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EPITAKSJA WARSTW Er:YAG Z FAZY CIEKLEJ

Jerzy Sarnecki, Jerzy Skwarcz

Okreslono sktad wyjsciowy do epitaksji warstw YAG i Er:YAG z fazy cieklej. Wyzna-
czono temperatury nasycenia wysokotemperaturowego roztworu w zaleznosci od sktadu
dla réznych wsp6iczynnikéw molowych R,. Otrzymano warstwy granatu Er:YAG o
grubosciach 2 - 18 um na podiozu YAG. Przedstawiono widma emisji w temperaturze
pokojowej warstw Er:YAG poréwnujac je z widmem emisji objetosciowego krysztatu
Er:YAG

1.WPROWADZENIE

Badania dielektrycznych laseréw cienkowarstwowych zapoczatkowato otrzymanie
przez Van der Ziela w roku 1972 struktury epitaksjalnej YAG/YAG [1].

W kolejnych latach ukazato si¢ kilka prac po§wigconych technologii i wiasnosciom
generacyjnym warstw epitaksjalnych granatu Y,AlLO,, (YAG) domieszkowanych
aktywnymi jonami ziem rzadkich [2,3,4]. Brak w tym czasie Zrédel Swiatta o
niewielkich rozmiarach, wykorzystywanych do wzbudzania cienkowarstwowych
laser6w dielektrycznych, wstrzymat na kilkanascie lat badania tego typu laseréw.

Zainteresowanie si¢ w chwili obecnej Zrédtami promieniowania laserowego
pobudzanymi diodami pétprzewodnikowymi w szerokim zakresie spektralnym od
bliskiego ultrafioletu do bliskiej podczerwieni, zwiazane jest z mozliwoscia
wytwarzania wydajnych diod laserowych, stuzacych do pompowania optycznego.
Zastosowanie cienkich warstw dielektrycznych jako warstw aktywnych laseréw
pobudzanych diodami pétprzewodnikowymi stato si¢ w ostatnich latach mozliwe
wskutek postgpu w technologii wytwarzania tych diod.

Osrodek czynny optycznie w postaci warstwy cienkiej granatu ma szereg zalet w
poréwnaniu z laserami objgtosciowymi. Przewaga ta wynika z mozliwosci uzyskania
wiekszego wzmocnienia dzigki efektowi falowodowemu i otrzymania bardzo wysokich
gestosSci promieniowania mogacych wywotaé efekty nieliniowe, niskich progéw
wzbudzenia, waskich widm generacji oraz stabilnej pracy w modzie podstawowym.

Krysztaty granatu itrowo-glinowego YAG domieszkowane aktywnymi jonami z
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grupy lantanowcéw (RE) sa wydajnymi i szeroko stosowanymi oSrodkami laserowymi.
Emitowane dtugosci fal przez YAG zaleza od jonu domieszkowego i mieszczg si¢ w
szerokim zakresie od niebieskiego do bliskiej podczerwieni.

Potaczenie zalet falowodéw planarnych z generacyjnymi mozliwosciami krysztatow
RE:YAG daje w efekcie atrakcyjna struktur¢ planarna do konstrukcji laseréw
Swiattowodowych, wzmacniaczy i modulatoréw na ciele statym. Obecnie najczesciej
stosowang metodg wytwarzania falowodéw w krysztatach RE:YAG (gdzie RE = Nd,
Yb, Er) jest proces implantacji jonéw. Falowody te cechuje jednak: poszerzanie linii
emisyjnych i wyraZzne zwigkszenie absorpcji w warstwie implantowanej w stosunku
do krysztatu objgtosciowego [5,6].

Nanoszac na powierzchni¢ krysztatu granatu epitaksjalna warstwe monokrystaliczng
RE:YAG o jakosci odpowiadajacej jakosci podtoza mozna wyeliminowa¢ wady, jakie
wprowadza proces implantacji.

Zainteresowanie tematyka epitaksji warstw RE:YAG jest uzasadnione mozliwoscia
praktycznego zastosowania ich w postaci miniaturowych laseréw planarnych w
uktadach telekomunikacji optycznej, optyce zintegrowanej czy medycynie. Prace
zwigzane z epitaksja warstw YAG nawiazuja czg¢Sciowo do badanh prowadzonych przed
kilkunastu laty w ITME dotyczgcych procesow epitaksji z fazy cieklej granatow
magnetycznych [7].

