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Streszczenie: Korzystajac z wynikow pomiarow dyfrakto-
metrycznych okre§lono niedopasowanie sieciowe pomigdzy
warstwg 1 podtozem w zalezno$ci od sktadu warstw YAG
domieszkowanych jonami ziem rzadkich. Z wyznaczonych
wartosci rdznic statych sieciowych oszacowano koncentracjg
jonéw ziem rzadkich domieszkujacych warstwy YAG oraz
okreslono wspotczynniki segregacji tych jonow. Szerokos¢
pikow dyfrakcyjnych poshuzyta do oceny jakosci strukturalnej
warstw.

Stowa kluczowe: LPE, YAG, stata sieci, wspolczynnik segre-
gacji jonu, koncentracja jonow

DETERMINATION OF CONCENTRATION
AND THE SEGREGATION COEFFICIENT
OF ACTIVE RARE EARTH IONS IN YAG
EPITAXIAL LAYERS AND WAVEGUIDE
STRUCTURES

Abstract: Using X-ray diffraction measurements, the lattice
mismatch between the layer and the substrate was determined
as a function of composition of YAG layers doped with rare
earth ions. The determined values of the difference between
the film and substrate lattice constants allowed the estimate of
the concentration of the rare earth ions in the YAG epitaxial
layers and determination of the segregation coefficients of
these ions. The width of the diffraction peaks was used to
evaluate the structural quality of the layers.

Key words: LPE, YAG, lattice constant, segregation coeffi-
cient, ions concentration

1. WSTEP

Dynamiczny rozwdj optoelektroniki wigze si¢
z poszukiwaniem 1 badaniem nowych materiatow
aktywnych optycznie, ktore mozna zastosowac
w systemach transmisji sygnatow optycznych czy

systemach optycznego przechowywania i przetwa-
rzania informacji. Istotnym elementem kazdego ta-
kiego systemu jest wtasciwe zrédto promieniowania
koherentnego o wysokiej sprawnosci i odpowiednio
miniaturowych rozmiarach, ktore jednocze$nie umoz-
liwia skuteczne i ograniczajace straty sprzgganie
z torem transmisyjnym systemu. Wymagania takie
moga spetnia¢ struktury aktywne w postaci falo-
wodow planarnych generujace promieniowanie
w szerokim zakresie spektralnym. Uktady wykona-
ne w technologii planarnej umozliwiaja uzyskanie
WyZzszej sprawnosci sprzgzenia z promieniowaniem
pompujacym laserowych diod potprzewodnikowych
w poréwnaniu z wioknami §wiattowodowymi. Geo-
metria falowodu planarnego pozwala na otrzymanie
bardzo wysokich gestosci promieniowania umozli-
wiajacych uzyskanie efektow nieliniowych m. in.
takich, jak konwersja wzbudzenia czy tez emisja
kooperatywna.

W ITME od okoto dekady prowadzone sg prace
poswigcone otrzymywaniu, badaniom i analizie
wlasciwosci spektroskopowych i generacyjnych
epitaksjalnych warstw falowodowych granatu itro-
wo - glinowego Y,ALO,, (YAG) domieszkowanych
aktywnymi jonami ziem rzadkich RE takimi jak Nd,
Pr, Yb, Tm, Dy [1 - 6] oraz Tb. Warstwy RE:YAG
i struktury falowodowe osadzano w procesie epitaks;ji
z fazy cieklej — LPE (Liquid Phase Epitaxy) [7 - 8].

Wytworzenie aktywnego falowodu epitaksjalnego
granatu YAG wymaga wzrostu warto$ci wspotczyn-
nika zatamania warstwy n, w stosunku do wspot-
czynnika zalamania podtoza n, minimum o 10~ (dla
A =1 pm). Czegsciowe podstawienie jonow Al** przez
jony Ga’* prowadzi do wzrostu warto$ci n, warstwy
i jednoczesnego wzrostu wartosci statej sieci war-
stwy a,. Wzrost wartosci stafej sieci mozna skom-
pensowacé obojetnymi jonami Lu** o mniejszym
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promieniu jonowym w poroOwnaniu z promieniem
jonu Y**, tak aby niedopasowanie statych sieci war-
stwy a, i podtoza a, miescito si¢ w dopuszczalnym
zakresie niedopasowania Aa =~ £ 0,02 A, dla ktorego
mozliwy jest wzrost monokrystalicznych warstw
RE:YAG na podtozu YAG.

