krysztatéw, co jest tematem niniejszej pracy doktorskiej.

Kazdy podrozdziat konczy sie krytyczng analiza opublikowanych danych o wartosciach
dyfuzyjnosci cieplnej i wspotczynnika przewodnictwa cieplnego monokrysztatdw YAG, YV04
i GdCOB.



1.1. Granat itrowo - glinowy

Wiasciwosci strukturalne

Granat itrowo - glinowy Y3AI50 12 krystalizuje w ukladzie regularnym centrowanym
przestrzennie w strukturze granatu. Podstawowe informacje dotyczace struktury monokrysztatu
znajduja sie w tabeli 1. Komorke elementarng przedstawia rys. 2.

Tabela 1. Podstawowe informacje dotyczace struktury krysztalu YAG [15].

YAG - Y3A150,2

Regularny centrowany
przestrzennie

Uktad krystalograficzny AW
NESE
4 4
Grupa przestrzenna | a3d
Klasa symetrii m3m
Stata sieci a= 12,008 A

Liczba czgsteczek w
komorce elementarnej
Liczba atomow w
komorce elementarnej

8

160

Og6lny wzér chemiczny opisujacy krysztat granatu itrowo - glinowego ma postaé
{Y3}AIZJ(AI13)Oi2, gdzie {}, [] i () oznaczajag odpowiednio koordynacje dwunasto$cienna,
oSmioscienng i czworoscienng [35]. Struktura krystaliczna YAG jest utworzona przez
przestrzenng sie¢ jon6w tlenu, ktore znajdujg sie w wierzchotkach o$mioScianéw
i czworo$ciandéw utworzonych przez atomy glinu. Kazdy z tych o$SmioScian6w potgczony jest
przez swoje wierzchotki z szeScioma czworosScianami. Tak zbudowana sie¢ tworzy
dwunastoscienne wneki zajmowane przez atomy itru (rys. 3) [36],

n“miA”ioHv czworos$ciany

Rys. 2. Komoérka elementarna krysztatu YAG [34] Rys. 3. Centra w komérce YAG [36],



Granat itrowo - glinowy ze wzgledu na strukture, w ktorej krystalizuje, charakteryzuje
sie najwyzszym stopniem symetrii sposrdd krysztatbw badanych w pracy. Posiada on trzy osie
symetrii czterokrotnej pokrywajgce sie z gtownymi kierunkami krystalograficznymi: osig a
[100], osig b [010] oraz osig ¢ [001], kombinacje osi symetrii wystepujagca w regularnym
o$mioscianie oraz dziewie¢ ptaszczyzn symetrii.

Kationy tworzace centra dwunasto$cienne, oSmioScienne i czworo$cienne moga byé
zastepowane przez inne potréjnie zjonizowane atomy pierwiastkéw ziem rzadkich lub metali
przejsciowych. Przyktadowo, jony iterbu Yb3+ zastepuja w krysztale YAG jony itru Y3+
o koordynacji dwunastosciennej. Pordwnywalne promienie jonowe iterbu i itru: ryb = 0.868 A,
ry=0.900 A [37] umozliwiajg wprowadzanie domieszki o wysokiej koncentracji prowadzgcej
nawet do catkowitego zastgpienia jondw macierzystych, ktéra nie znieksztalca znaczaco
struktury krystalicznej. Rdéznice w rozmiarach komorki elementarnej pomiedzy czystym
monokrysztatem YAG, a czystym monokrysztatem YbAG wynoszg od 1do 5% [38].

Potréjnie zjonizowane atomy wanadu V 3+ mogga zastepowac z kolei jony glinu w obydwu
centrach o$mioSciennych i czworo$ciennych. Wystepujgce w krysztale V:YAG pasma absorpcji
odpowiadajgce dtugosciom fal 430 nm i 600 nm sg zwigzane z wbudowaniem sie¢ domieszki
w centra o$mioscienne. Natomiast jony V3+ o koordynacji czworoscianu wykazujg absorpcje
z zakresu dilugosci fal 720 - 900 nm i 900 - 1500 nm (z maksimum przypadajacym dla fali
o0 dtugosci 825 nm i 1335 nm kolejno) [24], Obecno$¢ wiekszej koncentracji wanadu w centrach
cztero$ciennych lub os$mioSciennych powoduje charakterystyczne zabarwienie krysztatow
V:YAG na kolor zielony badz z6iy. Koncentracje domieszkek V3Hera i V3+dda kontroluje sie
przez odpowiednig technologie i warunki wzrostu krysztatu [39],

Czysty monokrysztat granatu itrowo - glinowego stanowi matryce, ktora jest optycznie
neutralna w zakresie od ultrafioletu do dalekiej podczerwieni. Zatem efekty optyczne
wystepujace w domieszkowanych krysztatach YAG zalezg od wiasciwosci domieszek i sposobu
wbudowywania sie ich w sie¢ krystaliczna.



Wiasciwosci fizyczne czystego i domieszkowane monokrysztatu YAG

Czysty i domieszkowany iterbem monokrysztat YAG jest materiatem dobrze znanym
i badanym juz od lat 60-tych XX wieku. Krysztat YAG jest materiatem mechanicznie
wytrzymatym, twardym, o bardzo dobrych wiasciwosciach optycznych i cieplnych. Gioéwne
wiasciwosci fizyczne zostaty przedstawione w tabeli 2. Przewodno$¢ cieplna krysztatéw uktadu
regularnego jest opisana przez tensor postaci [40]

Kt) = (1Y

o O X
o X O
~ O O

i jest w petni scharakteryzowana przez podanie jednej wartosci sktadowej k bez wzgledu na
wybor osi, do ktérej odnosimy tensor, poniewaz krysztatjest izotropowy cieplnie.

Tabela 2. Wiasciwosci fizyczne monokrysztatu YAG [41].

YAG
Gestos¢ 4500 kgm <3
Twardos$¢ (w skali Mohsa) 8,5
Przedziat transmisji 250 nm - 5000 nm

1,8245 (800 nm)

Wspobtczynnik zatamania 1,8197 (1000 nm)

Swiatta 1,8121 (1400 nm)
Ciepto wiasciwe (300 K) 620 J-kg"K 1
Wspotczynnik przewodnictwa A
cieplnego (300 K) 14 Wm?oK-l
Wspoiczynnik rozszerzalnosci .
cieplnej (300 K) 7,3TOBKA
Temperatura topnienia 1970°C

Przewazajgca liczba publikacji na temat krysztatow YAG dotyczy metod ich optymalnej
hodowli [4, 39, 42-45], wiasciwosci strukturalnych [14-15, 35, 38, 46] i spektralnych [21, 39,
47-49]. W mniejszosci znajduja sie prace dotyczace wiasciwosci cieplnych. Ponizej
przedstawione sg rezultaty badan literaturowych na temat zalezno$ci wiasciwosci cieplnych od
temperatury oraz koncentracji wprowadzanych domieszek.



Znaleziono prace dotyczace zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej (rys. 4) i ciepta wasciwego
(rys. 5) od temperatury w zakresie od 50 °C - 500 °C dla krysztatbw YAG domieszkowanych
iterbem o rdznych koncentracjach [50]. Okazuje sie, ze dyfuzyjnos$¢ cieplna maleje wraz ze
wzrostem temperatury, przy czym w wyzszych temperaturach zmiany dyfuzyjnosci cieplnej sg
coraz mniejsze. Dla probki domieszkowanej koncentracjg 5 at% Yb, dyfuzyjno$¢ cieplna
w temperaturze 50 °C wynosi 1,72-10%cm?s' i spada 0 38% w temperaturze 500 °C do wartosci
1,06-10"2 cm2s'L. Dodatkowo, dyfuzyjno$¢ cieplna maleje takze ze wzrostem koncentracji
domieszki jonéw iterbu. W temperaturze 50 °C dyfuzyjno$¢ cieplna dla 5 at%, 10 at% i 25 at%
Yb przyjmuje wartoéci odpowiednio: 1,7210° ém's', 1,6210"° cfn s* i 1,5410” ém's".
Z wykresu przedstawionego na rys. 5 wynika, Zze wraz ze wzrostem temperatury ciepto wiasciwe
kazdej probki rosnie. Zmiany temperatury od 50 °C do 500 °C najsilniej wptywajg na ciepto
wiasciwe krysztatu z najwiekszg koncentracjg domieszki. Co ciekawe, ciepta wiasciwe prébek
domieszkowanych 5 at% Yb i 10 at% Yb powyzej 300 °C sg praktycznie takie same.
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Rys. 4. Temperaturowa zalezno$¢ dyfuzyjnosci Rys. 5. Temperaturowa zalezno$¢  ciepta
cieplnej dla krysztatbw Yb:YAG o réznych wiasciwego dla krysztatbw Yb:YAG o roéznych
koncentracjach iterbu [50], koncentracjach iterbu [50].

Autorzy artykutu wyznaczyli takze wspotczynnik przewodnictwa cieplnego w oparciu
o robwnanie (2) wykorzystujgc zmierzong wczesniej dyfuzyjnosé cieplng, ciepto wiasciwe oraz
dodatkowo gestos¢ krysztatu YAG w funkcji koncentracji iterbu. Otrzymane wyniki
pokazaty, ze wspdbiczynnik przewodnictwa cieplnego maleje ze wzrostem koncentracji
domieszki oraz jednocze$nie ze wzrostem temperatury w mierzonym zakresie. Kiedy
koncentracja domieszki rosnie od 5 at% do 25 at% Yb, wspotczynnik przewodnictwa
cieplnego maleje o 11% od wartosci 5,23 do 4,64 W-rn"K'L Chociaz otrzymane wartosci
wspltczynnika przewodnictwa cieplnego krysztatdw Yb:YAG roznig sie miedzy sobg
W nizszych temperaturach, to wraz ze wzrostem temperatury roznice te sg coraz mniejsze,
a w okolicy 500 °C, wszystkie prébki posiadajg praktycznie takg samg warto$¢ wynoszaca
40 W m~rK'L

Fakt, ze domieszki powodujg pogorszenie sie przewodnictwa cieplnego
monokrysztatow YAG potwierdza takze praca [51], Na rys. 6 przedstawiona jest dyfuzyjnosé
cieplna krysztatbw YAG dla réznych Kkoncentracji domieszki iterbu zmierzona
w temperaturze pokojowej. Wyniki otrzymane przez autoréw artykutu potwierdzaja,



ze w krysztalach YAG nie wystepuje anizotropia wiasciwosci cieplnych. Dyfuzyjnosci
cieplne wyznaczone wzdtuz kierunkéw [100] oraz [110] sa w granicach niepewnosci
pomiarowych takie same, natomiast rdznig sie widocznie ze wzgledu na koncentracje
domieszki Yb. Usredniona po kierunkach dyfuzyjno$é cieplna dla czystego monokrysztatu
YAG wynosi 4,44T02cirTs"1i maleje 0 19% do wartosci 3,62T0'2cm2s"™ po wprowadzeniu
3 at% Yb, a w przypadku prébki domieszkowanej 25 at% Yb spada az o 41% do wartosci
2,64T0'2cirfs'L
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Rys. 6. Dyfuzyjno$¢ cieplna krysztatdbw Yb:YAG dla réznych koncentracji domieszki iterbu w temperaturze
pokojowej [51].

W tej samej pracy [51] zostal zbadany takze wptyw domieszkowania na predkosc
propagacji fali akustycznej w krysztale YAG (rys. 7).

9500 n

YAG 3%Y6:YAG 25% Yb YAG

Rys. 7. Predkos¢ fali akustycznej w krysztatach Yb:YAG dla réznych koncentracji iterbu [51].

Ze wzrostem koncentracji domieszki iterbu maleje predko$¢ dzwieku w Kkrysztale YAG.
Jednakze wptyw domieszki na predkosé¢ fononow podiuznych nie jest tak silny jak
w przypadku dyfuzyjnosci cieplnej. Otrzymane wartosci predkosci fali akustycznej nie réznig



sie ze wzgledu na kierunek propagacji w krysztale i po usrednieniu wynosza: 8630(62) m-s"1
dla czystego YAG, 8560(60) m-s"l dla 3 at% Yb:YAG oraz 8181(56) m s"1 dla
25 at% Yb:YAG.

Poréwnujac spowodowane wprowadzeniem domieszki zmiany dyfuzyjnosci cieplnej
ze zmianami predkosci akustycznych w krysztale YAG mozna na podstawie wzoru (3)
stwierdzi¢, ze o zmniejszeniu dyfuzyjnosci cieplnej decyduje gtdwnie skrocenie sredniej drogi
swobodnej fonondw.

Na rys. 8 zostata przedstawiona zalezno$¢ Sredniej drogi swobodnej i Sredniej
predkosci fonondéw od koncentracji jondéw iterbu w zakresie od 0% do 100% w monokrysztale
YAG [52], Wykres ten potwierdza, ze rdznica w Sredniej predkosci jest znacznie mniejsza,
niz réznica w Srednich drogach swobodnych fononéw pomiedzy dwoma probkami YAG
0 réznych koncentracjach iterbu. Z wykresu na rys. 8 wynika, ze $rednia droga fononow
w prébce 25 at% Yb:YAG zmalata o okoto 40%, a Srednia predkos¢ fononéw o okoto 6%
w stosunku do czystego krysztatu YAG. Zatem domieszki wprowadzane do sieci krystalicznej
tworzg defekty w tej strukturze i w rezultacie skracajg Srednig droge swobodng fonondw.
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Rys. 8. Zaleznos¢ Sredniej drogi swobodnej i $redniej predkosci fononéw od koncentracji jonéw iterbu [52].

Z drugiej strony wzrost temperatury takze przyczynia sie do zmniejszenia tego
parametru. W artykule [53] obliczono $rednig droge swobodng fononéw w czystym krysztale
nalezagcym do rodziny granatéw (piropu) - zatem posiadajgcego takg samag strukture jak
krysztat YAG - w funkcji temperatury, wyznaczajagc jego dyfuzyjnosé cieplng oraz
poprzeczne i podtuzne predkosci fononéw (rys. 9). Predkosci fononow zmierzone w zakresie
od 300 K do 1000 K zalezg linowo od temperatury, jednakze zmiany te sg niewielkie.
Natomiast zachowanie $redniej drogi swobodnej fononow i dyfuzyjnosci cieplnej w zakresie
od temperatur kriogenicznych do temperatur topnienia granatow jest podobne. W bardzo
wysokich temperaturach zaréwno dyfuzyjno$¢ cieplna jak i $rednia droga fonondéw osigga
warto$é stata. Srednia droga swobodna dazy asymptotycznie do wartosci réwnej statej sieci.
Z kolei w niskich temperaturach $rednia droga swobodna oraz dyfuzyjnos¢ cieplna
gwaltownie rosng wraz ze zmniejszajacg sie temperaturg. W bardzo niskich temperaturach,
bliskich zeru bezwzglednemu, $rednig droge swobodng fononu ogranicza tylko rozmiar
samego krysztatu. Fonon moze dotrze¢ do krawedzi krysztatu zanim dozna rozproszenia na
innym fononie.



Temperatura, K

Rys. 9. Srednia droga swobodna fononéw (linia ciagta), predkosci fononéw podtuznych (ul) i poprzecznych
(uT) oraz dyfuzyjnos¢ cieplna (linia przerywana) czystego piropu w funkcji temperatury [53].

Zatem rosngca temperatura powoduje wzrost czestotliwosci rozpraszania fononéw na
fononach i w efekcie skrdcenie Sredniej drogi swobodnej prowadzace do spadku dyfuzyjnosci
cieplnej.

W praktyce dyfuzyjno$¢ cieplna ulega zmniejszeniu na skutek jednoczesnego
dziatania obydwu tych mechanizmoéw skracania Sredniej drogi swobodnej, zwitaszcza, jezeli
w strukturze krysztatu istniejg defekty w postaci domieszek. Na rys. 10 pokazany jest wptyw
domieszkowania iterbem na dyfuzyjno$s¢ cieplng monokrysztalu YAG w rdéznych
temperaturach [52]. Interesujacy jest fakt, ze w bardzo wysokich temperaturach dyfuzyjnosé
cieplna staje sie praktycznie niezalezna od domieszki.