Zdobyte w trakcie tamtych badan do$wiadczenia stanowily wydatng pomoc przy
opracowaniu zatozen stanowiska do epitaksji warstw krysztatéw tlenkowych z fazy cieklej.

Granat itrowo-glinowy domieszkowany jonami Er** jest krysztatem zastugujacym
na uwage ze wzgledu na kilka przej$¢ laserowych w uzytecznym zakresie diugosci
fal: w widzialnym - 550 nm oraz w podczerwieni - 1.55 pm i 2.94 pm. Te cechy
potwierdzone, w jednej tylko publikacji o wzroscie i badaniu witasnosci laserowych
warstw epitaksjalnych Er:YAG sklonity nas do zainteresowania si¢ tymi warstwami

[8].

2. STRUKTURY FALOWODOWE YAG

Monokrysztaty tlenkowe o strukturze granatu wykorzystywane sa obecnie giéwnie
w postaci materiaiu objgtosciowego, podczas gdy dla optoelektroniki materiaty te sa
bardziej interesujace w postaci warstwy cienkie;j.

Otrzymanie aktywnej struktury cienkowarstwowej o wtasnosciach falowodu optycz-
nego odbywa si¢ przewaznie przez lokalng zmiang warstwy przypowierzchniowej w
obje¢tosciowym materiale z zastosowaniem implantacji jonéw. Tylko z pozoru jest to
prosta i skuteczna technika wytwarzania struktur falowodowych.

Przy implantacji np. Yb:YAG stosowane sa wiazki jonéw He* o 2 zmiennych
natgzeniach i 5 réznych energiach [9]. Podobnie ztozony jest proces implantacji dla
Nd:YAG i Er:YAG[5,6].
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Tak skomplikowana procedura zakoficzona niskotemperaturowym wygrzewaniem
stuzy do wytworzenia obszaru przypowierzchniowego o obnizonym, nastgpnie
zwigkszonym i ponownie obnizonym wspétczynniku zatamania. Efektem ostatecznym
jest symetryczny falowéd zagrzebany. W uzyskanych w procesie implantacji
falowodach w RE:YAG (RE = Nd, Er) obserwowane jest poszerzenie linii emisji i
wzrost absorpcji w warstwie wytworzonej przez implantacj¢ He* w poréwnaniu z
krysztatem objetoSciowym. Powodem jest usytuowanie aktywnego jonu RE w
uszkodzonej przez implantacj¢ sieci oraz dodatkowa absorpcja spowodowana
uszkodzeniami radiacyjnymi [5,6].

Poréwnanie tlumienia progéw wzbudzenia oraz wzmocnienia promieniowania,
dostarcza argumentéw na korzy$¢ warstw epitaksjalnych. Ttumienie falowodéw
implantowanych wytworzonych w krysztatach Nd:YAG [5] i Yb:YAG [9] wynosi
odpowiednio 1,5 dB/cm (A=1,064 pm) i 2,0 dB/cm (A=1,03 um) i 1,0 dB/cm (A=1,064
pum). Dla falowodéw epitaksjalnych ttumienie (A=1,064 um) maleje o rzad osiagajac
wartosci: Nd:(YLu),(AlGa),O, - 0,15 dB/cm [10], Nd:YAG - 0,1 dB/cm [12] i dla
falowodu symetrycznego YAG/Nd:YAG/YAG < 0,05 dB/cm [11].

W warstwach epitaksjalnych RE:YAG otrzymanych metoda epitaksji z fazy cieklej
(LPE) czasy zycia luminescencji, przekroje czynne emisji i inne parametry spektrosko-
powe zblizone sa do mierzonych w objgtosciowych krysztatach granatéw o tym samym
sktadzie.

Mozna oczekiwadé, ze epitaksja z fazy cieklej wyeliminuje z czasem implantacje
jonéw jako metode wytwarzania struktur falowodowych w monokrysztatach granatéw.

Aby cienka warstwa granatu na podtozu YAG spetniata rolg¢ falowodu wartosé
jej wspétczynnika zatamania (n) powinna by¢ wigksza niz wspotczynnika zatamania
podtoza (n).

W przypadku homoepitaksji, a takim w istocie jest wzrost domieszkowanego
jonami RE granatu itrowo - glinowego na podtozu z tegoz granatu, zwigkszenie
wspoétczynnika zatamania moze by¢ spowodowane jedynie obecno$cig jonéw ziemi
rzadkiej ( Nd, Pr, Er, Tm).