Oceng jakosci strukturalnej otrzymanych warstw
i struktur falowodowych RE:YAG oraz okreslenie
wzglednego niedopasowania statych sieci podioza
i warstwy umozliwity pomiary z wykorzystaniem
wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskie;.
Dodatkowa cho¢ niebagatelng korzyscia wynikajaca
z pomiaréw dyfraktometrycznych bylo oszacowanie
koncentracji wprowadzonych do warstw jonow ziem
rzadkich i galu oraz wyznaczenie wspotczynnikow
segregacji tych jonow przy wzroscie warstw YAG
metodg LPE z roztworu wysokotemperaturowego.

2. EPITAKSJA WARSTW RE:YAG

Wzrost epitaksjalny warstw granatow z fazy
ciektej zachodzi z przechtodzonego roztworu wy-
sokotemperaturowego. Fazg granatu np. Y,AlLO,,
tworzg tlenki AL,O, 1Y,0, rozpuszczone w topniku
PbO - B,0,. Proces epitaksji odbywa si¢ warunkach
izotermicznych metoda zanurzeniowa [9].

Dla okreslenia wzajemnych proporcji poszczegol-
nych tlenkow w sktadzie wyjSciowym oraz zalezno-
$ci temperaturowo-fazowych w ztozonym uktadzie
topnik - faza granatu Blank i Nielsen wprowadzili
wspotczynniki molowe R, [10]. Tak wigc dla warstw
YAG domieszkowanych jonami ziem rzadkich oraz
jonami Ga wspotczynniki molowe definiuje si¢ jako:

[Alzoa} [Alzoz]
R =", s =T 7-(2.1
1 Z[REzos} ) [Gazos] .
» _ |PEO]
©[BOT

. [> RE,0, + 41,0, + Ga,0,]
* D RE,0, + 41,0, + Ga,0, + PhO + B,O,|

_ [¥%a]
T [ZREG]

gdzie RE = Nd, Yb, Pr, Lu, Tm, Dy, Tb oraz Y.

Faza mieszanych granatéw (YRE),(AlGa),0O
moze krystalizowaé w szerokim przedziale wspot-
czynnikow molowych R.. Skfad warstwy jest funkcjg
zarowno sktadu wyjsciowego, jak i parametrow
procesu epitaksji.

Przy wzro$cie warstw domieszkowanych gra-
natéw z fazy cieklej zachodzi zjawisko segregacji
domieszki, ktore powoduje réznice koncentracji do-
mieszki w rosngcej warstwie i roztworze wysokotem-
peraturowym. Miarg tej rdznicy jest wspotczynnik
segregacji okreslony dla roztworow rozcienczonych,
a z takimi mamy do czynienia w przypadku procesu
LPE warstw YAG, jako:

k=CyC, , 2.2)

gdzie C 1 C| sg odpowiednio utamkami molowymi
(koncentracjami) domieszki w warstwie i roztworze.

Domieszkowanie warstwy YAG jonami RE®
oraz Ga’" polega w istocie na podstawianiu czesci
jonoéw Y** w pozycjach dodekaedrycznych jonami
np. Nd* 1 Lu*, za$ jonow Al** jonami Ga*'. Sktad
docelowej warstwy falowodowej przedstawia wzor
Y, NdLuAl GaO,,

Wspolczynniki segregacji jonow neodymu k,
1 galu k, mozna okresli¢ nastgpujgco:

X
_ 3 _x(1+R)
kg = o] - 3 »(2.3)
[N, O] +[ ¥ 0]
z
ks, > AT R) (o4

Analogicznie definiuje si¢ wspotczynniki segre-
gacji innych jonow, ktore zajmujg okreslone miejsca
w komorce granatu.