XbAG

Rys. 10. Zalezno$¢ dyfuzyjnosci cieplnej krysztatu Yb:YAG od koncentracji jonéw Yb dla réznych temperatur
[52],



Z przeprowadzonego przegladu literatury dotyczacej wiasciwosci cieplnych czystego
i domieszkowanych krysztatbw YAG wynika, ze istnieje kilka prac, w ktdrych rozpatrywany
jest wpltyw domieszki i temperatury na wielkoSci takie jak dyfuzyjnos$¢ cieplna, czy
wspotczynnik przewodnictwa cieplnego, ktore to ze wzgledu na zastosowanie tych
materiatdw w technice laserowej majg duze znaczenie. W wiekszosci prac te parametry sg
jednak wyznaczane tylko w temperaturze pokojowej. Na rys. 11 i rys. 12 zostaly
zgromadzone dyfuzyjnosci cieplne i wspdiczynniki przewodnictwa cieplnego czystego
krysztatu YAG i domieszkowanego jonami Yb dla temperatury pokojowej, otrzymane
w réznych pracach.
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Rys. 11. Dyfuzyjnos¢ cieplna monokrysztatu YAG w zaleznosci od koncentracji Yb.
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Rys. 12. Wspo6tczynnik przewodnictwa cieplnego monokrysztatu YAG w zaleznos$ci od koncentracji Yb.

Wida¢, ze istnieje znaczna rozbiezno$¢ w danych literaturowych dotyczacych tych
wartosci dla czystego monokrysztatu YAG. Mozna znalezé wartosci dyfuzyjnosci cieplnej
z przedziatu od 3,6610™ cirr-s1do 4,7310" citT s']l, natomiast warto$ci wspdtczynnika
przewodnictwa cieplnego rozciggajg sie od 9,8 Wm~K' do 14 W-m'*K'. Z zebranych
danych wynika, ze wraz z rosnacg koncentracjg domieszki iterbu obydwie wielkosci maleja,



ale otrzymane wartosci dla poszczegdlnych probek znacznie odbiegaja od siebie. Oproécz
krysztatbw domieszkowanych iterbem, badano réwniez YAG domieszkowany jonami
wanadu, dla ktérego brak jest wystarczajgcych danych literaturowych. Znalezione wartosci
dyfuzyjnosci cieplnej dla 0.8 at% i 2,1 at% V:YAG to 4,44-102cirTs"li 4,43-10"2 cirTs"1
odpowiednio, a  wspotczynnika przewodnictwa cieplnego: 12,19 WmArK"L
i 12,16 W m'IK“1[40].

Wszystkie warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej i wspdiczynnika przewodnictwa cieplnego
zamieszczone narys. 11 irys. 12 zostaly zebrane w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej i wspoétczynnika przewodnictwa cieplnego czystego
i domieszkowanego jonami Yb krysztatu YAG w temperaturze pokojowe;j.

Yb, Dyf_uzyjnoé(: Yb, Wsp_é%czynhik
at% 1(;:";5:]?;-1 at% przewod\;lvlcr;vi/\aKcllleplnego,
0 3,66 [54] 0 9,8 [59]

0 4,13 [53] 0 10,1 [60]

0 4,25 [52] 0 10,3 [61]

0 4,3 [53] 0 10,5 [62]

0 4,45 [40] 0 10,7 [63]

0 4,5 [55] 0 11,2 [64]

0 4,73 [56] 0 11,49 [53]
2,5 2,45 [57] 0 12,22 [40]
3 3,61 [40] 0 12,9 [65]

5 2,92 [58] 0 13 [66]

15 2,77 [58] 0 14 [41]

20 2,0 [58] 3 9,91 [40]
20 1,93 [57] 5 8,03 [58]
25 1,93 [58] 15 7,76 [58]
25 2,68 [40] 25 5,48 [58]
50 1,87 [58] 25 7,36 [40]

- - 50 5,42 [58]



1.2. Ortowanadian itru
Wiasciwosci strukturalne

Ortowanadian itru YV04 krystalizuje w ukladzie tetragonalnym centrowanym
przestrzennie w strukturze cyrkonu. Podstawowe informacje dotyczgce tego monokrysztatu
znajdujg sie w tabeli 4. Komorke elementarng przedstawia rys. 13.

Tabela 4. Podstawowe informacje dotyczgce struktury krysztatu Y V04 [67].

yvo4

Tetragonalny centrowany
przestrzennie

Uktad krystalograficzny e e
oK _*
Grupa przestrzenna IAl/amd
4
Klasa symetrii —mm
m
State sieci a=6=712A
c=629 A

Liczba czasteczek w
komorce elementarnej
Liczba atomow w
komorce elementarnej

4

24

Komérka elementarna monokrysztalu W O 4 zawiera cztery czasteczki, przy czym
traktujac (V 04)2 jako jeden jon, cztery warstwy jonow wzdtuz osi ¢ [001] oraz dwie warstwy
wzdiuz osi a [100], Bioragc pod uwage fakt, ze stata sieci c jest mniejsza niz stala a, wieksze
upakowanie jonéw wystepuje w kierunku [001], Wynika stad, ze jony (V04) ' sg bardziej
odlegte od siebie wzdtuz ptaszczyzny (001) niz wzdtuz kierunku ¢ [31].

Jony wanadu ulokowane sg w strukturze krystalicznej W O 4 w potozeniach
0 koordynacji czworo$cianu, w ktorym wierzchotki zajmujg aniony tlenu (rys. 14). Jony itru
Y ,+ znajdujg sie pomiedzy wieloScianami utworzonymi przez wigzania V - O.

v °.Vv

0
Rys. 13. Komoérka elementarna krysztatu YV 04[34], Rys. 14. Rozmieszczenie atomow w Y V 04[31].



Strukture krysztatlu W O 4charakteryzuje jedna czterokrotna o$ symetrii o kierunku osi

¢ oraz cztery piaszczyzny przechodzace przez nig wraz z ptaszczyzng symetrii prostopadts do
gtéwnej osi.

Specyficzne uporzadkowanie atoméw w krysztale ortowanadianu itru powoduje, ze
wigzania wystepujace pomiedzy jonami Y - O oraz V - Y sg znacznie dtuzsze niz wigzania
V - 0. Pozwala to na efektywne wprowadzanie domieszki w miejsca zajmowane przez jony
itru, bez wiekszego znieksztatcenia sieci krystalicznej [67], Skutkiem tego, monokrysztat
Y V 04jest atrakcyjng matrycg pod osrodek czynny optycznie.



Wiasciwosci fizyczne czystego i domieszkowanego monokrysztatu W O 4

Monokrysztaty ortowanadianu itru domieszkowane jonami ziem rzadkich, podobnie
jak krysztaty granatu itrowo - glinowego, sg przedmiotem badan od lat 60-tych ubiegtego
wieku i stanowig dla nich konkurencje w technice laserowe;j.

Ortowanadian itru jest krysztatem silnie dwéjlomnym. Cechuje go wysoka
wytrzymato$¢ cieplna, szerokie pasmo przezroczystosci, duza stabilnosé chemiczna oraz
relatywnie duze przewodnictwo cieplne [9]. Podstawowe wiasSciwosci fizyczne czystego
monokrysztatu W O 4 zaprezentowane sg w tabeli 5.

Do peinego opisu transportu ciepta w krysztale o strukturze tetragonalnej, nalezy
poda¢ dwie sktadowe tensora wspotczynnika przewodnictwa cieplnego ku (1 c) i K33 (|| ¢) [40]

k11 O 0 -
Kij - 0 /Cu 0
.0 0 k 33-

Jako, ze osie a [100] i b [010] w uk#tadzie tetragonalnym sa sobie réwne i lezg w ptaszczyznie
prostopadtej do kierunku ¢ (001), przewodnictwo cieplne w tej ptaszczyznie charakteryzuje
jedna wspoélna sktadowa k//.

Tabela 5. Witasciwosci fizyczne monokrysztatu Y V 04 [41].

yvo4
Gestosc 4220 kg m3
Twardos$¢ (w skali Mohsa) 5
Przedziat transmisji 400 nm - 5000 nm
Wspétczynnik zatamania n0= 1,9929, ne= 2,2154 (630 nm)
Swiatta n0= 1,9500, ne= 2,1554 (1300 nm)
Ciepto wiasciwe (300 K) 590 J kg"K "1
Wspdbiczynnik przewodnictwa I c: 523 W-m~"K™1
cieplnego (300 K) 1c: 510 W-m"K*"1
Wspdbiczynnik rozszerzalnosci I c: 11,37 106K"1
cieplnej (300 K) Ic: 4,43-10B6K"1

Temperatura topnienia 1810 °C



Jednym z najbardziej popularnych osrodkéw laserujacych jest monokrysztat W O 4
domieszkowany jonami neodymu. Pomimo, ze Nd:YV04 jest bardzo dobrze
scharakteryzowany pod katem wiasciwosci strukturalnych [16, 31, 68], optycznych
i laserowych [2. 69, 70], istnieje niewiele publikacji na temat przewodnictwa cieplnego tego
materiatu. Trudno znalez¢ informacje odnos$nie temperaturowej zaleznosci dyfuzyjnosci
cieplnej lub wspdiczynnika przewodnictwa cieplnego krysztatu dla krysztatow Y V04
domieszkowanych ro6zna koncentracja jonéw neodymu. Przedmiotem badan byly takze
krysztaty YVC4domieszkowane zarazem jonami tulu i wapnia. W literaturze brak jest danych
o charakterze zaleznos$ci wtasciwosciach cieplnych od temperatury dla tak domieszkowanych
krysztatdw. Ponizej zostaty przedstawione dostepne wyniki badan wtasciwosci cieplnych tych
materiatow.

Sposrod wielkosci fizycznych opisujacych wiasciwosci cieplne krysztatu Nd:Y V04,
wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej odgrywa wazng role, poniewaz determinuje sposob
wzrostu oraz prace osrodka laserujacego w wysokich temperaturach. Z powodu struktury
tetragonalnej, w ktdrej krystalizuje, jego wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej jest prawie
trzy razy wiekszy wzdtuz kierunku c niz w ptaszczyznie prostopadiej do niego. Jezeli w takim
krysztale pojawig sie zbyt duze naprezenia indukowane cieplnie, to moze tatwo pekngé
wzdtuz phaszczyzny (001). Na rys. 15 zostat przedstawiony wykres zmiany wymiaréw
krysztatu 2 at% Nd:YV04 wzdtuz kierunkéw c [001] i a [100] w funkcji temperatury
opublikowany w pracy [71].

Temperatura, K

Rys. 15. Zmiana wymiardw krysztatu 2 at% Nd:Y V04 wzdtuz kierunkéw c i a w funkcji temperatury [71].

Wspébtczynnik rozszerzalnosci cieplnej zmienia sie w sposéb liniowy wraz z rosngca
temperatura. Jego wartosci $rednie w zmierzonym zakresie od 298 K do 572,5 K wynosza
odpowiednio 2,2 10% K"ldla kierunku [100] i 8,4+10 8 K"1dla kierunku [001].

Krysztat Nd:YV04 posiada wysokie ciepto witasciwe, ktére gwarantuje duza
wytrzymato$¢ na obcigzenia cieplne, czesto wystepujagce podczas pompowania optycznego.
Na rys. 16 pokazano zaleznos¢ ciepta wiasciwego od temperatury dla krysztatu
2 at% Nd:YVO04 [71]. Z przedstawionego tam wykresu wynika, Ze wraz ze wzrostem
temperatury od 330 K do 572,5 K ciepto wtasciwe Nd:Y V04 takze rosnie, jednak zmiany sa
niewielkie. Dla 330 K ciepto wiasciwe wynosi 505 J-kg_IK" .
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Rys. 16. Ciepto wiasciwe krysztatu 2 at% Nd:Y V04w funkcji temperatury [71].

W pracy [40] badano wptyw domieszek na dyfuzyjnos¢ cieplng czystego
i domieszkowanego w réznym stopniu jonami neodymu, tulu oraz wapnia monokrysztatu
YVC+. temperaturze pokojowej. Otrzymana dyfuzyjno$é cieplna dla wszystkich krysztatéw
(rys. 17) jest wieksza wzdtuz kierunku réwnolegtego do c niz w kierunku do niego
prostopadtym, co potwierdza anizotropowos$¢ cieplng wynikajaca ze struktury tetragonalnej.

6.0

Rys. 17. Dyfuzyjnos$¢ cieplna dla czystego oraz rdznie domieszkowanego krysztatu Y V 04 zmierzona w kierunku
rownolegtym i prostopadtym do ¢ [40],

Dyfuzyjno$¢ cieplna maleje wraz z rosnacg koncentracja domieszek. Dla najsilniej
domieszkowanej probki 5,0 at% Tm + 0,4 at% Ca:Y V04, dyfuzyjnos¢ cieplna spada prawie
0 30% przyjmujgc wartosci 3,81 102 cn”s™li 3,42-102 cm2s'! (]| ¢ i 1 ¢) w stosunku do
czystego krysztatu 5,36 102cmV i4,85¢10Zcm W

W tej samej pracy zmierzono takze wpltyw domieszkowania na predkosc
ultradzwiekéw w YV 04. Predkosé propagacji fal akustycznych (rys. 18), tak jak w przypadku
dyfuzyjnosci cieplnej, jest wieksza wzdtuz kierunku c niz w ptaszczyznie (001).
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Rys. 18. Predkosci fal akustycznych zmierzone dla czystego i réznie domieszkowanego krysztatu Y V04
w kierunku réwnolegtym i prostopadiym do c [40].

Wyniki otrzymane przez autoréw pracy [40] potwierdzajg, ze defekty, ktore tworzg domieszki
w sieci krystalicznej W O 4 nie wplywajg znaczaco na zmniejszenie predkosci fononow
podtuznych. Przykladowo, spadek w predkosci fal akustycznych wzdtuz kierunku c pomiedzy
tymi samymi probkami wynosi zaledwie 0,5% (z 8610 m- s"1. do 8565 nr s'l), a wzdtuz
kierunku prostopadtego do ¢ - 0,8% (z 7596 nr s*1do 7539 nv s'J).

Z przeprowadzonego przegladu literaturowego wynika, ze czysty i domieszkowany
monokrysztat ortowanadianu itru jest znacznie gorzej zbadany pod katem witasciwosci
cieplnych niz granat itrowo - glinowy. Nie znaleziono zadnych wynikéw eksperymentalnych
dotyczacych temperaturowych zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej lub wspoétczynnika
przewodnictwa cieplnego dla czystego lub domieszkowanego jonami neodymu czy tulu
Y V04 Na wykresach znajdujgcych sie na rys. 19 i rys. 20 zebrane zostaly literaturowe
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej i wspotczynnika przewodnictwa cieplnego dla czystego W O 4
i domieszkowanego z rézng koncentracjg Nd3+ ktére zmierzono w temperaturze pokojowe;j.
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Rys. 19. Dyfuzyjnos¢ cieplna monokrysztatu W O 4w zaleznosci od koncentracji Nd.
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Rys. 20. Wspoétczynnik przewodnictwa cieplnego monokrysztatu Y V04w zalezno$ci od koncentracji Nd.

Wyniki poszczeg6lnych prac zgodnie dowodzg, ze wartosci dyfuzyjnosci cieplnej oraz
wspoétczynnika przewodnictwa cieplnego otrzymywane w kierunku [001] sg znacznie wieksze
niz w kierunku [100]. Jednoczes$nie potwierdzajg, ze wraz z rosnagcg koncentracjg domieszki
wielkoSci te malejg. Jednakze pomiedzy wartoSciami prezentowanymi w publikacjach
wystepujg bardzo duze rozbieznos$ci. Przyktadowo dla czystego W O 4, mozna znalezé
dyfuzyjnos¢ cieplng wynoszaca od 5,36-10 % cm*s'tdo 9,61 10 cirf-s'* dla kierunku [001],
a wspotczynnik przewodnictwa cieplnego od 523 Wm' K do 13,35 W-m~K" dla tego
samego kierunku. W tabeli 6, zostaty zgromadzone wyniki badan poszczeg6lnych prac.

Tabela 6. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej i wspoOtczynnika przewodnictwa cieplnego czystego
i domieszkowanego jonami Nd krysztatu YV 04w temperaturze pokojowe;j.

Dyfuzyjno$¢ cieplna, Wspotczynnik przewodnictwa
Nd, 10"2cirfs’l Nd, cieplnego, W m~K"1
atve [100] [001] ate [100] [001]
0 4,85 [40] 5,36 [40] 0 5,1 [41] 5,23 [41]
0 8,05 [73] 9,61 [73] 0 7,2 [74] 9,4 [74]
1 3,62 [72] 4,75 [72] 0 9 [60] 12 [60]
1 4,65 [40] 5,17 [40] 0 12,07 [40] 13,35 [40]
1 6,80 [73] 8,15 [73] 0,5 8,8 [75] 12,1 [75]
2 4,28 [40] 5,09 [40] 1 8,5 [60] 11,2 [60]
2 5,66 [73] 7,60 [73] 1 11,58 [40] 12,87 [40]

- - 2 10,65 [40] 12,67 [40]



1.3. Oksyboran gadolinowo wapniowy

Wiasciwosci strukturalne

Oksyboran gadolinowo wapniowy Ca4GdO0 (B0 3)3 nalezy do uktadu jednoskosnego
centrowanego na podstawach. Informacje o strukturze tego monokrysztalu zostaty
przedstawione w tabeli 7. Komdrke elementarng oraz rozmieszczenie w niej atoméw

prezentuje rys. 21.