Metoda LPE umozliwia wzrost warstw granatu o rzad wigksza koncentracja jonéw
domieszkowych Nd** lub Pr** o duzych promieniach jonowych, wchodzacych w
potozenia dodekaedryczne w poréwnaniu z krysztatami objgtosciowymi otrzymanymi
metoda Czochralskiego, w ktérych maksymalna koncentracja tych jonéw wynosi ~
1%. Koncentracja jonéw RE ma wptyw na absorpcj¢ i wspétczynnik zatamania, ale
réwniez i na stala sieci warstwy, co istotnie ogranicza zakres zmian wspolczynnika
zatamania. Wzrost koncentracji Nd w krysztale YAG o 1% powoduje zwigkszenie
niedopasowania statych sieci podtoza i warstwy o ~ 1,7x107 A i jednoczesny wzrost
n, jedynie o 4x10* (A = 633 nm) [11].

Silniejszego wzrostu wartosci n, dla warstw YAG mozna oczekiwac przez
zastgpienie czesci jonéw Al** jonami Ga*. Wymaga to jednak skompensowania
wzrostu stalej sieci (Ga** jest wigkszym kationem niz AI** ) poprzez czgsciowe
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wprowadzenie w miejsce Y** mniejszego jonu np. Lu*[13].

Taki schemat postgpowania, polegajacy na domieszkowaniu warstw réznymi
jonami z grupy ziem rzadkich w celu uzyskania zmian wartosci wspétczynnika
zatamania i stalej sieci, daje mozliwos¢ otrzymywania warstw o zwigkszonym n,
warstwy w stosunku do podtoza.

3. EPITAKSJA WARSTW YAG Z FAZY CIEKLE]

Z monokrysztalow tlenkowych w postaci warstw cienkich jedynie granaty
magnetyczne itrowo-zelazowe znalazty dotychczas zastosowanie w seryjnie
produkowanych przyrzadach, w magnetycznych scalonych uktadach pamieciowych z
domenami cylindrycznymi. Masowa produkcj¢ epitaksjalnych struktur granatéw
magnetycznych umozliwita LPE, zapewniajac doskonala perfekcj¢ strukturalna.
Epitaksja z fazy cieklej zastosowana zostala przez Levinsteina w roku 1971 do
osadzania na podtozach GGG warstw (YEu),(FeGa),O ,.

W procesie LPE wzrost warstw zachodzi z przechtodzonego roztworu wysoko-
temperaturowego. Faz¢ granatu np. Y,Al,O , domieszkowanego Nd tworzy mieszanina
tlenkéw Y,0,, ALO,, Nd,O, rozpuszczona w topniku PbO-B,0,. Najpopularniejsza
wersja procesu epitaksji jest metoda zanurzeniowa w warunkach izotermicznych z
poziomo mocowanym podiozem obracajacym si¢ ruchem rewersyjnym.

Do zalet metody LPE przy epitaksji warstw granatéw zaliczy¢ mozna wzrost
warstwy w atmosferze powietrza z szybko$ciami si¢gajacymi 1 pm/min. Materiatem
wyjSciowym tworzacym faz¢ granatu s3 wzglednie tanie tlenki rozpuszczone w
stopionym PbO-B,O,. Sktad rosnacej warstwy jest stechiometryczny, istnieje
wspomniana juz mozliwos¢ domieszkowania YAG jonami Pr** i Nd* i uzyskanie
wiekszych koncentracji domieszki niz w metodzie Czochralskiego.

Mankamentem epitaksjalnego wzrostu warstw granatéw dielektrycznych z fazy
cieklej jest wzglednie mata rozpuszczalnos¢ YAG w stopionym PbO- B,O, wynoszaca
~ 3% wagowych sktadu wyjsciowego, podczas gdy rozpuszczalno$¢ granatéw
magnetycznych wynosi ~ 11 %. Konieczne jest ograniczenie wbudowywania w wakansy
rosngcej warstwy jonéw Pb? powodujacych silng absorpcje w bliskiej podczerwieni
[13].Pomocne okazuje si¢ podniesienie temperatury epitaksji powyzej 1000 °C , co z
kolei zwigksza intensywnos¢ parowania tlenkéw rozpuszczalnika PbO i B,O,.

3.1. URZADZENIE DO EPITAKSJI Z FAZY CIEKLEJ

Proces epitaksji przeprowadzany jest w atmosferze powietrza z uzyciem
wykonanego z Pt oprzyrzadowania, w sktad ktérego wchodzi uchwyt do mocowania
plytki podtozowej, tygiel, mieszadto.