3. WPLYW SKLADU
CHEMICZNEGO NA STALA
SIECI DOMIESZKOWANYCH
WARSTW YAG

Sktad chemiczny krysztalu granatu determinuje
jego wilasnosci strukturalne i optyczne. Wihasnosci te
decyduja o przydatnosci epitaksjalnych struktur gra-
natéw w zastosowaniach laserowych. Sktad warstw
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falowodowych YAG, w ktorych czgs¢ jonow itru
w pozycjach dodekaedrycznych jest zastapiona
innymi jonami z grupy lantanowcéw, a w miejsce
jonow glinu gldwnie w potozenia tetraedryczne [11],
wchodzg jony galu, opisano wzorem:

(3.1)
{ Y30y REV R RED ALy Gay ] (Als.Ga,)On

gdzie np.: RE® = Nd lub Pr, RE® = Yb oraz
RE®=Lu

Krysztal mieszanego granatu jest w istocie roz-
tworem statym o wlasnosciach zaleznych od kon-
centracji kationow lokujacych si¢ w poszczegdlnych
pozycjach sieci. Zmiana sktadu chemicznego krysz-
talu mieszanego granatu powoduje liniowa zmiang
statej sieci. Wartos$¢ statej sieci mozna wyznaczy¢
z interpolacji stalych sieci krysztalow granatu
(end — member garnet) tworzacych roztwor staly,
uwzgledniajgc procentowy ich udziat w roztworze
statym o danym sktadzie (reguta Vegarda). Kontrola
wartosci statej sieci warstwy 1 mozliwo$¢ jej zmian
w wymaganym zakresie jest zasadniczym problemem
zwigzanym z epitaksja domieszkowanych warstw
YAG.

Perfekcja strukturalna epitaksjalnych warstw
granatow zalezy od niedopasowania sieciowego
i wywolanych nim napr¢zen w warstwie. Blank
i Nielsen [10] zaobserwowali, ze dopuszczalny
zakres niedopasowania statych sieci podloza ag
granatu gadolinowo - galowego (Gd,Ga,O , - GGG)
i warstwy a, granatu magnetyczneg EuEr Fe, Ga O .,
miesci sie, dla temperatury pokojowej w przedzia-
le od — 0,018 A (§ciskanie warstw) do + 0,013 A
(rozcigganie warstw). Roznica statych sieciowych
Aa = ag — a, powyzej wartosci + 0,013 A powodo-
wata pekanie warstw, natomiast dla wartosci ponizej
- 0,018 A obserwowano wzrost okreslany terminem
faceting growth. Zblizony przedzial niedopasowania
cechowal wzrost warstw Eu:GGG (+ 0,015 A) na
podtozu GGG [12]. W przypadku epitaksji na pod-
tozu YAG warstw YAG domieszkowanych jonami
z grupy lantanowcoéw pekanie warstw zachodzito
poczynajac od Aa = 0,01 A, natomiast dolna warto$¢
zakresu niedopasowania odpowiadata réznicy statych
sieci Aa = — 0,02 A [13].

Do oceny jakosci strukturalnej warstw i okre-
$lenia wzglednego niedopasowania statych sieci
warstw 1 podloza zastosowana zostata metoda
wysokorozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskie;.
Wyznaczenie warto$ci wzglednego niedopasowania
zdefiniowanego jako: Aa/a_= (a,— a,)/as umozliwiato

wyliczenie warto$ci roznicy statych sieci, a nastepnie
wartosci statej sieci warstwy epitaksjalnej a,.

Dla krysztatow granatow wartos$¢ statej sieci
krysztalu mozna obliczy¢ zgodnie z doswiadczalng
zaleznoscia Strockiej [14]:

3.2)
a= bo + berIII + b2rVI + b3rIV + b4rVIIIrIV + bSFVIIIrVI ’

gdzie: a jest stalg sieci granatu, b .... b, wspotczyn-
nikami do$wiadczalnymi oraz r, , r,, 17, Srednimi
promieniami poszczegdlnych jonéw w pozycjach do-
dekaedrycznych, oktaedrycznych i tetraedrycznych.