Tabela 7. Podstawowe informacje dotyczace struktury krysztatu GdCOB [76].

GdCOB - Ca4Gd0(B03)3

Jednoskos$ny centrowany
na podstawach

Uktad krystalograficzny Toee
- -4
Grupa przestrzenna Cm
Klasa symetrii m
a=28,099 A
b= 16,031 A
Parametry sieci c=3556 A
a=y=90°
fj= 101,242°
Liczba czasteczek w 9
komorce elementarnej
Liczba atoméw w 36

komorce elementarnej

W komdrce elementarnej krysztatu GdCOB jon
gadolinu Gd"™ zajmuje potozenie o symetrii Cs tworzac
o$mioscian, ktorego wierzchotki dzieli z sze$cioma
anionami tlenu O2. Wystepujg takze dwa typy jonow
wapnia Ca2+ o symetrii C; tworzgce o$mioSciany, przy
czym jeden jest skoordynowany szesciokrotnie, a drugi
o$Smiokrotnie jonami tlenu. Wszystkie o$miosciany
dzielg wierzchotki z kompleksami (B 033" budujgc
trojwymiarowa sie¢ krystaliczng [19, 77].

Jony domieszki mogg zaréwno wbudowywac
sie miejsca zajmowane przez kationy gadolinu oraz
w obydwa typy potozen okupowanych przez kationy
wapnia [19]. Najczesciej wprowadzanymi domieszkami
sg aktywne optycznie jony Nd3+ i Yb3-} [18].

Rys. 21. Komérka elementarna krysztatu
GdCOB [19],



Wiasciwosci fizyczne czystego i domieszkowanego monokrysztatlu GdCOB

Pierwsze prace dotyczace oksyboranu gadolinowo wapniowego pojawily sie pod
koniec lat 90-tych, dlatego tez ciagle jest to materiat intensywnie badany pod katem réznych
wiasciwosci fizycznych.

GdCOB nalezy do rodziny oksyboranéw wapniowych - krysztatdw nieliniowych
optycznie, dzieki ich niskiej symetrii i braku $rodka symetrii. Jest krysztatem dwuosiowym.
Cechuje go szeroka przerwa energetyczna zapewniajgca przezroczysto$¢ w zakresie Swiatta
widzialnego oraz w bliskim nadfiolecie. Krysztat GACOB jest dosy¢ twardym materiatem,
mozna go tatwo polerowaé i nie jest higroskopijny. Jest stabilny chemicznie i mechanicznie.
Posiada niskg dwojtomnos¢. Niestety, w porownaniu do krysztatu YAG i YYO4 cechuje go
najnizszy wspotczynnik przewodnictwa cieplnego [78, 79], Domieszkowany krysztat GdACOB
taczy w sobie funkcje oSrodka laserujgcego oraz generujacego drugg lub wyzsze harmoniczne
[80].

Jako ze, krysztat GdCOB jest materiatem dwuosiowym nalezagcym do ukadu
jednoskosnego, moze byé orientowany wedtug trzech systemow: krystalograficznego (a
[100], b [010] i c [001]), optycznego - wzdtuz osi indykatrysy optycznej (X, Y i Z) oraz
zwigzanego z bokami komorki elementarnej uktadu fizycznego (x,y iz) [18].

Dla orientacji optycznej osie X, Y i Z krysztatu dobrane sg tak, aby spetniaty relacje
miedzy wspotczynnikami zatamania, w ktorej nx < nY < nz. W ukladzie takim 0§ Y jest
antyrownolegta do kierunku b, 0§ X tworzy kat <>z osig ¢ rowny 16,24°, a 0§ Z znajduje sie
pod katem O réwnym 27,24° do osi a [81], Wzajemna zalezno$¢ pomiedzy kierunkami

krystalograficznymi, a osiami indykatrysy optycznej dla krysztatlu GdCOB zostata
przedstawiona na rys. 22.

Rys. 22. Orientacja optyczna krysztatu GdCOB.



Dla krysztatdéw o niskiej symetrii, tensor wspotczynnika przewodnictwa cieplnego
przyjmuje postaé [40]
Kn 0 *13

Ka - 0 *22 O
-*31 0 *33

Jest to tensor symetryczny, w ktorym Kn = K3L Do peinej charakteryzacji transportu ciepta
w krysztale potrzebne sg cztery niezalezne skiadowe tego tensora. Jednakze, wybierajac
orientacje monokrysztatu wzdtuz osi indykatrysy optycznej, mozna sprowadzi¢ taki tensor do
postaci diagonalnej, redukujac tym samym liczbe sktadowych do trzech

Podstawowe witasciwosci fizyczne wyznaczone wzdtuz osi X, Y i Z dla czystego
oksyboranu gadolinowo wapniowego znajdujg sie w tabeli 8.

Tabela 8. Wiasciwosci fizyczne monokrysztalu GACOB [76].

GdCOB

Gestosc 3700 kgm 3
Twardo$¢ (w skali Mohsa) 6,5
Przedziat transmisji 320 nm - 2700 nm [78]
Wspdbtczynnik zatamania X: 1,693
swiatta (630 nm) Y- 1,719

Z: 1,726
Ciepto wiasciwe (301 K) 601 Jkg"K "1

X: 1,76 W-mAK "1[40]
Y: 3,43 W-m~K 1[40]
Z: 2,87 W nf'K"1[40]

Wspbiczynnik przewodnictwa
cieplnego (297 K)

X: 10,5 105K
Y: 83 10B5K™
Z: 147-10'6 K1

Wspétczynnik rozszerzalnosci
cieplnej (300 K)

Temperatura topnienia 1480°C



Stosunkowo nowy materiat, jakim jest monokrysztat oksyboranu gadolinowo
wapniowego, dzieki domieszkowaniu neodymem badz iterbem zyskal duze zainteresowanie
i popularno$¢, poniewaz akcja laserowa i podwojenie czestotliwo$ci zachodzi w jednym
osrodku, co upraszcza budowe przyrzaddw optycznych i zmniejsza rozmiary uktadu. Jako ze,
znalazt zastosowanie gtownie w technice laserowej i optoelektronice, stad znaczna liczba
publikacji dotyczy jego witasnosci optycznych i laserowych [29, 79, 80, 82-84], W literaturze
znajduje sie jeszcze bardzo niewiele informacji odnosnie jego witasciwosci cieplnych, ktdre
dodatkowo uwzgledniatyby wplyw domieszkowania lub temperatury. Wiadomo, ze jest to
materiat o niskim wspdtczynniku przewodnictwa cieplnego, co implikuje pewne trudnosci
w systemach laserowych ze wzgledu na efektywne odprowadzanie ciepta z takiego osrodka.
Ponizej zostaty przedstawione znalezione w literaturze badania w#asciwosci cieplnych
czystego i domieszkowanego jonami Nd i Yb krysztatu GdCOB.

Na rys. 23 i rys. 24 znajdujg sie wykresy dotyczace wspoOtczynnika rozszerzalnosci
cieplnej i ciepta wiasciwego krysztatu 5,2 at% Nd:GdCOB w funkcji temperatury wzdtuz osi
indykatrysy optycznej X, Y, Z [82],

Temperatura, K

Rys. 23. Zmiana wymiaréw krysztatu 5,2 at% Nd:GdCOB wzdtuz osi X, Y i Z pod wptywem temperatury [82].
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Rys. 24. Ciepto wiasciwe krysztatu 5,2 at%Nd:GdCOB w funkcji temperatury [82],



Ogrzewany krysztat w przedziale temperatur 298 K - 572,5 K zmienia swoje wymiary
w sposéb liniowy, a Srednia wartos¢ wspétczynnika rozszerzalnosci cieplnej wzdtuz osi X, Y
i Z wynosi odpowiednio 11,610'6 K’1, 5,4¢108 K"1 i 5,910 8 K’L Okazuje sie takze, ze
w badanym zakresie temperatur ciepto wiasciwe praktycznie nie zmienia sie i wynosi
670 Jkg K 'L

W pracy [76] zmierzono dyfuzyjno$¢ cieplng czystego monokrysztalu GdCOB
w funkcji temperatury wzdtuz kierunkéw X, Y i Z (rys. 25). Pomimo, ze dla kierunku X
zalezno$¢ temperaturowa jest staba, to dla pozostatych kierunkéw Y i Z wyraznie widac, ze
wzrost temperatury przyczynia sie spadku dyfuzyjnosci cieplnej. Wyniki takze ujawniajg
wystepujaca w krysztatach nalezacych do ukiadu jednoskosnego silng anizotropie
wiasciwosci cieplnych. Najwieksze wartosci dyfuzyjnosci cieplnej otrzymano dla kierunku A,
a najmniejsze dla kierunku Y.
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Rys. 15. Temperaturowa zalezno$¢ dyfuzyjnosci cieplnej dla czystego krysztatu GdACOB zmierzona wzdtuz
kierunkoéw X, YiZ [76].

Z kolei, w pracy [40] przeprowadzono badania dotyczgce wptywu domieszkowania na
dyfuzyjnos¢ cieplng (rys. 26) i predkosci ultradzwiekéw (rys. 27) w monokrysztale GdCOB
w temperaturze pokojowej. Probki domieszkowane byly na poziomie 4 at% Nd i 7 at% Yb.
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Rys. 26. Dyfuzyjno$¢  cieplna  czystego Rys. 27. Predkosci dzwieku w  czystym
i domieszkowanego jonami Nd i Yb krysztatu i domieszkowanym jonami Nd i Yb krysztale

GdCOB wyznaczona dla kierunkéw X, Y i Z [40]. GdCOB zmierzone wzdtuz kierunkéw X, Y i Z [40].



Wyniki potwierdzity, ze w Kkrysztatach tych wystepuje wyrazna anizotropia
wiasciwosci cieplnych i sprezystych. W czystym krysztale dyfuzyjno$¢ cieplna wzdtuz
kierunku X wynosi 0,79-102cnf-s"lijest 0 50% mniejsza niz w kierunku Y: 1,54-tO 2 ctrT-s"1
Predkosci fal akustycznych ze wzgledu na kierunek propagacji réznig sie generalnie mniej
miedzy sobg. Przykiadowo, dla niedomieszkowanego krysztatu réznica wynosi okoto 7%
pomiedzy kierunkami Z: 7013 m-s"1li X: 6495 m-s’1

Tak jak w przypadku wczesniej omawianych Kkrysztatow YAG i YVO04,
domieszkowanie krysztaltu GdCOB wplywa na znaczne zmniejszenie jego dyfuzyjnosci
cieplnej. Natomiast predkosci fononéw podtuznych pozostajg niezmienione w granicach
niepewnosci pomiarowych. Domieszka w postaci 7 at% Yb powoduje obnizenie dyfuzyjnosci
cieplnej o okoto 21,5%, podczas gdy 4 at% Nd prowadzi do spadku réwnego 43% wzdtuz
kierunkéw Y w odniesieniu do czystej probki GdCOB.

Poza wyzej wymienionymi dwoma pracami [76] i [40] brak jest bardziej
szczegOtowych informacji na temat wiasSciwosci zwigzanych z przewodnictwem cieplnym
w czystych i domieszkowanych krysztatach GACOB. Dodatkowo, podawane w tych pracach
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej (rys. 28) i wspotczynnika przewodnictwa cieplnego (rys. 29)
dla czystego GdCOB w temperaturze pokojowej sa rozbiezne dla kazdego z kierunkéw
indykatrysy optycznej X, Yi Z
GdCOB, [40]

GdCOB, [76]

4 at% Nd:GdCOB, [40]
7 at% YbiGdCOB, [40]
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Rys. 28. Dyfuzyjnos¢ cieplna czystego i domieszkowanego jonami Nd i Yb monokrysztatu GdCOB wzdtuz
kierunkéw indykatrysy optycznej X, 7i Z

W szczeg6lnosci zastanawiajace jest to, ze w pracy [40] najwieksze wartosci dyfuzyjnosci
cieplnej i wspotczynnika przewodnictwa cieplnego otrzymano dla kierunku Y, podczas gdy
w pracy [76] wystepuje wzdiuz tego samego kierunku najgorsze przewodnictwo cieplne.
W tabeli 9 umieszczono wyniki prac [40] i [76], W pozostatych publikacjach podaje sie
wspliczynnik przewodnictwa cieplnego czystego krysztatlu GdCOB w temperaturze
pokojowej bez odniesienia do jakiegokolwiek kierunku, ktéry wynosi 2 W m~-K 1 [85]
i21 W m~-K*1[86],



A GdCOB. [40]
‘. A GdCOB, [76]
A 4 at% Nd GdCOB, [40]
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Rys. 29. Wspdtczynnik przewodnictwa cieplnego czystego i domieszkowanego jonami Nd i Yb monokrysztatu
GdCOB wzdtuz kierunkéw indykatrysy optycznej X, YiZ

Tabela 9. Wartosci dyfuzyjnosSci cieplnej i wspoiczynnika przewodnictwa cieplnego czystego
i domieszkowanego jonami Nd i Yb krysztatu GdACOB w temperaturze pokojowej.

Wspéitczynnik

Dyfuzyjnosc cieplna, przewodnictwa cieplnego,

Koncentracja 10Zcnr-s™1 Koncentracja Worn'K 1
Y Z X Y Z
0 [40] 0,79 1,54 1,30 0 [40] 1,76 3,42 2,88
0 [76] 1,123 0,603 0,917 0 [76] 2,539 1,32 2,401

4 at% Nd [40] 0,71 103 0,88 4at% Nd [40] 157 2,28 1,97
7at% Yb[40] 074 12 116 T7at% Yb[40] 165 269 258



Podsumowujac, z przeprowadzonych badan literaturowych  wynika, ze
domieszkowane monokrysztaty YAG, W O 4i GdCOB sg bardzo dobrze opisane pod katem
optymalnej technologii ich otrzymywania i zastosowan w technice laserowej. Znaczng uwage
zwraca sie takze na szkodliwy wptyw kumulowania sie ciepta w osrodku laserujgcym, ktore
prowadzi do réznych zjawisk termooptycznych i w efekcie pogarsza prace lasera. Dlatego tez,
dobierajac krysztat pod osrodek laserujgcy, powinno zwracac sie szczegdlng uwage na jego
wiasciwosci cieplne takie jak wspdtczynnik przewodnictwa cieplnego lub dyfuzyjnosc
cieplng. W literaturze mozna znalez¢ wartosci tych wielko$ci fizycznych w temperaturze
pokojowej, lecz dane czesto sa rozhiezne. Z publikacji wynika takze, ze domieszki
wprowadzane do czystych monokrysztatdw pogarszajg przewodnictwo  cieplne.
Uwzgledniajac fakt, ze wspoOtczynnik przewodnictwa cieplnego oraz dyfuzyjnos$¢ cieplna
zmienia sie takze wraz z temperaturg osrodka, staje sie istotnym wyznaczenie takich
zaleznosci dla materiatow laserujgcych. W literaturze brak jest systematycznych badan
wptywu domieszkowania na zaleznosci temperaturowe dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatéw
YAG, YV04i GdCOB.

Niniejsza praca doktorska stanowi uzupetnienie i weryfikacje informacji dotyczacych
wiasciwosci cieplnych czystych i domieszkowanych monokrysztatdw YAG, YV04 i GdCOB.
Analiza wptywu domieszkowania na temperaturowe charakterystyki dyfuzyjnosci cieplnej
krysztatow laserowych z uwzglednieniem wystepujgcej w nich anizotropii pozwoli na
poszerzenie wiedzy na temat transportu ciepta w badanych krysztatach.



2. Charakterystyka materiatu badawczego

Materiat badawczy stanowig trzy grupy czystych i domieszkowanych monokrysztatow
nalezacych do réznych uktadéw krystalograficznych:
- granat itrowo - glinowy Y3AIS0LR2 (YAG) krystalizujagcy w ukladzie
regularnym,
- ortowanadian itru W O 4 posiadajacy strukture tetragonalnag,
- oksyboran gadolinowo wapniowy Ca4Gd0 (B03)3 (GdCOB) o strukturze
jednoskos$nej.

Krysztaly zostaly wyhodowane metodg Czochralskiego w Instytucie Technologii
Materiatéw Elektronicznych w Warszawie. Szczeg6towe informacje dotyczace wzrostu
i technologii wytwarzania tych krysztaldw znajdujg sie w pracy [40], a takze w pracy
doktorskiej [87], w ktdérej byly przedmiotem badan. Otrzymane monokrysztaty sa dobrej
jakoSci optycznej, bez widocznych defektéw lub pecherzykow. Krysztaly posiadajg ksztaht
prostopadtoscianéw i sg dobrze zorientowane, co potwierdzajg wczesniejsze badania
strukturalne [40]. Monokrysztaty byly domieszkowane jonami iterbu, neodymu, wanadu, tulu
i wapnia.