Obracajacy si¢ uchwyt z podiozem wprowadzany jest do roztworu w tempera-
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Rys.1. Stanowisko do epitaksji.

Fig.1. Epitaxy growth equipment.
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turze wzrostu T nizszej od
temperatury nasycenia T,
na czas potrzebny do wzro-
stu warstwy o zatozonej
grubosci.

Do prawidlowego prze-
biegu procesu epitaksji ko-
nieczne jest zachowanie je-
dnakowych temperatur po-
dtoza i roztworu w chwili
rozpoczynania wzrostu, u-
trzymanie statej temperatury
w strefie wzrostu z dokta-
dnoscig + 0,5 °C i gradientu
na dtugosci tygla ~1 °C/cm.

Uwzgledniajac te wy-
magania zbudowano w
ITME laboratoryjny ukiad
do epitaksji warstw grana-
tow z fazy cieklej, sktada-
jacy si¢ z trzystrefowego
pieca z grzaniem oporo-
wym i mechanizmu rgczne-
go otwierania i zamykania
przestony wylotu pieca,
mechanizmu podnoszenia i
opuszczania ceramicznej
podstawy tygla, zespotu
przesuwu i obrotéw uchwy-
tu z ptytka podtozowsa i
uktadu regulacji tempe-

ratury. Obudowa pieca chtodzona jest ptaszczem wodnym. Zbudowany uktad ilustruje

Rys.1.

Rozktady temperatury w strefie epitaksji przedstawiono na Rys.2. Pomiary rozktadu
temperatury wykonano z wiaczonym zewnetrznym chtodzeniem obudowy pieca, z
podstawa ceramiczng tygla umieszczong w potozeniu, dla ktérego tygiel znajduje si¢

w obszarze o najmniejszym gradiencie temperatury.

Do regulacji temperatury w poszczeg6lnych strefach pieca zastosowano mikro-
procesorowe, programowane regulatory Eurotherm z korficéwkami tyrystorowymi o
mocy 25 kW odpowiednio dla strefy gérnej i dolnej - Typ 815P i srodkowej Typ
818P. Regulatory te zapewniajg wymagang doktadnos¢ regulacji temperatury, stabilnos¢
w czasie i whasciwg wielkos¢ gradientu temperatury w strefie epitaksji.

8
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Rys. 2. -
24 ©  SP1=1050°C, SP2=1000°C, SP3=101C ys. 2, Rozktad t.e mp?
ratury w strefie epitaksji.
o SP1=1130°C, SP2=108¢C, SP3=1116C .
20 R = L =1 cm odpowiada po-
Ol B ziomowi dna tygla.
16 °, o,
= °, o L - dlugos¢ strefy epita-
o 12 % % ksji.
_ 9 )
8 o = Fig. 2. The temperature
i ° uuu profile in epitaxy zone.
g o L=1 cm corresponds to
0 s o the bottom of crucible.
900 920 940 960 980 1000 1020 1040 1060 L - the length of epitaxy
T [OC] zone.

3.2. CYKL PROCESU EPITAKSJI

Schemat cyklu przygotowywania procesu epitaksji przedstawia Rys. 3.

Rozpuszczanie tlenkow
i homogenizacja
roztworu

Przygotowanie

Epitaksja
wsadu v

\ 4

Rys. 3. Cykl przygotowania procesu epitaksji.

Fig. 3. The cycle of epitaxy process preparation.

Po podgrzaniu tygla ze wsadem do temperatury T, > T roztwér utrzymywany
Jest w tej temperaturze w ciagu minimum 10 godzin. Warto$¢ T, nie przekraczata
1100 °C. Wyzsza temperatura jest niewskazana ze wzgledu na zbyt intensywne
parowanie PbO.

Poszczegdlne fazy wzrostu epitaksjalnego warstw granatéw (Rys. 3) pokazano na
Rys. 4. Po ustabilizowaniu si¢ warunkéw i ujednorodnieniu si¢ sktadu roztworu w
czasie t, temperatura tygla z wsadem obnizana jest od T, do T, < T,. W kolejnych
fazach procesu cpitaksji uchwyt z podiozem z potozenia gérnego y, wprowadzany
Jest do strefy gérnej pieca z predkoscia 5 mm/min, az do osiagnigcia potozenia y,.
Réwnoczesnie obnizana jest do wartosci T, temperatura tygla. Po ustaleniu sig
temperatury uchwyt jest przemieszczany z y, z predkoscia 1 cm/min do potozenia y,
w tyglu ~ 3 cm nad powierzchnig cieczy. Uchwyt przetrzymywany jest w tym
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Czas

Yo

— Y1

Y2

ys

Pozycja uchwytu

Obroty

Rys. 4. Schemat procesu epitaksji warstw granatéw z fazy ciekte;j.