Wzor (3.2) zostat wyprowadzony przyjmujac
zalozenie, ze $redni promien jonowy dla danych
wezlow sieci w jakie wchodzg jony domieszkujace
jest funkcja koncentracji tych jonow oraz ze ich
rozktad w mozliwych dla danego kationu pozycjach
jest przypadkowy [14]. Dla krysztatu granatu opisa-
nego ogodlnym wzorem {C3_XC’X}[Az_yA’y](D3_ZD’Z)012
sredni promien kationu dla pozycji dodekaedrycznej
Y1 oktaedrycznej V' 1 tetraedrycznej "V dany jest
kolejnymi zalezno$ciami:

X
PP o T 7( i _ I,CVIU), (3.3)
3 C
A Z(FAV,[ = rAVi) ; G4
2
F
=l +Z (=) s

Do oszacowania koncentracji jonéw domiesz-
kujacych otrzymane warstwy skorzystano ze wzo-
row (3.2) — (3.5) przyjmujac do obliczen warto$ci
efektywnych promieni poszczegodlnych kationow
przedstawione w pracy Shannona i Prewitta [11].

Wyznaczenie koncentracji jonu domieszki ze
zmian warto$ci statej sieci spowodowanej obecno-
$cig tego jonu w warstwie jest zasadne w sytuacji
kiedy warstwy nie sg domieszkowane jonami Pb**
z topnika. To niekorzystne zjawisko skutecznie
ograniczyla wysoka temperatura wzrostu powyzej
1000 °C. Wskazuja na to jakosciowe pomiary sktadu
warstwy wykonane z wykorzystaniem mikrosondy
elektronowej. Poréwnanie widm fluorescencji rentge-
nowskiej wzbudzanej wiagzka elektrondw w podtozu
1 warstwie przedstawia Rys. 1. W warstwie zareje-
strowana zostata dodatkowo w stosunku do podtoza
linia L pochodzaca od neodymu. Nie zaobserwowano
innych pierwiastkow w tym Pb. Uzyskany wynik po-
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twierdza obserwacje Robertsona [12] oraz Gualtieri
[15] iz w warstwach YAG otrzymanych w tempe-
raturze wzrostu powyzej 1000 °C nie stwierdzono
obecnosci jonow otowiu.
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Rys. 1. Widmo fluorescencji rentgenowskiej struktury
Nd: YAG/YAG. Pomiar przeprowadzono na szlifie z na-
pylona warstwa Au prostopadtym do powierzchni ptytki.
Fig. 1. X-ray fluorescence spectrum of the Nd: YAG/ YAG
epitaxial structure.The measurement was performed on
the edge of the structure perpendicular to its surface, with
an Au deposited layer.

4. NIEDOPASOWANIE STALYCH
SIECI STRUKTUR
RE, Ga:YAG/YAG JAKO MIARA
KONCENTRACJI JONOW RE
W WARSTWIE EPITAKSJALNEJ

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) struktur
epitaksjalnych przeprowadzono z uzyciem wysoko-
rozdzielczego quasi-rownoleglego dyfraktometru
rentgenowskiego z monochromatorem Ge (400)
bedacego w posiadaniu ITME [16]. Uktad ten za-
pewnia otrzymanie monochromatycznej, o malej
rozbieznosci wigzki pierwotnej Cu K z dyspersja
dhugodci fali AJ/2 = 2,8 x 10*, gdzie AL =3,8x 107 A
jest réznicg dlugosci fali dubletu K i K , pro-
mieniowania Cu K . Pomiary przeprowadzono
w symetrycznym odbiciu 444 YAG [17]. Stosunkowo
nieznaczna absorpcja linii Cu, W warstwie epitak-
sjalnej pozwalata na jednoczesna rejestracje pikow dy-
frakcyjnych pochodzacych od warstwy i podtoza dla
struktur z warstwg epitaksjalng o grubosci do 10 um.
Przeprowadzone badania dyfrakcji rentgenowskiej
umozliwity wyznaczenie roznic statych sieci w kie-
runku prostopadtym do granicy rozdziatu podtoze
warstwa AaL/aS = (ag— aFl)/aS. Wyniki badan w odbi-
ciu symetrycznym nie pozwalajg na okreslenie stop-
nia relaksacji warstw i jednoznaczne stwierdzenie czy
warstwy sa sieciowo koherentne z podtozem YAG.