2.1. Granat itrowo - glinowy

Zbadano pie¢ prébek granatu itrowo - glinowego o krawedziach wycietych
réwnolegle do kierunkéw [111], [110] i [224], Szczeg6towe informacje dotyczgce prébek
krysztatu YAG znajdujg sie w tabeli 10, a zdjecia zostaty zamieszczone w tabeli 11.

Tabela 10. Podstawowe informacje dotyczace préobek krysztatu YAG.

Wymiary, mm

Lp. Materiat Domieszka
[111] [110] [224]
1 Y3AIS0 2 - 10,64 10,62 10,63
2 y&aion 2 0,8 at% V 10,15 10,13 10,02
3 y3aib 22 2,1 at% V 10,15 10,14 10,13
4 y3ais 12 3,0 at% Yb 10,59 10,63 10,68

5 y3aib 2 25 at% Yb 10,63 10,47 10,64



Tabela 11. Zdjecia prébek YAG

YAG 0,8 at% V:YAG 21 at% V:YAG 3at% Yb:YAG 25 at%Yb:YAG

2.2. Ortowanadian itru

Zbadano cztery prébki ortowanadianu itru o krawedziach wycietych wzdtuz gtéwnych
kierunkéw krystalograficznych [100], [010] i [001], Podstawowe informacje dotyczace
probek krysztatu Y V04znajduja sie w tabeli 12, a zdjecia zostaty zamieszczone w tabeli 13.

Tabela 12. Podstawowe informacje dotyczace probek krysztatu YV 04.

Wymiary, mm

Lp. Materiat Domieszka
[100] [010] [001]
1 yvo4 - 10,09 10,18 10,31
2 yvo4d 1,0 at% Nd 10,09 9,88 10,16
3 yvo4 2,0 at% Nd 10,12 9,90 9,10
4 yvo4 5,0 at% Tm + 0,4 at% Ca 10,02 9,81 10,21

Tabela 13. Zdjecia probek Y V04

5,0 at% Tm + 0,4 at% Ca:

yvo4d lat% Nd:YV04 2at% Nd:YV04
yvo4



2.3. Oksyboran gadolinowo wapniowy

Zbadano trzy probki oksyboranu gadolinowo wapniowego o krawedziach wycietych
wzdtuz osi indykatrysy optycznej X, Y i Z. Szczegbétowe informacje dotyczace prdébek
krysztatu GdCOB znajdujg sie w tabeli 14, a zdjecia zostaly zamieszczone w tabeli 15.

Tabela 14. Podstawowe informacje dotyczace probek krysztatu GdCOB.

Wymiary, mm

Lp. Materiat Domieszka
X Y Z
1 CadGdo (B03)3 - 9,21 8,15 9,98
2 CadGdo (B03)3 4 at% Nd 9,21 8,31 10,00
3 CadGdo(B03)3 7 at% Yb 9,20 8,36 9,95

Tabela 15. Zdjecia prébek GdCOB.

GdCOB 4 at% Nd:GdCOB 7 at% Yb:GdCOB



3. Metoda pomiarowa

Dyfuzyjno$¢ cieplna zostata wyznaczona w oparciu o metode termofalowg z detekcjg
wykorzystujgcg zjawisko mirazu. W rozdziale tym na podstawie analizy pola temperatury
w osrodku pdinieskonczonym zostat wyjasniony jednowymiarowy model fali termicznej.
Nastepnie zostata opisana propagacja zaburzenia pola temperatury wystepujaca w badanych
probkach podczas eksperymentu. W dalszej czesci przedstawiono metode pomiarowga wraz ze
stanowiskiem do badan.

3.1. Jednowymiarowy model fali termicznej

Wiele metod pomiarowych dyfuzyjnosci cieplnej materiatow litych polega na analizie
rozchodzenia sie w prébce zaburzenia pola temperatury [88, 89], Jezeli Zrodto zaburzenia jest
okresowo zmienne w czasie, to takze pole temperatury w badanym os$rodku zmienia sie
w spos6b okresowy. Wygenerowane, nierbwnowagowe pole temperatury jest opisywane
przez tak zwane fale termiczne. Pojecie to zostalo wprowadzone w podrecznikach H. S.
Carslawa i J. C. Jaegera [90] oraz A. V tykowa [91], dotyczgcych przewodnictwa cieplnego.
Obecnie jest to termin powszechnie uzywany.

Do opisu zmiennego pola temperatury stosuje sie rownanie Fouriera - Kirchhoffa

dT  — —=
pcw— = V(/cVT) + 2 (3.1)

Przy zatozeniu, ze osrodek jest izotropowy i jednorodny, opis zmiennego pola temperatury
upraszcza sie do postaci

dT
pcwa = KV2T + q. (3.2)

Jezeli w os$rodku nie wystepuja wewnetrzne Zrddia ciepta g, to otrzymane rdéwnanie
rézniczkowe Fouriera wyglada nastepujaco

dT
- - = «V2T, (3.3)
ot
gdzie a=— (3.9
Hiw

W celu otrzymania réwnania opisujagcego wiasciwosci fal termicznych, mozna
skorzystaé z uproszczonego, jednowymiarowego modelu, w ktorym zaburzenie temperatury
rozchodzi sie w os$rodku poOtnieskoficzonym ograniczonym powierzchnig x = 0, ktdrej
temperatura zmienia sie wedtug warunku



T(0,t) = TO + 90cos(cot), (3.5)

gdzie Tojest temperaturg $rednig, na ktdrg natozone jest okresowe zaburzenie o amplitudzie
zmian do < To i czestoSci co. Nalezy zaznaczy¢, ze os$rodek zajmuje poOiprzestrzen x > 0
i posiada dyfuzyjnos$¢ cieplng réwng a. Rozwigzanie rownania (3.3) przy tak okresSlonym,
harmonicznym warunku brzegowym, przyjmuje postaé

T{x,t) = To + Ooe™ "~2a )cos "“cot — + 0o

gdzie 0o jest stalg. Otrzymana zalezno$¢ (3.6) opisuje temperature rozpatrywanego osrodka,
jako funkcje czasu i potozenia, ajej sktadowa zmienna

Q{x, t) —90eV ~2a Jcos "lot —J~X I °J

jest rGwnaniem fali ptaskiej ttumionej. Nalezy zauwazyé¢, ze ,falowo$¢” rozwigzania wynika
z przyjetego okresowego warunku brzegowego (3.5). Jako, ze fala ta jest zwigzana
z rozchodzeniem sie zaburzenia pola temperatury, jest nazwana falg termiczna.

Z réwnania (3.7) wynikajg charakterystyczne cechy fal termicznych. Jedng z nich jest
réwnos¢ liczby falowej i wspotczynnika ttumienia fali

k= E (3.8)

W efekcie fala termiczna catkowicie zanika po przebyciu drogi poréwnywalnej z jej
dtugoscig. Giebokos¢ wnikania fali termicznej jest okreslana przez termiczng droge dyfuzji

2a
H=7 = (39)

po przebyciu ktorej amplituda fali maleje e-krotnie.

Z wiasciwosci fal termicznych opisanych rownaniami (3.8) i (3.9) mozna wyciggna¢
whniosek o Scistym zwigzku pomiedzy sposobem rozchodzenia sie fali termicznej w danym
osrodku, a dyfuzyjnoscia cieplng a. Im wieksza dyfuzyjnos¢ cieplna materiatu, tym giebiej
wnika w niego fala termiczna o danej czestosci. Z drugiej strony, gtebokos¢ wnikania fali

termicznej maleje wraz ze wzrostem jej czestosci fi ~ co'”?.



3.2. Wyznaczanie dyfuzyjnosci cieplnej metodg termofalowg

W niniejszej pracy zastosowano wyzej omodwiony
jednowymiarowy model fali termicznej propagujacej sie w probce
w kierunku osi x (rys. 30). W chwili poczatkowej temperatura
catej préobki byta stata i wynosita

T{x, 0) — TO. (3.10)

Nastepnie zadawano modulacje temperatury woko6t temperatury
poczatkowej na powierzchni x = 0 z czestotliwoscig / oraz
amplitudg Go

Rys. 30. Schemat propagacji
zaburzenia pola temperatury
w prébce.

7(0,1t) = TO+ O0ocos(27r/ =t). (3.11)

Na powierzchni x = d, gdzie d jest grubos$cig probki, byta utrzymywana stata temperatura
0 wartosci réwnej poczatkowej

T(d,t) = TO. (3.12)

Dla tak przyjetych warunkéw eksperymentu, rozwigzanie réwnania Fouriera (3.3) przyjmuje
postac

s J¥ d(L.

9(x,t) = e0- it (3.13)

sinh

W eksperymencie czestotliwo$¢ modulacji zaburzenia temperatury zostata tak
dobrana, aby termiczna droga dyfuzji byta znacznie mniejsza, niz grubo$¢ prébki u « d.
Dzieki temu, rozwigzanie (3.13) zostato uproszczone do postaci rowania fali termicznej
rozchodzacej sie w osrodku pdinieskoficzonym w dodatnim kierunku osi jc (3.7), dla ktérego
X« d.

Amplituda i przesuniecie fazowe fali termicznej w prébce zmienia sie wtedy
nastepujaco

In.. (3.14)

A0 = - X + <Q (3.15)



Z zaleznosci (3.14) i (3.15) wynika, ze w metodzie termofalowej, dyfuzyjnos¢ cieplna
moze by¢é wyznaczana na dwa r6zne sposoby. Pierwszy z nich to pomiar zaniku amplitudy
fali termicznej w funkcji odlegtosci od Zrodta x lub pierwiastka czestotliwo$ci modulacjif 12
f?/lé. Drugi sposéb polega na pomiarze zmiany fazy fali w funkcji tych samych wielkosci x lub
r

Praktycznie, w celu wyznaczenia dyfuzyjnosci cieplnej korzysta sie z pomiaréw
zaleznoSci przesuniecia fazowego od odlegtosci od Zrodia fali. Taki wariant metody
termofalowej uwazany jest za najbardziej optymalny i zostal zastosowany w wielu pracach
[40, 92-95]. W odroznieniu od sygnatu amplitudowego, sygnat fazowy jest stabilny
i niezalezny od fluktuacji mocy elementu grzejnego, ktory jest odpowiedzialny za generacje
okresowego zaburzenia temperatury w osrodku. Z kolei pomiary przesuniecia fazowego od
pierwiastka z czestotliwoSci modulacji fali termicznej implikuja znacznie dluzszy czas
oczekiwania na ustabilizowanie warunkéw pomiaru. Wynika to z koniecznosci stosowania
niskich czestotliwosci (rzedu 100 mHz), aby fala nie zostata pochtonieta na zbyt krotkiej
odlegtosci, a zarazem, zeby badana prébka mogta by¢ uznana za o$rodek poinieskonczony. Po
kazdej zmianie czestotliwosci fali nalezy odczeka¢ przynajmniej kilka okreséw, aby moc
rozpoczgé pomiar.

Z wyzej wymienionych powoddw, w niniejszej pracy, byly prowadzone pomiary
przesuniecia fazowego fali termicznej w funkcji odlegtosci od jej zrédta. W modelu osrodka
potnieskofczonego, wyrazenie opisujgce zmiane fazy A(p (3.15) jest liniowg funkcjg
odlegtosci x. Otrzymane zaleznosSci A0 od x stanowig zatem kryterium stosowalnosci tego
modelu do niniejszego eksperymentu.

Wyznaczajagc  wspoOtczynnik  kierunkowy —a  dopasowanej do  wynikéw
eksperymentalnych prostej, dyfuzyjnos¢ cieplng probki przy danej czestotliwosci modulacji
mozna obliczyé ze wzoru

a=% (3.16)
az2

3.3. Stanowisko pomiarowe

Dyfuzyjnos$¢ cieplna badanych materiatdw zostata wyznaczona w oparciu o pomiary
przeprowadzone na stanowisku termofalowym z detekcjg wykorzystujaca zjawisko mirazu.
Budowa stanowiska umozliwiata pomiar dyfuzyjnosci cieplnej prébek w zakresie temperatur
od 30 °C do 300 °C.

Probka byta umieszczana pomiedzy dwiema rezystancyjnymi grzatkami. Elementy
grzejne zasilane statym pradem z zasilacza liniowego (LPS 305) ogrzewaly do zadanej
temperatury caty krysztat. W ten sposéb byt realizowany w uktadzie pomiarowym warunek
statej temperatury poczatkowej (3.10). Nastepnie, po stabilizacji temperatury wewnatrz
probki, przez goérng grzatke znajdujgcg sie na powierzchni x = 0 (rys. 31), przeptywat
zmienny prad z zadang czestotliwoscig i amplituda. W efekcie, na gornej powierzchni probki
grzatka generowata zmienng okresowo temperature, ktéra oscylowata wokét temperatury



poczatkowej, co powodowato, ze w o$rodku propagowata sie fala termiczna o czestotliwosci
réwnej modulacji pradu. Tak uzyskano w eksperymencie warunek brzegowy pierwszego
rodzaju (3.11).

Do monitorowania temperatury goérnej i dolnej powierzchni prébki, wykorzystano
dwie termopary przytwierdzone do ptytek miedzianych bedacych w kontakcie cieplnym
z prébka. Kontakt cieplny stanowita warstwa pasty silikonowej. Kontakt ten musiat by¢ takze
zapewniony pomiedzy elementami grzejnymi, a ptytkami. Cienkie ptytki tzw. alundu (tlenku
glinu (111)) zostalty umieszczone pomiedzy warstwami grzejnymi grzatek a plytkami
miedzianymi w celu zapewnienia izolacji elektrycznej.

Komom prézniomu

Rys. 31. Geometria pomiaru.

Caty uktad znajdowat sie w specjalnej komorze, ktéra byta odpompowywana do
ci$nienia rzedu 10"l mbar (uzywano pompy Varian IDP 3) przed kazdym pomiarem. Dzieki
temu zostat zapewniony jednowymiarowy przeptyw ciepta w badanych probkach przez
wyeliminowane odprowadzania ciepta do otoczenia przez boczne $cianki prébki. Dodatkowo,
obnizenie cisnienia w komorze umozliwiato szybszg stabilizacje warunkéw poczatkowych dla
prébki badanej w wyzszych temperaturach.

Do detekcji zaburzenia temperatury w probce wykorzystano zjawisko mirazu. Polega
ona na rejestracji zmian kierunku propagacji wigzki sondujgcej po przejsciu przez soczewke
cieplng. Soczewka cieplna powstaje w obszarze, w ktérym zachodzg zmiany wspéiczynnika
zatamania Swiatta spowodowane rozchodzacg sie w osrodku falg termiczng. Opis teoretyczny
detekcji sygnatu przedstawiono w pracach [96, 97],

W tym przypadku wigzka sondujaca z lasera helowo neonowego (LASOS 7672)
przebiegata przez wnetrze krysztatu prostopadle do kierunku rozchodzacej sie w nim fali
termicznej. Tak zadana geometria detekcji warunkuje uzycie tego stanowiska tylko dla prébek
przezroczystych.

Odchylenie wigzki od pierwotnego kierunku byto mierzone przez detektor potozenia
(DL400-7PCBA). Sygnat z detektora oraz sygnaty z obydwu termopar przesytane byty do



jednostki akwizycji danych (Agilent 34970 A), a nastepnie kierowane do komputera za
pomoca protokotu komunikacji RS 232. Schemat stanowiska pomiarowego znajduje sie na

rys. 32.

Komputer

Rys. 32. Schemat stanowiska pomiarowego.

Oprogramowanie dotgczone do urzadzenia akwizycji danych umozliwito
monitorowanie na biezgco temperatury obydwu powierzchni prébki oraz sygnatu z detektora.
Na podstawie opdznien czasowych pomiedzy sygnatem przychodzacym z gdrnej termopary,
czyli ze zrodta generowanej fali termicznej, a sygnatami z detektora dla réznych potozen
wigzki lasera w prébce, wyznaczono przesuniecia fazowe.



4. Badania eksperymentalne

Temperaturowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej badanych monokrysztatow zostaty
wyznaczone w oparciu o metode termofalowg opisang szczeg6towo w rozdziale 3. Dla kazdej
prébki zmierzono dyfuzyjnos¢ cieplng dla siedmiu réznych temperatur z przedziatu od 30 °C
do 300 °C. Dla krysztatow granatu itrowo - glinowego dyfuzyjno$¢ cieplng w funkcji
temperatury badano dla jednego kierunku, jako ze jest to materiat izotropowy cieplnie, co
potwierdzajg liczne prace wymienione w rozdziale 1. Natomiast w przypadku krysztatow
ortowanadianu itru, ze wzgledu na jego strukture tetragonalng, badania prowadzone byty
w kierunku réwnolegtym do osi ¢ [001] i w jednym z kierunkéw do niego prostopadtym.
Temperaturowe charakterystyki dyfuzyjnosci cieplnej dla krysztatéw oksyboranu gadolinowo
wapniowego zostaty wyznaczone dla wszystkich trzech kierunkdw indykatrysy optycznej X, Y
i Z.