Fig. 4. Schematic representation of liquid phase epitaxy of gamet layers.

potozeniu w czasie t,= 60 s celem wyréwnania temperatur podtoza i roztworu.
Nastepnym krokiem jest wprowadzenie uchwytu z podlozem do roztworu wyso-
kotemperaturowego (potozenie y,) i wzrost warstwy w czasie t, przy jednocizesnym
ruchu rewersyjnym uchwytu z podtozem z prgdkoscia obrotowg . Po uptywie czasu
t, uchwyt wyprowadzany jest z roztworu do potozenia y, i wprawiany w szybkie
obroty ®, w celu odwirowania z powierzchni ptytki i pretow uchwytu pozostatosci
roztworu. Po obnizeniu obrotéw uchwyt z podlozem przemieszczany jest do pozycji
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y, i nastgpnie z pregdkoscia 5 mm/min osiaga pozycj¢ y, na zewnatrz pieca.

Czas i parametry poszczegdlnych faz procesu epitaksji z wyjatkiem czasu wzrostu
warstw byty jednakowe dla wszystkich przeprowadzonych proceséw i wynosity
odpowiednio: t,=120 s, t, = 60 s, czas odwirowania t; = 30 s, predkos¢ wprowadzania
i wyprowadzania uchwytu do i z roztworu wysokotemperaturowego - 15 cm/min, ®
= 50 obr/min, ®, = 650 obr/min oraz okres zmiany kierunku obrotéw - 10's.

Procesy epitaksji przeprowadzano w tyglu Pt o pojemnosci ~150 ml. Masa
typowego wsadu zajmujacego po przetopieniu ~ 50% objetosci tygla wynosita ~ 580 g.

Podktadki byty umieszczane w uchwycie z 3 drutéw PtIr20% i & = 2 mm,
przymocowanym do alundowej rurki o & = 16 mm. Rurka ta poprzez uchwyt
umozliwiajacy jej centrowanie zwigzana jest z wrzecionem mechanizmu obrotowego.

Jako podtoze stosowano ptytki o Srednicy 20 mm i grubosci 0,4 mm polerowane
dwustronnie, wycigte z niedomieszkowanego monokrysztatu Y,AlO,, o orientacji <111>.

3.3. TEMPERATURA NASYCENIA

Warunkiem wzrostu epitaksjalnej warstwy jest przechtodzenie (przesycenie)
roztworu ponizej temperatury T, dla ktérej przy danej koncentracji £REO,, ALO,
w stosunku do topnika PbO-B O,, roztwor jest nasycony wzgledem fazy granatu.

T, jest najwyzszg temperatflr:;, w ktérej nie obserwuje si¢ jeszcze rozpuszczania
zanurzonego w roztworze krysztatu granatu YAG.

Przy epitaksji magnetycznych granatéw, dla okre§lenia dominujacej fazy
krystalizujacej z roztworu, zaproponowana zostata przez Blanka i Nielsena metoda
wsp6tczynnikéw molowych R, [14]. Wspétczynniki R, okreslajg stosunki koncentracji
(w molach) poszczegdlnych tlenkéw w wyjsciowym sktadzie. Faza granatu, ortoferrytu
czy magnetoplumbitu wystepuje w zaleznosci od wartosci R,

Wspdiczynniki te w przypadku epitaksji warstwy niedomieszkowanego YAG
wyrazamy jako:

R = M R, = [PbO] R - [Y?_O‘télz_oi] —
[Y203] [13203] [PbO+BZO3 +Y,0, +A1203]

R, okresla rozpuszczalnos¢ granatu w topniku PbO+ B,O,.
Przy domieszkowaniu warstw jonami Nd** R, przybiera postac:

. 7[é1}0,?]f iR = [},2,03]
' [%0,+Nd,0,] 7 [Nd,0]