Jon | Potozenie{c} | Polozenie [a] | Potozenie (d)
r, [A] r, [A] r [A]

Y3 1,019

Nd** 1,109

Pr3* 1,126

Yb** 0,985 0,858

Lu** 0,977 0,848

Tm?** 0,99 0,869

Dy?** 1,03

Tb*" 1,04

AP* 0,535 0,39

Ga** 0,61 0,47

Tab. 1. Promienic wybranych jonéow zajmujacych potoze-
nia dodekaedryczne {c} oktaedryczne [a] i tetraedryczne
(d) w sieci granatu wg Shannona i Prewitta [12].
Tab. 1. Ionic radii of selected ions occupying dodeca-
hedral {c}, octahedral [a] and tetrahedral (d) sites in the
garnet lattice given by Shannon and Prewitt [12].

W Tab. 1. zestawiono warto$ci promieni jonéw
w zaleznosci od zajmowanych przez te jony pozycji
w sieci [11].
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Rys. 2. Stata sieci Y, RE Al.O,, w funkcji koncentracji
wybranych jonéw RE*",

Fig. 2. Lattice constant of Y, RE Al.O,, as a function of
concentration of selected RE** ions.

Przy domieszkowaniu warstw YAG jonami Nd**,
Pr**, Dy*', Tb*" warto$¢ statej sieci rosnie. Wprowa-
dzenie w miejsce jonéow Y** jonow Lu*', Tm*" czy
Yb*" obniza warto$¢ statej sieci granatu itrowo-gli-
nowego. Liniowg zmiang stalej sieci mieszanego gra-
natu o skfadzie Y, RE Al.O,, w funkcji koncentracji
jonéw RE*" = Nd*, Pr¥, Lu** 1 Yb*" obliczong ze
wzorow (3.2) — (3.5) dla warto$ci promieni jonowych
zamieszczonych w Tab. 1 przedstawiono na Rys. 2.
Zwigkszenie o 1 at. % koncentracji jonow Nd** czy
Pr** w krysztale YAG prowadzi do wzrostu wartos$ci
stalej sieci odpowiednio 02,1 x 10% A i2,45x 107 A.
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4.1. Warstwy YAG

Dyfraktogram struktury epitaksjalnej YAG/YAG
przedstawia Rys. 2. Wynika z niego, ze wartosci
statych sieci warstwy epitaksjalnej i podtoza YAG
roéznig si¢. Odleglos¢ katowa pikow dyfrakcyjnych

AB,,, = 0, - 0. wynosi ~ - 26". Warto$¢ wzgledne-
go nledopasowama Aa /a = (aq - a,)lag obliczona
w funkcji sin0,/sin0 wynosi 2,53 x 10*. Pik dla
mniejszej wartosci 6 pochodzi od podtoza, co ozna-
cza, ze stata sieci podloza jest wigksza niz warstwy.
Roznice statych sieci Aa = a - a, = 0,003 A wyliczo-
no dla stafej sieci a, = 12,008 A monokrysztalu YAG,
z ktorego wykonano podtoza do procesow epitaks;ji.

3.0x10°
w2 5)(105' /\47 YAG warstwa
E* 2.0x10°} YAG podioze / \
= [+3 Q
= o l
= 1.5x10 v / \
2 1oa0’t %7 i
N F s
9 ?f LR
o Saney 7 3 —o—YAGIYAG
=) & y
5)‘ 0 0 Wo %
52.80 52 85 52 90 5295
20 [deg]

Rys. 3. Krzywa dyfraktometryczna struktury YAG/YAG.
Fig. 3. X-ray rocking curve of the YAG/YAG structure.

Stafa sieci warstwy Y,Al.O , otrzymanej w pro-
cesie LPE wynosi wobec tego ~12,005 A. Podobne
byty obserwacje autorow prac [8,18]. Zgodnie jednak
z ich danymi réznica statych sieci podtoza YAG
i warstwy YAG wynosila, odpowiednio ~ 0,0025 A
0,004 A.