Wyznaczenie dyfuzyjno$ci cieplnej polegato na zmierzeniu op06Znienia czasowego
pomiedzy sktadowa harmoniczng temperatury rejestrowanej na gornej powierzchni prdébki,
gdzie generowano fale termiczng, a sygnatem przychodzacym z detektora dla rdznych
potozeh wigzki sondujacej lasera w prébce. Opbznienie czasowe dla poszczegdlnych pozycji
wigzki byto mierzone dla pieciu sgsiadujgcych maksimow, a potem usredniane. Przykiad
zarejestrowanych przebiegdw, na podstawie ktérych wyznaczano opdZnienie czasowe
pokazano na rys. 33. Zostaly one otrzymane dla jednego z potozen wigzki laserowej
w krysztale YAG, przy modulacji temperatury wokét 55 °C.

ts
Rys. 33. OpoZnienie czasowe sygnatu mierzonego przez detektor (n) dla wybranej pozycji wiazki lasera
w krysztale YAG wzgledem sygnatu z gérnej termopary (¢) oscylujacego wokat 55 °C.

Przesuniecia fazowe zostaty obliczone na podstawie wzoru

A0 = 2/r/At, (4.1)



gdzie At to opdznienie czasowe, a/ czestotliwo$¢ modulacji temperatury grzatki znajdujacej
sie na gdrnej powierzchni prébki, ktéra wynosita 100 mHz. Czestotliwo$¢ modulacji zostata
tak dobrana, aby prdébka spetniata warunek grubej cieplnie, a jednoczesnie, zeby fala
termiczna nie zostata pochtonieta na zbyt krotkiej odlegtosci, uniemozliwiajacej wykonanie
pomiaréw.

Zalezno$¢ przesuniecia fazowego fali termicznej A(p od odlegtosci x od zrodta jest
opisana rownaniem (3.15), ktére w celu przypomnienia przedstawiono takze ponizej

Jako, ze bezwzgledny pomiar odlegtoSci x jest trudny, to pomiary prowadzono
w funkcji odlegtosci h od potozenia poczatkowego xo wigzki sondujgcej. Wielkosci te wigze
prosta zaleznos$¢

X = x04-h, (4.2)

gdzie xn jest pewng stalg. Znajomo$¢ xo nie jest wymagana, poniewaz dyfuzyjnos$c¢ cieplna
kazdego krysztatu dla poszczegdlnych temperatur jest wyznaczana na podstawie
wspotczynnika Kkierunkowego prostej (wzor 3.16) otrzymanych przesunie¢ fazowych
w funkcji h. Przyktadowy wykres przesunie¢ fazowych fali termicznej w funkcji potozenia
wigzki lasera otrzymany dla krysztatu YAG w temperaturze 55 °C znajduje sie na rys. 34.

421

YAG. 55 C
40 dopasowanie

38
36
34
32

3.0

h, cm

Rys. 34. Wykres przesunie¢ fazowych fali termicznej w funkcji potozenia wigzki lasera dla krysztalu YAG dla
temperatury 55 °C.

W dodatku zamieszczonym na kohcu pracy zostaty przedstawione wyniki pomiarow
wykonanych dla wszystkich badanych monokrysztatow. Na rysunkach 52-56, 57-64 oraz 65-
73 pokazano zaleznos$ci przesuniecia fazowego od potozenia wigzki sondujacej wyznaczone
w roznych temperaturach, odpowiednio dla krysztaltbw YAG, YYO04 i GdCOB.



4.1. Wyniki dla krysztatow YAG

Jak wspomniano we wstepie do rozdziatu, dyfuzyjnos¢ cieplna badanych krysztatow
w funkcji temperatury zostata wyznaczona w oparciu o zalezno$¢ przesuniecia fazowego od
potozenia sondujacej wigzki w probce. Wszystkie wykresy znajdujace sie na rysunkach 52-73
przedstawiajg liniowg zalezno$¢ AOQ(/i). Niepewnos$ci dotyczace przesunie¢ fazowych oraz
dyfuzyjnosci cieplnych zostaty oszacowane wedtug Przewodnika Gtdwnego Urzedu Miar pt.
»Wyrazanie niepewnosci pomiaru” [98],

Temperaturowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej dla krysztatéw Yh:YAG i V:YAG
zostaty pokazane na rys. 35 i 36, a wyniki zebrano w tabeli 16. Dyfuzyjnos$¢ cieplna zostata

nl

wyrazonaw cm? s"*ze wzgledu na powszechno$¢ stosowania tej jednostki w literaturze.
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Rys. 35. Dyfuzyjnosé cieplna czystego Rys. 36. Dyfuzyjnosc cieplna czystego
i domieszkowanego jonami Yb krysztalu YAG w i domieszkowanego jonami V krysztatu YAG w
funkcji temperatury. funkcji temperatury.

Otrzymane wyniki pokazujg, ze dyfuzyjno$¢ cieplna wszystkich krysztatow YAG
w badanym zakresie temperatur od 34 °C do 303 °C maleje wraz z rosngcg temperatura.
Najwieksze spadki dyfuzyjnosSci cieplnej w badanym przedziale temperatur zaobserwowano
dla czystego monokrysztatu YAG i dla probek stabo domieszkowanych wanadem. Wartos¢
dyfuzyjnosci cieplnej czystego krysztalu YAG zmierzona w temperaturze 34 °C wynosi
4,53TO2cirfs'l, a domieszkowanego 0,8 at% V i 2,1 at% V: 4,52T02cirfs"™i 4,1610'2
cm® st W temperaturze 300 °C dyfuzyjnos$¢ cieplna tych krysztatdw maleje do wartoSci
odpowiednio 1,80T0'2cnr-s'], 1,70¢102 cm2s" i 1,66102 cnr-s'L Natomiast dyfuzyjnosé
cieplna krysztatow domieszkowanych 3 at% Yb i 25 at% Yb wynosi 2,75¢102 cnr-s "1 oraz
1,74-10’2 cmzs‘lw temperaturze 35 °C fspada odpowfednio do wartoscrt 1,7810'2 cm2 s'l
i 1,27-102cnr-s"1lw temperaturze 300 °C.

Dodatkowo dyfuzyjnosé cieplna maleje takze wraz z rosngcg koncentracjg domieszki.
Dyfuzyjnosé cieplng czystego monokrysztatu YAG w funkcji temperatury pokazano zaréwno
na rys. 35 jak i na rys. 36, aby moc zilustrowaé wptyw domieszkowania jonami iterbu
i wanadu na te wielko$¢ fizyczng. Chociaz domieszka 0,8 at% V zmniejsza dyfuzyjnosc
w niewielkim stopniu, poréwnywalnym z samg niepewnoscig pomiarowa, to 2,1 at% V



powoduje juz spadek do wartosci 4,1610'2 cm2-sL w odnfesfeniu  do wartogci

4,53 102 cnrs®l dla niedomieszkowanego krysztaltu YAG w temperaturze 34-36 °C.
Natomiast wprowadzenie domieszki iterbu na poziomie 3 at% powoduje spadek dyfuzyjnosci
cieplnej do wartosci 2,75-10'2 cm 25', aldomf:eszka 25 at% Yb obniza tg warto$¢ do
1,74-102cnr s"lw temperaturze 34-36 °C.

Wyniki pokazujg takze, ze dyfuzyjnosci cieplne stabo domieszkowanych probek, wraz
Z rosnacag temperaturg zaczynajg dazy¢ do tej samej wartosci dyfuzyjnosci cieplnej, ktérg
posiada czysty krysztat YAG.

Tabela 16. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej wraz z niepewnosciami pomiarowymi wyznaczone dla
monokrysztatdw YAG w roznych temperaturach.

YAG 3 at% Yb:YAG 25 at% Yb:YAG

T, °C a—10’2, cmzs'1 T, °C aTO'2cnrs™l T, °C a-10'2, cnrs "l

34 4,53(16) 35 2,75(16) 35 1,74(10)

55 3,69(10) 54 2,48(10) 55 1,62(10)
101 3,18(16) 103 2,31(10) 101 1,51(13)
151 2,61(22) 151 2,16(18) 151 1,41(21)
200 2,22(24) 200 2,00(10) 201 1,36(10)
250 1,90(28) 250 1,88(10) 250 1,32(15)
300 1,80(10) 303 1,78(12) 300 1,27(10)

0,8 at% V:YAG 2,1 at% V:YAG

T, °C a-10'2,cnr-s"l T, °C a-102cnrs ™

36 4,52(24) 34 4,16(21)

55 3,92(19) 55 3,57(11)

100 3,19(14) 101 3,00(17)

151 2,57(15) 151 2,53(11)

201 2,17(11) 200 2,22(10)

251 1,91(10) 249 1,90(10)

300 1,70(10) 300 1,66(10)



4.2. Wyniki dla krysztatéw YV 04

Na rys. 37 i rys. 38 zostaty przedstawione zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej od
temperatury dla krysztatdw YVC4 wyznaczone odpowiednio dla kierunku réwnolegtego do ¢
i prostopadtego do c.

W tabeli 17 znajdujg sie otrzymane wartosci dyfuzyjnosci cieplnych zbadanych
prébek wraz z niepewno$ciami pomiarowymi.
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Rys. 37. Dyfuzyjnosé cieplna  czystego
i domieszkowanego jonami Nd, Tm i Ca krysztatu
YV 04 wyznaczona dla kierunku llc w funkcji
temperatury.
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Rys. 38. Dyfuzyjno$¢  cieplna  czystego
i domieszkowanego jonami Nd, Tm i Ca krysztatu
YV 04 wyznaczona dla kierunku 1e w  funkcji
temperatury.

W przypadku krysztatbw YVO04 ujawnita sie anizotropia wiasciwosci cieplnych.
Wszystkie zbadane prébki tego krysztatu posiadajg najwieksze wartosci dyfuzyjnosci cieplej
w kierunku rownolegtym do osi c. Otrzymane wyniki pokazuja, ze dyfuzyjnos$¢ cieplna
badanych krysztatbw maleje wraz z rosnaca temperaturg w przedziale 31 °C —301 °C.
Wielkos¢ spadku dyfuzyjnosci cieplnej w danym zakresie temperatury zalezy od
wprowadzonej koncentracji domieszki. Najsilniej maleje dyfuzyjnosé cieplna czystego
monokrysztatu YV04, zaréwno dla kierunku || ¢, z warto$ci 10,84-10'2 cm2 s™ dla 31 °C do
4,09-102cnf s"dla 300 °C, jak i dla kierunku 1 c, z wartosci 8,43¢10'2¢cnT s"ldla 31 °C do
2,8810>cm” s'*dla 300 °C. Wyniki otrzymane dla krysztatéw YV04 takze potwierdzaja, ze
wraz ze wzrostem koncentracji domieszki dyfuzyjno$¢ cieplna maleje zaréwno dla kierunku
Il c, jak idla kierunku 1 c. Zachowanie takie mozna obserwowa¢ na wykresach znajdujacych
sie na rys. 37 i rys. 38. Wprowadzenie domieszki 1 at% Nd do czystego krysztatu YV04
powoduje, ze w temperaturach 31-34 °C dyfuzyjnos$¢ cieplna maleje dla kierunku ¢ z wartosci
10.8410'2cnCs™do 7,9410-2 cm2s™, a dla kierunku ic z wartosci 8,4310-2 cm2s" do
527107 cm? s"". Najwiekszy spadek dyfuzyjnosSci cieplnej w obszarze nizszych temperatur
wystepuje dla najsilniej domieszkowanej probki 5 at% Tm + 0,4 at% Ca:YV04: 4,09-1072
cm2s"ldla kierunku | ¢ oraz 2,361 102cur-s"ldla kierunku 1 ¢ przy 33-34 °C.



Tabela 17. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej wraz z niepewnoSciami pomiarowymi wyznaczone dla
monokrysztatdw Y V04w roznych temperaturach.

yvo4d 1lat% Nd:YV04

lic lc lic lc
TC e T Ghrsm T fia IO guran
31 10,84(67) 31 8,43(54) 33 7,94(57) 35 5,27(31)
50 8,98(52) 51 6,38(40) 51 6,61(59) 51 4,57(20)
102 6,49(64) 101 5,11(36) 101 5,14(21) 101 3,84(23)
151 5,62(34) 151 4,01(16) 150 4,54(36) 150 3,35(15)
202 4,81(26) 201 3,64(16) 200 4,21(27) 200 3,00(11)
249 4,38(48) 250 3,19(23) 250 3,75(17) 250 2,79(19)
300 4,09(21) 300 2,88(12) 300 3,49(19) 300 2,52(10)

2 at% Nd:YV04 5at% Tm + 0,4 at% Ca:YVO04

Ic lc lic lc
TC o Gien O Gia T mee T e
34 5,70(53) 34 3,59(26) 33 4,09(13) 34 2,361(95)
51 4.52(32) 50 3,08(13) 51 3,29(35) 51 1,861(59)
101 3,68(18) 100 2,60(20) 101 2,38(13) 100 1,455(51)
151 3,48(10) 151 2,41(19) 151 2,07(16) 151 1,379(72)
200 3,26(23) 200 2,31(17) 200 1,973(69) 200 1,315(50)
250 3,02(17) 250 2,16(10) 250 1,914(73) 250 1,295(52)

300 2.95(22) 300 2,11(10) 301 1,903(39) 300 1,253(48)



4.3. Wyniki dla krysztatow GdCOB

Temperaturowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej dla krysztatdbw GdCOB wzdtuz
kierunkéw indykatrysy optycznej X, Y i Z zostaly pokazane na rys. 39.

W tabeli 18 znajdujg sie otrzymane wartosci dyfuzyjnosci cieplnych zbadanych
probek wraz z niepewnos$ciami pomiarowymi.

T, °C T, °C T, °C

Rys. 39. Dyfuzyjnos¢ cieplna czystego i domieszkowanego jonami Nd i Yb krysztatu GdCOB wyznaczona
wzdbuz kierunkéw indykatrysy optycznej X, YiZ

Wyniki otrzymane dla czystego i domieszkowanych neodymem oraz iterbem
monokrysztatbw GdCOB potwierdzajg silng anizotropie wiasciwosci cieplnych ze wzgledu
uktad jednoskos$ny, w ktorym krystalizujg. Wszystkie zbadane prébki wykazujg najwieksze
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej dla kierunku Y, a najmniejsze dla kierunku X. Tak samo jak
w przypadku krysztatow YAG i W 04, dyfuzyjnosc cieplna krysztatbw GdCOB jest malejaca
funkcjg temperatury. Najwiekszy spadek dyfuzyjnos$ci cieplnej w przedziale temperatury od
38 °C do 300 °C wystepuje dla niedomieszkowanego krysztatu GdCOB. Dla kierunku X

dyfuzyjnosc cleplna malefe do wartosci 0,425-107 cfn s’ z 0,81 107 ¢h s, dia kierunku Y

do wartosci 0,755 10'2 gm Ly 2 1,41—10'2 c2m Ls ', a dla kierunku Z do wartosci
0,674-10"% ch 's' 7z 1,23-10% ¢ 's' . Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej w badanym
obszarze temperatur sg mniejsze dla krysztatbw domieszkowanych iterbem i neodymem.

Jednoczesnie wprowadzenie jondw domieszki powoduje obnizenie w obszarze
nizszych temperatur wartosci dyfuzyjnosci cieplnej krysztatbw GdCOB wzdtuz wszystkich
kierunkéw optycznych w poréwnaniu do czystej probki. Najwiekszy spadek dyfuzyjnosci
cieplnej otrzymano dla prébki GdCOB domieszkowanej 4 at% Nd: 0,588 102 cnr s"1
z 0.81 TO2cnr s"1dla kierunku X, 1,10 102 cnr-s"1z 1,41 102 cnr s"1dla kierunku Y oraz
0,798-10" cm? s’1 z 1,2310"% cm? s’1 dla kierunku Z, odnoszac do wartosci dyfuzyjnosci
cieplnej dla czystego krysztatu w temperaturach 38-46 °C.

Zaobserwowano takze, ze wraz z rosngcg temperaturg wptyw domieszki na wielkosé
dyfuzyjnosci cieplnej stabnie, a w temperaturze bliskiej 300 °C staje sie zaniedbywalny.



Tabela 18. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej wraz z niepewnosciami pomiarowymi wyznaczone dla
monokrysztatbw GdCOB w réznych temperaturach.