Warunkiem tworzenia si¢ fazy granatu (YIG) Y,Fe O, w ukladzie YIG - PbO -
B,O, jest spetnienie zaleznosci 12 < R, < 66 [14,15]. Dla granatéw dielektrycznych
YAG i GGG obszar istnienia fazy granatu w ukladzie granat - PbO - B,O, znacznie
si¢ rozszerza. Krystalizacja granatéw dielektrycznych obserwowana byta, poczynajac
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juz od R, = 1,66 [16,17]. Wartos¢ ta odpowiada stechiometrycznemu stosunkowi
jonéw AI*/Y** w granacie Y,ALO, ..
W Tabeli 1. zestawiono wspétczynniki R.. Proporcje tlenkéw zostaty tak dobrane,

Tabela 1. Zestawienie wspétczynnikéw R..
Table 1. Set's of molar ratios R,.

Lp. Warstwa R, R; R4 Rs Ts
[C]
1 Y3Al150,, ’ 5,75 12,1 0,025 - 1005
2 Y3Al50,, 5,75 12,14 0,027 - 1020
3 Er:Y;Als0;, 5,0 12,0 0,0255 7,69 975
4 Er:Y;Al;s0,, 5,10 12,47 0,0277 3,84 992
5 Er:Y;AlsO; 5,0 12,0 0,0275 7,70 1023

" [13]

aby odpowiadaty wartosciom R, i R, dla sktadu przeznaczonego do epitaksji warstw
granatu Nd:YAG [13]. Umozliwito to poréwnanie wptywu na temperatur¢ T, zmian
proporcji tlenkéw Er,O, i Nd,O, w stosunku do Y,0, przy zachowaniu statych wartosci
R, ~ 51 R, ~ 12. Wsad tygla np. dla roztworu nr 5 stanowity tlenki w ilosci: PbO -
558 g, B,O,- 14,5 g, ALO,- 6,51g, Y,0,-2,55¢g i Er,0, - 0,56 g.

Wyznaczenie temperatury nasycenia T, mozliwe jest przez ekstrapolacje przebiegu
zmian szybkosci wzrostu warstw w funkcji temperatury wzrostu do punktu, w ktérym
szybko$¢ wzrostu warstwy f = 0.

Dla warstwy Er:YAG na podtozu YAG zbyt mata réznica wspétczynnikéw
zatlamania uniemozliwia pomiary grubosci metoda interferencji. Zmiana masy ptytki
podiozowej po procesie epitaksji informuje o wzroscie warstwy lub rozpuszczaniu
si¢ podioza. Szybko$¢ zmian masy Am/t wyrazong w mg/min przyjeto jako miarg
szybkosci wzrostu warstw lub szybkosci rozpuszczania si¢ podtoza. Szybkos¢ zmian
masy plytki zanurzonej w roztworze zalezy od temperatury. Temperatura, dla ktérej
masa plytki nie zmieniata sig¢, jest temperatura nasycenia dla danego sktadu.

Rys. 5 przedstawia zaleznos¢ Am/t od temperatury wzrostu T, dla roztworéw nr
3,415 w Tabeli 1. Punkt na osi temperatury, dla ktérego Am/At = 0 przyjeto za T,.
Wykres trzypunktowy jest mato doktadny i wyznaczone wartosci T, dla roztworéw
nr 4 i 5 obarczone sa pewnym btgdem. Kierunek zmian temperatur nasycenia
wynikajacy z réznych wartosci R, i R, jest jednak jednoznaczny.

Temperatury nasycenia przedstawione s3g w Tabeli 1. Wyniki pomiaréw T,
wskazujg na wplyw na wartos¢ T, zmian koncentracji tlenkéw rozpuszczalnika oraz
Er203 w stosunku do pozostatych tlenkéw. Wzrost wartosci R, z 0,025 do 0,0275
spowodowat wzrost temperatury nasycenia ~ 45 °C. Zwigkszenie temperatury nasycenia
jest oczywiste, poniewaz ze wzrostem koncentracji tlenkéw tworzacych faze granatu
w stosunku do rozpuszczalnika temperatura T, powinna rosnac.
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Rys.5. Szybkos¢ zmian masy warstw Er:-YAG w funkcji temperatury wzrostu.
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Fig. 5. The rate of Er:YAG layers mass change versus growth temperature.