GdCOB
Y z
T, °C amo'2, cnr s T, °C a-10'2, cnT-s"1 T, °C amo2cnrs”l
38 0,81(10) 40 1,41(12) 38 1,23(31)
51 0,703(39) 50 1,227(81) 50 1,017(94)
100 0,516(42) 100 0,960(51) 100 0,826(85)
150 0,462(38) 150 0,857(81) 150 0,750(62)
200 0,439(32) 200 0,795(44) 200 0,726(21)
250 0,430(25) 250 0,767(28) 255 0,688(45)
300 0.425(18) 301 0,755(25) 300 0,674(76)

4 at% Nd:GdCOB

Y z
T, °C a 102 cirTs" T, °C c¢t-10'2, cnr s T, °C a-10'2, cm2-s"
42 0.588(33) 45 1,10(11) 46 0,798(65)
55 0,517(21) 53 1,033(65) 55 0,762(50)
100 0,473(18) 100 0,864(55) 100 0,707(48)
151 0,438(24) 151 0,773(61) 151 0,671(55)
200 0,425(42) 202 0,731(20) 201 0,660(43)
252 0,413(13) 250 0,715(30) 250 0,639(26)

300 0,412(30) 303 0,707(18) 300 0,635(65)



Tabela 18. Wartosci dyfuzyjnosci cieplnej wraz z niepewnoSciami pomiarowymi wyznaczone dla
monokrysztatéw GdCOB w réznych temperaturach.

7 at% Yb:GdCOB

Y z
T, °C a 10'2cnfs1 T, °C a-10'2, cnf-s"1 T, °C a 102, cnf-s"1
41 0,716(77) 43 1,19(11) 41 0,975(86)
51 0,590(33) 53 1,074(74) 51 0,869(51)
100 0,493(14) 100 0,892(64) 100 0,723(43)
151 0,443(31) 151 0,791(28) 151 0,684(14)
200 0,427(18) 200 0,749(52) 201 0,668(38)
251 0,422(19) 250 0,733(51) 250 0,656(41)

300 0.420(37) 303 0,723(68) 300 0,651(40)



5. Analiza wynikoéw eksperymentalnych

Niniejszy rozdziat obejmuje analize wplywu domieszkowania na otrzymane
temperaturowe zalezno$ci dyfuzyjnosci cieplnej badanych monokrysztatow. W analizie
wynikow zostata uwzgledniona anizotropia wiasciwosci cieplnych. Zmiany dyfuzyjnosci
cieplnej krysztatdw pojawiajagce sie wraz z wprowadzeniem domieszki oraz rosnacg
temperaturg zostalty wyjasnione w oparciu 0 mechanizmy rozpraszania fononéw, wystepujace
podczas transportu ciepta w krysztatach dielektrycznych.

Uproszczony model fononowego przewodnictwa cieplnego pozwala, zgodnie ze
wzorem (3), ktéry dla przypomnienia przedstawiono takze ponizej

1
a = - uA,

powigza¢ dyfuzyjnos$¢ cieplng ze S$rednig predko$cig fononéw u oraz ich $rednig drogg
swobodng A. Badania literaturowe przeprowadzone w rozdziale pierwszym wykazaty, ze
predkos¢ srednia fononéw praktycznie nie ulega zmianie w szerokim zakresie temperatur.
Réwniez rosngca koncentracja domieszki w niewielkim stopniu wptywa na predkosc
fonondw, co zostato zbadane w pracach [87, 99]. Zatem spadek dyfuzyjnoSci cieplnej wraz
z rosnacg koncentracjg domieszek jest spowodowany skréceniem S$redniej drogi swobodnej
fononow.

W analizie przeprowadzonej w dalszej czeSci rozdziatlu uwzgledniono dwa
mechanizmy wpltywajgce na skrocenie S$redniej drogi swobodnej fonondéw. Sg nimi
rozpraszanie fonondw na innych fononach zwigzane z rosngca temperaturg badanych
monokrysztatow oraz rozpraszanie fononéw na defektach struktury krystalicznej, jakimi sg
wprowadzane domieszki. Badajac wplyw domieszkowania na otrzymane temperaturowe
zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatow zwrdécono uwage na roznice promieni
jonowych domieszek, co moze wptywac¢ na sposdéb lokowania sie domieszki w sieci
krystalicznej i decydowaé o ilosci generowanych defektéw w krysztale. Rdéznice promieni
jonowych domieszek oraz atomow, ktére mogg by¢ przez nie zastepowane ilustruje rys. 40.

120 -i

SR R G IO ——

Nd (+3) Ca (+2) Gd (+3) Y (+3) Tm (+3) Yb(+3) V (+3) Al (+3)

Rys. 40. Promienie jonowe wybranych pierwiastkdw dla liczby koordynacyjnej 6 [37].



Pierwsza cze$¢ rozdziatu obejmuje analize wzglednych zmian dyfuzyjnosci cieplnej
badanych monokrysztatow spowodowanych wyzej wspomnianymi czynnikami. W drugiej
czeSci rozdziatu, podjeto prédbe dopasowania odpowiedniego modelu teoretycznego do
wynikéw pomiaréw. Pokazano, ze interpretacja uzyskanych wynikéw jest mozliwa w oparciu
o teorie Debye’a przewodnictwa cieplnego krysztatdw dielektrycznych. Trzecig, a zarazem
ostatnig cze$¢ rozdziatu stanowig wnioski.

5.1. Analiza wzglednych zmian dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatow
YAG, YV04iGdCOB

5.1.1. Wptyw temperatury’ na dyfuzyjnosé cieplng monokrysztatow

Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatdw spowodowane rosnacg
temperaturg zostaty obliczone za pomoca ponizszego wzoru oraz przedstawione na rys. 41.

«300 € a30=C innn/
a = 100%
a 30 °C

(5.1)

We wzorze (5.1) «300 °cjest dyfuzyjnoscig cieplng monokrysztatu wyznaczong w temperaturze
300 °C, a «30-0 dyfuzyjnoscig cieplng dla najnizszej temperatury.

0% 1at% Nd 2 at% Nd 6 at% Tm+0.4 at% Ca

mYVO,llc
Z73YVO0, ic

= m GdCOB X
1ZZ)GdCOB V
| IGdCOB Z:

Rys. 41. Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej przy wzroscie temperatury z zakresu od 30 °C do 300 °C dla
czystych i domieszkowanych monokrysztatéw: a) YAG, b) YV 04ic) GdCOB.



Otrzymane wyniki pokazuja, ze dyfuzyjnosé cieplna wszystkich probek maleje wraz
z rosnagcg temperaturg. Takie zachowanie moze by¢ wyjasnione skréceniem S$redniej drogi
swobodnej fononéw na skutek wzrostu czestotliwos$ci rozproszen typu fonon-fonon wraz ze
wzrostem temperatury. Efekt jest silniejszy dla czystych i stabo domieszkowanych prébek
monokrysztatéw, w ktorych Srednia droga swobodna nie jest dodatkowo ograniczana
W nizszych temperaturach przez rozpraszanie na defektach.

W krysztatach YAG najwieksze spadki dyfuzyjnosci cieplnej, o okoto 60%,
odnotowano dla czystej probki i probek stabo domieszkowanych wanadem (rys. 41 a).

W przypadku monokrysztatbw W O 4 najwieksze zmiany w dyfuzyjnosci cieplnej
zaobserwowano dla niedomieszkowanej probki - 62% dla kierunku réwnolegtego do osi c
oraz prawie 66% dla kierunku do niego prostopadiego (rys. 41 b).

Sposrod trzech zbadanych probek monokrysztatbw GdCOB, najsilniejszy spadek
dyfuzyjnosci cieplnej spowodowany temperaturg wystepuje w probce niedomieszkowanej
i osigga 45% dla kierunku osi optycznej X, 46% dla kierunku Y oraz 47% dla kierunku Z (rys.
41 c).

5.1.2. Wptyw domieszkowania w zaleznosci od temperatury na dyfuzyjnos$¢ cieplng
monokrysztatow

Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatdw domieszkowanych w
odniesieniu do czystej probki dla kazdej z mierzonych temperatur zostaty obliczone w oparciu
0 wzor

a —an
Aa —-————--100% (5.2)
ao

gdzie a jest dyfuzyjnoscia cieplng domieszkowanego monokrysztatu, a ao dyfuzyjnosciag
cieplng niedomieszkowanego monokrysztatu. Wyniki dla krysztatbw YAG przedstawione sg
na rys. 42, dla krysztatéw YV04 na rys. 43, a dla GdCOB na rys. 44.

Wpityw domieszkowania w temperaturach bliskich pokojowej na dyfuzyjnos$¢ cieping
monokrysztatow

Oprécz zmniejszenia dyfuzyjnosci cieplnej wszystkich prébek powodowanej rosnaca
temperaturg, w domieszkowanych krysztatach nastepuje jednoczesne obnizenie wartosci tej
wielkosci w temperaturze bliskiej pokojowej w stosunku do krysztatéw niedomieszkowanych.
Wynika to z pojawienia sie kolejnego mechanizmu odpowiedzialnego za skrdcenie $redniej
drogi swobodnej fonondéw. Jest nim rozpraszanie fononow na defektach struktury
krystalicznej, jakimi sag wprowadzone domieszki. Czestotliwo$¢ rozproszeh fonondw rosnie
wraz z rosngcg koncentracjg defektéw, co potwierdzajg otrzymane wyniki.



W przypadku krysztatow YAG, dyfuzyjnos$¢ cieplna w temperaturze 34 °C/35 °C
spada o0 39% dla probki domieszkowanej 3 at% Yb, a domieszkowanej z koncentracja
25 at% Yb az o 61% w poréwnaniu do niedomieszkowanego YAG (rys. 42). Jony iterbu
zastepujg w sieci krystalicznej jony itru. Poniewaz rdznica miedzy ich promieniami jonowymi
jest niewielka (rys. 40), monokrysztat YAG moze by¢ domieszkowany iterbem w szerokim

zakresie koncentracji.

T.°C
150 200

H i 3at% Yb YAG
P~12S at% Yb:YAG

Rys. 42. Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej dla monokrysztatdw YAG domieszkowanych iterbem w
odniesieniu do czystego monokrysztatu.

Jak pokazano w rozdziale czwartym, dla probek YAG domieszkowanych jonami
wanadu dyfuzyjnos$¢ cieplna maleje w temperaturze 34 °C zaledwie o 0,2% dla 0,8 at% V,
lecz przy koncentracji 2,1 at% V juz o 8%. Zmiany dyfuzyjnosci cieplnej tych prdébek dla
kolejnych temperatur nie zostaly pokazane na wykresie, poniewaz sg na tyle niewielkie, ze
mieszczg sie w granicach niepewnosci pomiarowych. Mata zmiana dyfuzyjnosci cieplnej dla
krysztatbow YAG domieszkowanych wanadem jest prawdopodobnie zwigzana z niskg
koncentracjg domieszki.

Otrzymane wyniki dla monokrysztatdw YAG pokazuja, ze im wieksza koncentracja
domieszki, tym wiekszy spadek dyfuzyjnosci cieplnej.

Taki sam efekt zaobserwowano dla monokrysztatow YV04 wzdtuz kierunku c (rys. 43
a) oraz wzdtuz kierunku do niego prostopadtego (rys. 43 b).

a) T.°c
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Rys. 43. Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej dla monokrysztatéw YV 04 domieszkowanych neodymem,
tulem oraz wapniem w odniesieniu do czystego monokrysztatu: a) wzdtuz kierunku | ¢, b) wzdtuz kierunku 1 c.



Obnizenie dyfuzyjnosci cieplnej w temperaturze bliskiej pokojowej prébek w o4
domieszkowanych 1 at% Nd, 2 at% Nd oraz 5 at% Tm + 0,4 at% Ca w stosunku do czystej
wynosi kolejno: 27%, 47% i 62% dla kierunku || c. Natomiast dla kierunku 1 ¢ zmiany te sg
wieksze i siegajg odpowiednio 37%, 51% oraz 72%,

Wyniki otrzymane dla probek GdCOB potwierdzajg, ze domieszkowanie krysztatu
powoduje zmniejszenie dyfuzyjnosci cieplnej (rys. 44).

Rys. 44. Wzgledne zmiany dyfuzyjnosci cieplnej w kierunku X, Y i Z dla monokrysztaltbw GdCOB
domieszkowanych neodymem iiterbem w odniesieniu do czystego monokrysztatu.

Jednak interesujacy jest fakt, ze domieszka 4 at% Nd powoduje wiekszy spadek
dyfuzyjnosci cieplnej dla wszystkich rozwazanych kierunkdw niz domieszka 7 at% Ybh.
W temperaturze 41 °C - 45 °C domieszka neodymu obniza dyfuzyjnos$¢ cieplng wzdiuz X
0 27%, wzdtuz Y 0 22% i Z o 35%. Natomiast wprowadzona domieszka iterbu zmienia ja
0 12% dlaX, 16% dla Y i 21% dla Z

Taki efekt moze by¢ spowodowany r6znym lokowaniem sie domieszek Yb i Nd
w strukturze krystalicznej GdCOB. W pracy [87] zbadano wptyw domieszek iterbu
1 neodymu na state sieciowe tych monokrysztatdw. Okazato sie, ze jony Yb o0 znacznie
mniejszym niz jony Nd promieniu jonowym powodujg zwiekszenie statych sieciowych
komorki elementarnej krysztatu GACOB. Wyciggnieto wniosek, ze jony iterbu mogg lokowac
sie w przestrzeniach miedzyweztowych (BO3)

Na podstawie wynikéw otrzymanych w niniejszej pracy, mozna przypuszczac, ze jony
neodymu zastepujg atomy w weztach sieci krystalicznej i stanowig tym samym wigkszy
defekt.

Wptyw domieszkowania w wyzszych temperaturach na dyfuzyjno$¢ cieplnag
monokrysztatéw

Chociaz domieszkowanie powoduje wyrazny spadek dyfuzyjnosci cieplnej badanych
monokrysztatbw w nizszych temperaturach w poréwnaniu do czystych probek, to wraz
Z rosnacyg temperaturg wplyw domieszki maleje, co mozna zaobserwowac na rys. 42-44.
Dzieje sie tak dlatego, ze wkiad w obnizenie dyfuzyjnos$ci cieplnej jaki wnosi rozpraszanie
fonondw na domieszkach pozostaje staty, a wraz z rosnacg temperaturg zaczyna dominowac
rozpraszanie fononéw na fononach. W rezultacie, gdy drugi z mechanizmdéw jest
wystarczajaco silny w wysokich temperaturach, wptyw domieszki na dyfuzyjnos¢ cieplng
krysztatu moze by¢ zaniedbywalny.



Fakt ten jest widoczny w krysztale 3 at% Yb:YAG, gdzie dyfuzyjnosé cieplna
w temperaturze 34/35 °C jest nizsza od niedomieszkowanego YAG o 39%, ale
w temperaturze 300 °C rdznica ta wynosi juz zaledwie 1% (rys. 42). Podobny efekt wystepuje
dla probek stabo domieszkowanych wanadem.

Jedynie dyfuzyjnos$¢ cieplna prébki YAG domieszkowanej 25 at% Yb jest nadal
nizsza o0 29% w temperaturze 300 °C. Krysztat ten moze by¢ traktowany, jako roztwor staty
krysztatow YAG i YbAG z wysoka koncentracja centrow rozproszeniowych, co powoduje, ze
w wysokich temperaturach rozpraszanie fononow na defektach jest stale najwazniejszym
mechanizmem.

W przypadku monokrysztatdw Y V04 wraz z rosngcag temperaturg wptyw domieszek
stabnie. Jednak, otrzymane wyniki pokazuja, ze w temperaturze 300 °C dyfuzyjnosci cieplne
domieszkowanych prébek ciggle réznig sie od czystej prébki. Réznica ta wynosi 15%, 28%
i 53% dla domieszki 1at% Nd, 2 at% Nd i 5at% Tm + 0,4 at% Ca wzdtuz kierunku c (rys. 43
a), aw kierunku prostopadtym do c odpowiednio 12%, 27% oraz 56% (rys. 43 b).

Zmiany dyfuzyjnosci cieplnych monokrysztatdw GdCOB domieszkowanych 4 at% Nd
i 7 at% Yb takze malejg wraz z rosnacg temperaturg. W efekcie, w okolicy 300 °C osiggaja
poréwnywalne warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej z niedomieszkowang prébkg GdCOB
w granicach niepewno$ci pomiarowych. Zmiany dyfuzyjnos$ci cieplnych wzdtuz wszystkich
kierunkéw w temperaturze 300 °C dla prébki 4 at% Nd: GdCOB nie przekraczajg 6%, a dla
prébki 7 at% Yb:GdCOB - 4% (rys. 44).

5.1.3. Wplyw domieszkowania i temperatury na anizotropie cieplng monokrysztatéw

Otrzymane zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej od temperatury dla monokrysztatéw
YV04iGdCOB ujawnity wystepujgcg w nich anizotropie wtasciwosci cieplnych.

Jak pokazano w poprzednim rozdziale, krysztaly YV 04 posiadajg wiekszg
dyfuzyjnos¢ cieplng wzdtuz kierunku c, niz w ptaszczyznie do niego prostopadtej.

Z kolei monokrysztaty GdCOB charakteryzuje najwyzszy stopiefi anizotropii, przy
ktorej dyfuzyjnos$¢ cieplna rozni sie ze wzgledu na wszystkie kierunki optyczne X, Y i Z
Najwieksze wartosci dyfuzyjnosci cieplnej we wszystkich probkach GdCOB otrzymano
w kierunku Y, a najmniejsze w kierunku X.

Anizotropia wptywa takze na charakter wzglednych zmian dyfuzyjnosci cieplej
pokazanej na rys. 43 i 44. Dla krysztatbw Y V04 zaobserwowano wigksze zmiany
dyfuzyjnosci cieplnej w kierunku prostopadtym do ¢ niz w kierunku do niego rownolegtym.
Natomiast dla monokrysztatbw GdCOB najwieksze spadki dyfuzyjnos$ci cieplnej w nizszych
temperaturach wystepujg wzdtuz kierunku Z, a najmniejsze wzdtuz X.

Obliczono wzgledne ro6znice w dyfuzyjnosci cieplnej miedzy kierunkami probek
Y VO04dla najnizszej i najwyzszej temperatury z mierzonego zakresu wedtug wzoru



Analogicznie zostaty obliczone réznice w dyfuzyjnosci cieplnej miedzy kierunkami X, Y i Z
dla monokrysztatéw GdCOB.

Zauwazono, ze anizotropia dyfuzyjnosci dla obydwu rodzajow monokrysztatow
maleje w wyzszych temperaturach (rys. 45 i 46).

Yvo,

2 at% Nd 5at% Tm ¢ 0.4 at% Ca
Rys. 45. Roéznice w dyfuzyjnosci cieplnej Rys. 46. Roéznice w dyfuzyjnosci cieplnej
domieszkowanych krysztatbw YV 04 pomiedzy domieszkowanych krysztatbw GdCOB pomiedzy
kierunkami 1 ci || cdla 31 °C i 300 °C. kierunkami Z i Y dla 41 °C i 300 °C.

W domieszkowanych krysztatach W O 4 réznica w dyfuzyjnosci cieplnej pomiedzy
kierunkami | ¢, a 1 ¢ maleje maksymalnie do 10% przy wzros$cie temperatury z 31 °C do
300 °C. Uwage zwraca takze wynik, ktéry pokazuje, ze z kolei rosngca koncentracja
domieszki zwiekszyta réznice w dyfuzyjnosci cieplnej pomiedzy kierunkami w probkach
yvod

Wybierajgc poréwnanie anizotropii dla kierunkéow Y i Z w krysztatach GdCOB,
okazuje sie, ze zaréwno dla czystej probki, jak i domieszkowanych rosngca temperatura
zmniejsza réznice w dyfuzyjnoSci cieplnej pomiedzy tymi kierunkami. Najsilniejsze
zredukowanie anizotropii dyfuzyjnosci cieplnej pod wplywem temperatury wystepuje
w przypadku probki 4 at% Nd:GdCOB i osigga 17%. Domieszkowanie monokrysztatu
GdCOB powoduje zwiekszenie anizotropii dyfuzyjnosci cieplnej pomiedzy badanymi
kierunkami optycznymi Y i Z w temperaturze 41 °C. Natomiast w temperaturze 300 °C stopien
anizotropii cieplnej pozostaje taki sam (na poziomie 10%), bez wzgledu na koncentracje
wprowadzonej domieszki. Badania wptywu rosngcej temperatury i koncentracji domieszki na
stopieh anizotropii cieplnej pomiedzy pozostatymi kierunkami optycznymi X i Y oraz X i Z
wykazaty podobne rezultaty, co w przypadku wyzej przedstawionego poréwnania kierunkow
Y\Z.



5.2. Model Debye’a przewodnictwa cieplnego

Transport ciepta w krysztatach dielektrycznych tylko w duzym uproszczeniu moze by¢
opisywany za pomocg wzoru (1) wprowadzonym w rozdziale pierwszym.

Scista teoria przewodnictwa cieplnego ciat statych zostata opracowana przez Debye’a
i prowadzi do wyrazenia postaci [100, 101]

Q@

T3 [ rM *4exd (5.4)
2n2h3u  J (ex—1)2

We wzorze (5.4) wystepuja:

kjs- stata Boltzmanna,

h - zredukowana stata Plancka,

0D- temperatura Debye’a wyrazona wzorem

n- koncentracja atomoéw w krysztale,
u- srednia predkos¢ dzwieku,
X - zmienna catkowania o postaci

hoo
X = (5.6)

- czestos¢ fononodw oraz

t(x) - efektywny czas relaksacji, ktory w przypadku wystepowania N proceséw rozpraszania
fonon6w moze by¢ obliczony ze wzoru

t(x)_1 = (5.7)
i=1

gdzie indeks i odnosi sie do /'-tego z N proceséw. W modelu Debye’a uwzglednia sie tylko te
procesy rozpraszania, w ktorych nie jest zachowany ped fononow, poniewaz tylko takie
prowadzg do powrotu ukladu do stanu réwnowagi. Zalicza sie do nich nastepujgce procesy
rozpraszania [102-105]:

rozpraszanie fonon-fonon w procesach przerzutu typu umklapp,
- rozpraszanie fonon6w na granicach probki,

- rozpraszanie fononéw na defektach punktowych,

- rozpraszanie fonon6w na defektach rozciggtych,

- rozpraszanie fonondéw na dyslokacjach.



W dalszej czesci rozdzialu zalozono, ze podstawowy wptyw na przewodnictwo
cieplne badanych monokrysztatbw ma rozpraszanie fonon-fonon scharakteryzowane przez
czas relaksacji r,, oraz rozpraszanie fonondw na defektach punktowych z czasem relaksacji m.
Zatem catkowity czas relaksacji dany jest wzorem

TcW 'l= TuO)-1 +Tp(x)_1. (5.8)

Odwrotno$¢ czasu ru 1jest opisywana wyrazeniem postaci [105]

ru-1 = Bu)2Te~bf, (5-9)
w ktorym B\b\o stale, przy czym stata B jest dana wzorem

hy2
B=sik' (5,0)

gdzie y = 2 ijest statg Grueneisena, a M $rednig masg pojedynczego atomu w krysztale. Stala
b jest parametrem dopasowywanym, przy czym b> 1 dla procesow umklapp [106], a w wielu
pracach spotykane sgjej r6zne wartosci z zakresu <1, 14> [105, 107, 108].

Natomiast odwrotno$¢ czasu relaksacji zp~x charakteryzowana jest przez réwnanie
(104]

Tp-"Acod4, (5.11)

przy czym wspoOtczynnik A zalezy od natury defektow w krysztale i ich koncentracji. Dla
rozpraszania fononéw na defektach punktowych zwigzanych z zastepowaniem atomodw
w weztach sieci wspotczynnik A przyjmuje postac

A=3". 5.2

nu* ( )

gdzie Vo jest objetoscia komdrki elementarnej danego krysztatu, a T jest parametrem
rozpraszania fonondw na defektach punktowych.

Model Debye’a uwzgledniajacy obydwa czasy relaksacji ru, rp zostat wykorzystany do
teoretycznego opisu otrzymanych temperaturowych zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnych
zarobwno czystych jak i domieszkowanych monokrysztatéw. Jedynie idealne krysztaty
nieposiadajace zadnych defektow struktury moga by¢ opisywane za pomocg samego czynnika
odpowiedzialnego za rozpraszanie typu umklapp. Model opierajacy sie tylko na rozpraszaniu
fonondw na fononach daje warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej badanych monokrysztatow o dwa
rzedy wiekszg od rzeczywistej. Dlatego tez przyjeto, ze dla wszystkich badanych prdébek
nalezy uwzgledni¢ oba wspomniane mechanizmy rozpraszania fononéw. Na rys. 47 zostaty



pokazane przyktadowe zaleznos$ci dyfuzyjnosci cieplnej od T/0d z uwzglednieniem obydwu
mechanizmoéw rozpraszania fononoéw dla wybranych parametrow b i I\ Dyfuzyjnos¢ cieplna
zostata obliczona na podstawie réwnania (5.4) przy zatozeniu, ze ciepto wiasciwe i gestosc
krysztatdw nie zmienia sie w danym zakresie temperatury.

10 1

Tl

Rys. 47. Przykladowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej w funkcji T/OD uwzgledniajgce mechanizmy
rozpraszania fononéw typu umklapp oraz na defektach punktowych dla wybranych parametréw bi T.

Na wykresie przedstawionym na rys. 47 widoczny jest wpltyw parametru rozpraszania
fononéw na defektach punktowych T na unormowane zalezno$ci dyfuzyjnosci cieplnych.
Nawet niewielkie zwiekszenie parametru T, wigzace sie ze wzrostem koncentracji centrow
rozproszeniowych, ktére moze by¢ spowodowane wprowadzaniem domieszek, powoduje
spadek dyfuzyjnos$ci cieplnej w nizszych temperaturach. Tak przyjety model pokazuje takze
stabnacy wptyw defektéw wraz z rosnaca temperaturg, ktéry w przypadku temperatur T » 0D
moze by¢ zaniedbywalny.

W dalszej czeSci tego rozdziatu, wyznaczone eksperymentalnie temperaturowe
zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatdw YAG, YVC4 i GdCOB zostaly
przedstawione w funkcji T/OD oraz dopasowane modelem Debye’a biorgc pod uwage, ze
niedomieszkowane prdbki takze posiadajg defekty.

5.2.1. Dopasowania modelu Debve’a do wynikow eksperymentalnych otrzymanych dla
monokrysztatéw YAG

W celu dopasowania funkcji a(T/00) do otrzymanych wynikéw, zostaty obliczone
temperatury Debye’a niedomieszkowanych monokrysztatbw za pomoca wzoru (5.5). Aby
obliczy¢ poprawnie temperature Debye'a domieszkowanych krysztatdéw nalezy uwzglednié
jej zmiane spowodowang réznicg mas wprowadzanych jonéw obcych. W pracy [109] dany
jest zwigzek pozwalajacy wtedy oszacowac warto$¢ temperatury Debye’a

6 D=s(Mvoy 1/2. (5.13)



We wzorze (5.13) ¢jest pewng statg, ktorej znajomos$é nie jest potrzebna, poniewaz interesuje
nas zmiana w temperaturze Debye'a, jakg spowoduje zmiana $redniej masy pojedynczego
atomu M na skutek wprowadzonej pewnej koncentracji domieszki. Zmiany w objetosci
komorki elementarnej po wprowadzeniu badanych koncentracji jonow iterbu i wanadu moga
by¢ zaniedbane, co potwierdzajg wyniki pracy [87].

WielkoSci  fizyczne  wykorzystane do  wyznaczenia temperatur Debye’a
monokrysztatéw YAG znajduja sie w tabeli 19. Srednia predko$¢ fononéw zostata obliczona
za pomocg wyrazenia odpowiedniego dla krysztatdéw nalezgcych do uktadu regularnego [110]

w ktérym state sprezyste G4 i c\\ dla krysztalu YAG zostaly zaczerpniete z literatury,
a gesto$¢ materiatu p znajduje sie w tabeli 2.

Tabela 19. Wielkosci fizyczne wykorzystane do wyznaczenia temperatur Debye’a monokrysztatdw YAG.

3 at% Yb: 25 at% Yb: 0,8 at% V: 2,1 at% V:

YAG YAG YAG YAG YAG

M, kg 493-10°5 4,99 10B 545-10'5  4,94-10%5  4,95-10%

1, m'3 4,63 108
Vo, 111 1,73-10°Z7
C11 (293 K)> "
Nimo 3,28110" [110]
<?44(293 K)> 10"
Nimo 1,137-10" [110]
u, m/s 6163

Otrzymane wartosci temperatur Debye’a dla monokrysztatbw YAG wraz
z dopasowanymi parametrami modelu zostaty zgromadzone w tabeli 20, a na rys. 48 i 49
pokazano dopasowane krzywe teoretyczne do punktdw eksperymentalnych.

Tabela 20. Temperatury Debye’a monokrysztatéw YAG wraz z dopasowanymi parametrami modelu.

3 at% Ybh: 25 at% Yb: 0,8 at% V: 2,1 at% V:

YAG YAG YAG YAG YAG
0d,K 660 656 627,5 659 659
b 1 5 20 1 1

r 0,00275 0,00105 0,00160 0,00280 0,00295



T/e,

Rys. 48. Dopasowania modelem Debye’a do Rys. 49. Dopasowania modelem Debye’a do

eksperymentalnie  wyznaczonych  dyfuzyjnosci eksperymentalnie  wyznaczonych  dyfuzyjnosci
cieplnych monokrysztatu YAG bez domieszek oraz cieplnych monokrysztatu YAG bez domieszek oraz
z domieszkami jonéw Yb w funkcji (T/6D). z domieszkami jonow V w funkcji (770D).

Powyzsze wykresy pokazujg, ze zakres temperaturowy 34 °C - 300 °C, w ktorym byta
wyznaczana dyfuzyjno$¢ cieplna probek YAG znajduje sie lekko ponizej temperatury
Debye'a. Jest to przedzial, w ktérym rozpraszanie fononow na defektach punktowych,
bedacych domieszkami jonéw obcych badz innymi zanieczyszczeniami struktury, jest nadal
gtébwnym mechanizmem rozpraszania. Dopiero wraz z temperaturg zblizajaca sie do wartosci
Debye’a czestotliwos$¢ rozproszen fononow na fononach zaczyna przewazaé rozpraszanie na
defektach, by w wysokich temperaturach T » 0D sta¢ sie mechanizmem dominujgcym.
W rezultacie, w bardzo wysokich temperaturach dyfuzyjnos¢ cieplna wszystkich krysztatdw
nie powinna zaleze¢ od domieszkowania i osiggna¢ ta samg wartosc.

Uzyskano dobrg zgodno$¢ wynikéw eksperymentalnych z modelem Debye’a dla
wszystkich prébek YAG. Niewielkie odstepstwo pierwszych punktow niedomieszkowanej
prébki YAG oraz domieszkowanych wanadem moze wynikaé z obarczenia tych wartosci
wiekszg niepewnos$cig pomiarowa. Pomiary dyfuzyjnosci cieplnej dla temperatur bliskich
pokojowej wigzaty sie z mniejszg doktadnoscig ze wzgledu na gorszg stabilizacje warunkéw
poczatkowych. Zgodnie z zatozeniami modelu Debye’a dla proceséw typu umklapp, parametr
b dla wszystkich probek zostat przyjety >1. Uwzgledniono fakt, ze niedomieszkowana
prébka YAG takze posiada pewng koncentracje defektow punktowych, przyjmujac
odpowiednig warto$¢ parametru T. Na przyktadzie niedomieszkowanego krysztatu YAG oraz
domieszkowanego wanadem z koncentracjg 0,8 at% i 2,1 at% wida¢, ze zwiekszanie
parametru T odpowiedzialnego za rozpraszanie fononow na defektach punktowych prowadzi
do obnizenia unormowanych charakterystyk dyfuzyjnosci cieplnej. Parametr T takze jest
znacznie wigkszy dla probki 25 at% Yb:YAG niz dla 3 at% Yb:YAG. Jest to zgodne z faktem
zmniejszenia dyfuzyjnosci cieplnej na skutek rosngcej koncentracji domieszek.



5.2.2. Dopasowania modelu Debye’a do wynikow eksperymentalnych otrzymanych dla
monokrysztatéw W O 4

Wyznaczajgc temperature Debye’a krysztatlu YVC>4, nalezy uwzglednié fakt, ze
materiat ten nalezy do ukladu tetragonalnego. Obliczono predkosci $rednie fonondw
propagujacych sie w kierunku c i w ptaszczyznie prostopadtej do c, korzystajac ze wzoréw

[Ul]

Uic

Temperatury Debye’a w kierunku || ¢ i 1 ¢ dla niedomieszkowanego monokrysztatu YV 04
wyznaczono w oparciu o wzér (5.5), a dla domieszkowanych krysztatow uwzgledniajac
zalezno$¢ (5.13). Wszystkie potrzebne do tego wielkosci fizyczne umieszczono w tabeli 21,
a gesto$¢ materiatu p w tabeli 5.

Tabela 21. Wielkosci fizyczne wykorzystane do wyznaczenia temperatur Debye’a monokrysztatow YV 04.