Uzupetnienie sktadu przeznaczonego do epitaksji warstw niedomieszkowanego
granatu Y AL O,, o Er,O; w ilosci 0.0013 mola spowodowato obnizenie T ~30°C
(sktad nr 1 i 3). Wzrost koncentracji Er,O, w skiadzie wyjsciowym obniza wartos¢
T. Przy dwukrotnym wzroscie zawartosci Er,0, w skiadzie wyjsciowym, czyli
zmniejszeniu si¢ R, z 7,70 do 3,84 T zmniejszyta si¢ ~ 30 °C ( roztwér nr 4 i 5).

Z obserwacji poczynionych przez autork¢ pracy [18] wynika, ze zwiekszenie
koncentracji Nd,O; o 2% w stosunku do koncentracji Y,0, przy epitaksji warstw
Nd:YAG nieznacznie obniza T ~ 1 °C. Natomiast zwigkszenie w sktadzie wyjsciowym
koncentracji Y,O, w stosunku do ALO, (R, =4 — 3 ) prowadzi do obnizenia T,
~20°C [13].

Dla wyjasnienia réznego wptywu tlenkéw Er,0, i Nd,O, na zmiany T,
skorzystaliSmy z prostego modelu traktujacego uktad wielosktadnikowy, jakim jest
granat magnetyczny rozpuszczony w stopionej mieszaninie tlenkéw PbO i B,O,, jako
regularny roztwor rozcieficzony [19]. W teorii roztworéw regularnych zwiazek mi¢dzy
T, a cieptem mieszania i stgzeniem granatu w roztworze C, ma postac:

T = (AH_R) In(C,/C,) , (1)

w ktérej AH,_ jest cieptem mieszania, a C; stala. Dla roztworu regularnego rozcien-
czonego

AH =3¢ (3, -8)V,, 2

gdzie jako ¢, oznaczono utamek objetosciowy poszczegélnych tlenkéw tworzacych fazg
granatu, V, oznacza molowa objetos¢ rozpuszczalnika zas 3.i 8, s3 odpowiednio
parametrami rozpuszczalnosci tlenkéw rozpuszczanych i rozpuszczalnika. Z zaleznosci
(1) 1 (2) wynika, ze zmiana T, zwigzana ze zmiang st¢zenia jednego z rozpuszczonych
tlenkéw jest proporcjonalna do réznicy parametréw rozpuszczalnosci:
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aT/oh, ~ (8, - 7. 3)

Zmiana koncentracji tlenku ze zblizong wartoscig 8, do wartosci 8, rozpuszczalnika
powoduje nieznaczng zmiang¢ T,. Wartosci parametru rozpuszczalnosci tlenkéw Er,O,,
Nd,0,, Y,O, oraz rozpuszczalnika PbO + B,O; wynosza odpowiednio: 1,73; 1,65;
1,72 i 1,49. Parametr rozpuszczalnosci rozpuszczalnika &, wyliczony jest z 3(PbO) =
1,48 i 6(B,0,) = 1,57 z uwzglednieniem wzajemnej proporcji obu tlenkéw. Mniejszy
wptyw zwigkszenia koncentracji Nd,O, na Tg w poréwnaniu z Er,O, i Y,O, jest
uzasadniony zalezno$cia (3).

W poréwnaniu z epitaksja warstw magnetycznych granatéw, warstwy Er:YAG
byly osadzane w temperaturach wyzszych ~ 100 °C siggajacych 1025 °C. Podniesienie
temperatur wzrostu ogranicza domieszkowanie warstw jonami Pb%, ale jednoczesnie
zwigksza parowanie.

W ciagu 24 godzin ( T > 1000 °C ) z tygla zawierajacego wsad, w ktérym jest
"+ 840 g PbO odparowuje ~ 10 g PbO [13]. Sumaryczny jednak efekt odparowania topnika
w przeciggu 10 dni oraz tlenkéw tworzacych faz¢ granatu obniza T jedynie o 3 °C.

Wzrost natomiast warstw Nd:YAG o tgcznej masie 1 g powoduje obnizenie T, o
~10 °C [13]. Warstwa o masie 1 g odpowiada warstwie o grubosci 600 pm osadzone;j
na podtozu o Srednicy 20 mm.

Dla roztworu nr 5 o najwyzszej wartosci T, (~ 1023 °C ) masa tygla z wsadem
zmniejszyla si¢ w ciggu 24 godzin o 12 gram. W tym czasie temperatura tygla byta
zmieniana w zakresie 990 - 1080 °C.

Nie brano pod uwage wptywu odparowania, jak i réwniez osadzania warstw (maksy-
malnie 4 procesy osadzania warstw w czasie jednego cyklu epitaksji ) na zmiany T..