S5at% Tm +
0 . 0, N
gvoq le- 2 at% N4d- 0,4 at% Ca:
yvo yvo yvoid

M, kg 5,64-105 5,6610'5 5,67-10% 5,75-10'5

n, m'3 7,52-108
\O, nr’ 3,18-10'38
cuN(;?;;P 2,193-10" [67]
Asel»\l(ﬁslg)i 2,897-10" [67]
C4lil(7?;5)> 0,46610" [67]
ceeN(jia%;), 0,222-10" [67]
We, ms 4979 ulc, m/s 4217

Otrzymane wartosci temperatur Debye’a dla monokrysztatbw YVO04 wraz
z dopasowanymi parametrami modelu umieszczono w tabeli 22, a na rys. 50 pokazano
dopasowane krzywe teoretyczne do punktéw eksperymentalnych.



Tabela 22. Temperatury Debye’a monokrysztatéw Y V04 wraz z dopasowanymi parametrami modelu.

e vol lat% Nd: 2 at% Nd: g,jt‘ﬁ[yz o
yvod yvod yvod
0DK 626 625 624 620
b 1 1 13 2
r 0.002 0,0029 0,0035 0,006
1c yvod lat% Nd: 2 at% Yb: gzt‘ﬁ;n&;
yvo4d yvo4d yvod
00K 538 537 536,5 533
b 1 1 13 2
r 0,0016 0,0025 0,0035 0,006
T, Tleo

Rys. 50. Dopasowania modelem Debye’a do eksperymentalnie wyznaczonych dyfuzyjnosci cieplnych
monokrysztatu YV 04 bez domieszek oraz z domieszkami jondw Nd, Tm i Ca dla kierunku || c i1 ¢ w funkcji
(Tle d).

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze pomiary dyfuzyjnosci cieplnej
monokrysztatbw Y V04 odbywaty sie w temperaturach nizszych od Debye’a wzdtuz osi c,
a w przypadku kierunku 1 c niewiele przekroczono tg wartos¢. Wyniki eksperymentalne
otrzymane dla monokrysztatéw Y V04 zostaty dopasowane z dobrg zgodnoscig za pomocg
modelu Debye'a. Jedynie dyfuzyjnosci cieplne niedomieszkowanej i domieszkowanej jonami
tulu z wapniem prébki wyznaczone dla najnizszej z temperatur odbiegaja od dopasowanej
krzywej. Tak samo jak w przypadku krysztatu YAG, niedomieszkowana prébka Y V04
posiada pewng koncentracje defektow charakteryzowang przez parametr T. Wraz z rosngacg
koncentracjg domieszek, rozpraszanie fononéw na defektach, jakie stanowig wprowadzone
jony obce. takze rodnie, co potwierdza systematyczny wzrost parametru T. Nalezy zwrécic
uwage, ze dobrany parametr b, charakteryzujacy rozpraszanie fonon-fonon jest taki sam dla



danej probki zarowno w kierunku | ¢ jak i w kierunku 1 c. W przypadku probek
2 at% Nd:YVO04 i5at% Tm + 0,4 at% Ca:YVO04, poziom rozpraszania fononéw na defektach,
w tym na domieszkach, jest taki sam dla obydwu kierunkéw. Natomiast
w niedomieszkowanym krysztale i domieszkowanym 1 at% Nd wystepuja niewielkie réznice
w wielkosci f ze wzgledu na kierunek. Trudno jest jednak znalez¢ prostg interpretacje
fizyczng tego faktu.

5.2.3. Dopasowania modelu Debye’a do wynikéw eksperymentalnych otrzymanych dla
monokrysztatéw GdCOB

Monokrysztaty GdCOB krystalizujg w strukturze jednoskos$nej, co powoduje, ze
charakteryzuje je silna anizotropia wasciwosci fizycznych. W celu wyznaczenia temperatury
Debye’a dla kazdego z kierunkdw indykatrysy optycznej krysztatu nalezatoby wyznaczy¢
Srednie predkosci fononéw wzdtuz X, Y i Z. Jednakze, nie znaleziono w literaturze wartosci
statych sprezystych dla tego materiatu, ani predkosci srednich fononéw, lub tez zbadanej
wartosci temperatury Debye’a. Dlatego tez, temperatura Debye’a dla kazdego z kierunkéw
krysztatbw GdCOB zostata dobrana przez dopasowywanie krzywych teoretycznych do
otrzymanych wynikéw. Pozostate wielkosci fizyczne potrzebne do dopasowania modelem
Debye’a znajduja sie w tabeli 23, natomiast gestos$¢ i ciepto wtasciwe w tabeli 8.

Tabela 23. Wielkosci fizyczne wykorzystane do modelu Debye’a dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatow
GdCOB.

4at% Nd: 7 at% Yb:

GdcoB GdCoOB GdCoB
M, kg 4,70-10'8 4,69 10'56 4,71-10'6
n, m'3 7,94-1038

VO m3 4,53-10'8



Dopasowane wartosci temperatur Debye’a dla monokrysztatbw GdCOB wraz
z innymi parametrami modelu umieszczono w tabeli 24, a na rys. 51 pokazano dopasowane
krzywe teoretyczne do punktow eksperymentalnych.

Tabela 24. Temperatury Debye’a monokrysztatéw GdCOB wraz z dopasowanymi parametrami modelu.

cicos  * é‘;‘ygé\‘;! 7 SE? gg;
eDk 470 470 470
b 10 20 2
r 0,016 0,017 0016
Y GdCOB 4 g;"gé\l;: 7 égyco OYBb:
0d.,K 620 620 620
b 10 2 i
r 0,016 0,017 0.016
z Gicos  * é‘;"éé\gﬂi 7 g;%ové);
0D, K 590 578 578
b 10 20 2

r 0,016 0,017 0,016



1/0, T/00

Rys. 51. Dopasowania modelem Debye’a do eksperymentalnie wyznaczonych dyfuzyjnosci cieplnych
monokrysztalu GdCOB bez domieszek oraz z domieszkami jonéw Nd i Yb dla kierunkéw X, Y i Z w funkgcji

(Thod).

Dopasowujac funkcje a(T/0D) obliczong za pomoca modelu Debye’a do danych
eksperymentalnych, otrzymano najwiekszg wartos¢ temperatury Debye’a w kierunku Y réwna
620 K. a najmniejszg w kierunku X wynoszacg 470 K dla wszystkich probek. Dla kierunku Z
niedomieszkowanego krysztatu GdCOB przyjeto temperature Debye’a 590 K, lecz warto$¢ ta
okazata sie dla domieszkowanych neodymem i iterbem prébek za wysoka. Dobrg zgodnosé
dopasowanych krzywych uzyskano dopiero przy temperaturze Debye’a rownej 578 K dla
obydwu domieszkowanych krysztatbw. Mozna przypuszcza¢, ze rdznica w temperaturze
Debye’a wzdtuz kierunku Z pomiedzy niedomieszkowang, a domieszkowanymi prébkami jest
zwigzana z réznicg w predkosciach fononéw spowodowanej silniejszym wptywem domieszki
w tym kierunku.

Jedynie dla kierunku X badajgc dyfuzyjnos¢ cieplng krysztatéw GdCOB przekroczono
niewiele temperature Debye’a. Podobnie jak w przypadku monokrysztatbw YAG i YVO#,
dyfuzyjnos$¢ cieplna krysztatbw GdCOB wyznaczana byta w przedziale temperatury,
w ktérym rozpraszanie fononow na domieszkach oraz innych defektach punktowych struktury
krystalicznej jest istotnym mechanizmem wptywajacym na jej wartosé. Dopiero w poblizu
temperatury Debye’a i wyzszych zaczyna przewazaé kolejny mechanizm skracajgcy Srednig
droge swobodng fonondw, jakim jest rozpraszanie fononéw na fononach.

Dopasowanie modelem Debye'a wyznaczonych eksperymentalnie dyfuzyjnosci
cieplnych w funkcji T/Op nie jest zadawalajgce dla nizszych temperatur. Generalnie
dyfuzyjnosci cieplne wszystkich probek GdCOB otrzymane dla temperatur okoto 40 °C
i 55 °C silnie odstajg od dopasowanych krzywych. Sg to punkty obcigzone najwiekszymi



niepewnosciami  pomiarowymi. Na mniejszg zgodno$¢ modelu z wartoSciami
eksperymentalnymi moze wplywaé wieksza koncentracja defektow w badanych probkach
GdCOB w odroznieniu od probek YAG lub YV04. Z takim przypuszczeniem moze wigzaé
sie fakt otrzymania znacznie wiekszych wartosci parametru T w modelu Debyera. W koncu,
rozbiezno$¢ modelu z danymi eksperymentalnymi w nizszych temperaturach, moze wynikaé
z braku uwzglednienia jakiego$ dodatkowego mechanizmu rozpraszania fononow, ktéry
w tym przypadku moze odgrywac znaczaca role.

Z drugiej strony udato sie dopasowaé parametr b wystepujacy w czasie relaksacji
dotyczacym rozpraszania fononéw typu umklapp, ktérego warto$é jest taka sama dla kazdego
z kierunkow optycznych X, Y i Z danej prébki. Zdefektowanie niedomieszkowanej prébki
GdCOB zostato przyjete na pewnym poziomie ustalonym przez parametr T. Silniejszy wplyw
domieszki 4 at% Nd niz 7 at% Yb na dyfuzyjnos¢ cieplng monokrysztatu GdCOB zostat takze
uwidoczniony przez otrzymanie wiekszej wartosci tego parametru. Natomiast otrzymanie
takiej samej wartoSci parametru T dla kazdego kierunku optycznego danej probki wskazuje na
rownomierne roztozenie domieszki oraz innych defektéw struktury w badanych krysztatach.



5.3. Whnioski konicowe

Otrzymane wyniki potwierdzity, ze wptyw domieszkowania na dyfuzyjno$¢ cieplng
badanych monokrysztatdw YAG, YVO04 i GACOB silnie zalezy od temperatury. Rosngca
temperatura w przedziale 30 °C - 300 °C powoduje spadek dyfuzyjnosci cieplnej wszystkich
krysztatow, przy czym najwieksze zmiany obserwuje sie dla czystych probek. Z kolei
wprowadzenie domieszki obniza dodatkowo dyfuzyjnos$¢ cieplng krysztaldw w obszarze
nizszych temperatur w poréwnaniu do czystych. Wplyw domieszkowania staje sie coraz
stabszy wraz z rosngcag temperaturg, a w przypadku stabo domieszkowanych krysztatow
powyzej pewnej temperatury zaniedbywalny.

Uzyskane temperaturowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej badanych monokrysztatéw
wyjasniono w oparciu o teorie fononowego przewodnictwa cieplnego i dopasowano modelem
Debye’a. Srednia droga swobodna fonondéw jest gtéwng wielkoscia determinujaca
dyfuzyjnos¢ cieplng (wzér 3). Zmniejszenie dyfuzyjnosci cieplnej jest spowodowane
skroceniem tej drogi na skutek rozpraszania fononéw na fononach typu umklapp oraz na
defektach, jakimi sg wprowadzone jony atomoéw obcych w sie¢ krystaliczng lub innych
defektach struktury. W nizszych temperaturach gtdwna role odgrywa rozpraszanie fononéw
na defektach, ale wraz z rosnacg temperaturg ro$nie czestotliwo$¢ rozpraszanie fonon-fonon,
ktora ostabia wptyw domieszki, by w wyzszych temperaturach sta¢ sie mechanizmem
dominujgcym. W efekcie powyzej pewnej temperatury wplyw domieszkowania jest
zaniedbywalny.

Zaproponowany model Debye’a uwzgledniajagcy powyzsze mechanizmy rozpraszania
fononéw zostat dopasowany z dobrg zgodnoscig do wynikéw eksperymentalnych. Jednak
warunkiem otrzymania zgodnosci modelu z dyfuzyjnoscia cieplng wyznaczong
doSwiadczalnie bylo przyjecie takze dla niedomieszkowanych krysztalow pewnej
koncentracji defektow.

Badanie dyfuzyjnosci cieplnej pod katem wptywu domieszki pokazato, ze wielko$¢
koncentracji defektéw zalezy od wielkosci promieni jonowych wprowadzonych atoméw
obcych oraz od sposobu lokowania sie ich w sieci krystalicznej.

Badania dyfuzyjnoSci cieplnej ujawnity takze anizotropie tej wielkoSci w przypadku
probek YY04 i GdCOB, ktéra malata wraz z rosngca temperatura.



6. Podsumowanie

Znajomosé wiasciwosci cieplnych materiatow jest wazna, w szczegdélnosci, jezeli ich
zastosowanie wigze sie z pracg w wysokich temperaturach oraz koniecznos$cig efektywnego
odprowadzania ciepta z ukfadu. Motywem podjecia pracy doktorskiej na temat wplywu
domieszkowania na temperaturowe zaleznosci dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatdw YAG,
YVC4 i GdCOB byta potrzeba uzupetnienia istotnych informacji dotyczacych transportu
ciepta w tych materiatach. Wiedza na temat wptywu defektéw struktury krystalicznej, jakimi
sg wprowadzane domieszki, na wilasciwosci cieplne z uwzglednieniem zmieniajgcej sie
temperatury jest niekompletna w przypadku tych materiatow, a wyniki czesto rozbiezne.

W niniejszej pracy doktorskiej skonstruowano oryginalne stanowisko pomiarowe do
wyznaczania dyfuzyjnosci cieplnej monokrysztatbw w funkcji temperatury dziatajace
w oparciu o metode termofalowg z detekcjg wykorzystujagcag zjawisko mirazu. Zmierzono
temperaturowe  zalezno$ci  dyfuzyjnosci  cieplnej czystych i domieszkowanych
monokrysztatdw YAG, YV04 i GdACOB z uwzglednieniem ich anizotropii cieplnej. Zakres
temperaturowy, w ktérym byty prowadzone badania wynosit 30 °C - 300 °C.

Wartosci dyfuzyjnosci cieplnych monokrysztatdw czystych i domieszkowanych
wyznaczonych w temperaturach bliskich pokojowej zgadzajg sie w granicach niepewnosci
pomiarowych z danymi literaturowymi, co potwierdza poprawno$¢ uzytej metody
pomiarowej. Otrzymano takze podobng w granicach niepewnosci pomiarowych
temperaturowg zalezno$¢ dyfuzyjnosci cieplnej dla niedomieszkowanego krysztatu YAG
i domieszkowanego iterbem. Dla pozostatych krysztatow, a w szczegdlnosci dla YVO04
i GdCOB zarowno domieszkowanych jak i czystych brakuje w literaturze danych
dotyczacych dyfuzyjnosci cieplnej w funkcji temperatury.

W pracy zanalizowano wptyw domieszki i temperatury na zmierzone wartosci
dyfuzyjnosci cieplnych badanych materiatdw. Do interpretacji wynikow wykorzystano model
Debye'a przewodnictwa cieplnego krysztatdw dielektrycznych opisujgcego zmiany
dyfuzyjnosci cieplnej w oparciu 0 mechanizmy rozpraszania fononéw na fononach oraz na
defektach punktowych. Otrzymano dobra zgodno$¢ modelu fizycznego 2z danymi
eksperymentalnymi.

Stwierdzono, ze we wszystkich zbadanych materiatach wzrost temperatury powoduje
spadek dyfuzyjnosci cieplnej, a domieszkowanie obniza dodatkowo tg wielkos¢ w obszarze
nizszych temperatur w poréwnaniu do czystych krysztatéw. Uzyskane wyniki wyjasniono
w oparciu o skrécenie sredniej drogi swobodnej fonondéw na skutek rozpraszania fononéw na
fononach, ktoérego natezenie ro$nie wraz z temperaturg oraz rozpraszania fononéw na
defektach, jakimi sg wprowadzone domieszki. Zaobserwowano takze, ze wraz z rosnacg
temperaturg wptyw domieszki staje sie coraz mniejszy, co oznacza, ze mechanizm
rozpraszania fonon-fonon w wyzszych temperaturach zaczyna odgrywac¢ gtownag role.
W efekcie dyfuzyjnosci cieplne domieszkowanych krysztatow dazag do dyfuzyjnosci



cieplnych poréwnywalnych z czystymi. Dla stabo domieszkowanych krysztatow powyzej
pewnej temperatury wptyw domieszki okazuje sie zaniedbywalny.

Niniejsza praca doktorska dowodzi, ze wplyw domieszkowania na dyfuzyjnosc
cieplng monokrysztatdw silnie zalezy od temperatury.

Wyniki badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej zostalty zaprezentowane na
konferencjach krajowych i zagranicznych oraz opublikowane w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym:

1. KazZmierczak-Batata, D. Trefon-Radzieiewska, J. Bodzenta, "Determination ofthermal
diffusivity ofYAG single crystals as afunction oftemperature”, 14th Winter Workshop
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