4. WARSTWY EPITAKSJALNE GRANATU En:YAG

Procesy epitaksjalnego wzrostu warstw Er:YAG zachodzity dla przechtodzenia
AT = T - T, nie przekraczajgcego 30 °C. Dla wyzszych wartosci AT obserwowano
juz spontaniczng krystalizacj¢ fazy granatu.

Przyrostowi masy o Am = 10 mg odpowiadat dwustronny wzrost warstwy YAG
o grubosci ~ 3 um na podfozu o $rednicy 20 mm i grubosci 0,5 mm.

Zmierzone przyrosty masy miescity si¢ w przedziale 4,25 mg - 58,9 mg co w
przeliczeniu na grubo$¢ warstwy daje zakres grubosci od ~1,5do 18,0 um. Czas
epitaksji warstw zmieniany byt od 18 min do 36 min. Szybkosci wzrostu warstw
miescity si¢ zakresie od 0,1 do 0,75 pm/min.

Zmierzone zostaty widma emisji warstw Er:YAG w temperaturze pokojowej przy
pobudzaniu laserem azotowym. Zaobserwowano charakterystyczng dla jonow Er**
emisj¢ linii o dtugosci fali 1,54 pm’. Otrzymane widma emisji warstw pokrywaty si¢

* Pomiar widm emisji przeprowadzony zostat w IMiO PW.
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Rys. 6. Widmo emisji w temperaturze pokojwej warstwy Er:YAG i krysztatu objgtosciowego
Er:'YAG.

Fig. 6. The emission spectra of Er:YAG layer and bulk crystal Er:YAG measured in room
temperature.

z charakterystykami emisyjnymi litego monokrysztaltu YAG domieszkowanego Er,
co dowodzi dobrej jakosci struktur epitaksjalnych Er:YAG/YAG.

Por6wnanie widm emisji materiatlu cienkowarstwowego i objetosciowego
przedstawia Rys. 6. Dla czytelnosci poréwnania poziom, odpowiadajacy nat¢zeniu
zerowemu zostal przesunigty dla widma cienkiej warstwy.

5. PODSUMOWANIE

Ustalenie temperatur nasycenia dla kilku réznigcych si¢ wspétczynnikami
molowymi R. sktadéw wyjsciowych okreslito zakres temperatur, w jakich mozna
prowadzi¢ procesy wzrostu epitaksjalnego warstw YAG i Er:YAG .

W procesach epitaksji z fazy cieklej otrzymano na podtozach o orientacji <111>
z niedomieszkowanego monokrysztatu YAG warstwy granatu Y,Al,O, domiesz-
kowane jonami Er*.

Widma emisji otrzymanych warstw swiadcza, ze otrzymany zostal cienko-
warstwowy material optycznie czynny o wysokiej jakosci, nie ustgpujacy krysztatowi
objetosciowemu, a tym samym potwierdzaja konkurencyjnos¢ epitaksji z fazy ciektej
w stosunku do technik implantacyjnych.
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Prezentowane wyniki maja charakter wstgpny, rozpoznawczy. Nie zostaty okreslone
optymalne warunki wzrostu warstw Er:YAG w procesie epitaksji z fazy cieklej i nie
zostal zbadany wplyw parametréw procesu epitaksji na wtasnosci warstw.

Badania dotyczace tych probleméw, jak réwniez proceséw epitaksji warstw YAG
domieszkowanych innymi jonami aktywnymi z grupy lantanowcéw beda konty-
nuowane. Celem ich bedzie otrzymanie epitaksjalnej struktury falowodowej granatu
YAG.

PODZIEKOWANIE

Autorzy pragng podzigkowa¢ panom dr inz. R.Stgpniowi i inz. W. Sobkowiczowi
za udostgpnienie regulatoréw temperatury Eurotherm. Bez tak zyczliwej pomocy praca
ta bylaby niemozliwa.
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THE LIQUID PHASE EPITAXY OF Er:YAG LAYERS

Summary

The melt composition for liquid phase epitaxy of YAG and Er:YAG layers was
estimated.

The saturation temperature for high temperature solution with different molar ratios
R, were measured. The garnet thin films of composition Er:YAG were obtained in
thickness range 2 - 18 pum on YAG substrates. The emission spectra of Er:YAG
layers measured in room temperature compared with emission spectra of bulk Er:YAG
crystal have been presented.
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