4.2. Struktury falowodowe YAG
z aktywnymi jonami Nd, Pri Yb

W warstwach Y, Nd Al.O, dla koncentracji
jonoéw Nd** ~ 1 at. % state sieci podtoza i warstwy
sa zblizone. Krzywe dyfraktometryczne struktur
epitaksjalnych Nd: YAG/YAG o réznej koncentracji
jonoéw Nd** w warstwie zamieszczone w .publikacji
[17] przedstawia Rys. 4. Pojedynczy pik powstat
z natozenia wigzki odbitej od podtoza i warstwy. Sy-
metrycznos$¢ piku $wiadczy o dobrym dopasowaniu
statych sieci podtoza i warstwy.

Piki z mniejszymi warto$ciami kata 6 pocho-
dzg od warstwy, ktore maja wicksza stala sieci od
podtoza YAG i sa w stanie naprgzonym ($ciskanie).
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Rys. 4. Dyfraktogramy struktur Nd: YAG/YAG z réznymi
koncentracjami jonow Nd** w warstwie epitaksjalnej.
Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the Nd: YAG/YAG
structures with a different concentration of Nd** ions in
the layers.

204
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Rys. 5. Warto$¢ Aa™ w zaleznosci od koncentracji jonow
Nd** w warstwie epitaksjalnej Nd: YAG [13].

Fig. 5. The value of 4a™ depending on the concentration
of Nd*" ions in the Nd: YAG epitaxial layer [13].

Wyliczona réznica statych sieci Aa* zawiera dwa
cztony: staty wynikajacy zAa",, ... =2,5x 107 A
oraz zmienny, zwigzany ze wzrostem koncentracji
jondéw neodymu w warstwie, tak jak to przedstawia
w $lad za pracg [13] Rys. 5.

W Tab. 2 wraz z wspotczynnikami molowymi
R, wyznaczonymi do$wiadczalnie wartoSciami
wzglednego niedopasowania Aal/as, stalg sieci war-
stwy epitaksjalnej aLF, koncentracjami jonow Nd**
i obliczonymi dla tych koncentracji wartosciami
wspotczynnika segregacji kLN 4 przedstawiono ocze-
kiwane w warstwach Nd: YAG koncentracje jondw
neodymu obliczone dla warto$ci wspolczynnika
segregacji k, wynoszgcej 0,15, wyznaczonej przez
autorow prac [8, 13].

Dla struktur Pr: YAG/YAG okreslono wzgledne
niedopasowanie sieciowe Aal/as 1 roznice statych
sieci Aa™, ktora postuzyta do obliczenia koncentra-
cji i wspdlezynnika segregacji jonéw prazeodymu.
Wyniki przedstawiono w Tab. 2.

Wprowadzenie do warstw Nd: YAG jonoéw galu,
ktore wchodzag w pozycje zajmowane przez jony
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Nrprobki | R, | R, Nﬁﬁfﬁ%’] Aa*/a, 10 Aafoij‘] Kfncemraciﬁ ﬂiNd K
Y, Nd ALO i
4 50 | 14,0 1,0 0 0 0,033 1,1 0,16
41 | 35 33 48 -5,76 0,108 3,6 0,16
13 34 | 175 | 545 -10,2 122 0,183 6,1 0.18
Y, Pr. A15 o, K;ncentracita. ;Pr K J-Pr
Pr:2 50 [210] 045 2.4 2,9 0,018 0,6 0,13
Prll | 41 | 3,6 22 21,9 23 0,084 2,8 0,13
P15 | 27 | 1,05 4,9 77 2924 0,169 5.6 0,12
Y2,97Ndo,03A157zGazolz R, =50
Nrprobki | R, | R, A‘;‘g s ATOW a* [A] Koncentracia M, K
NdGa2 | 11,55 | 13,99 53 -6,36 12,0144 0,125 2,5 0,31
NdGa:6 | 5,775 | 13,99 -11.8 -14,16 12,0224 0,285 5,7 0,38
NdGa:10 | 2,888 | 13,99 ? > 100 ; ~10"
NdGa:14 | 12,0 | 13,9 5.8 - 6,96 12,015 0,140 2,8 0,36
NdGa:17 | 60 | 13,9 | -13,4 -16,1 12,0292 0,32 6,4 0,44
NdGaLu:3 | 2,888 | 7.82 | -19,5 234 12,0314
NdGaLu:9 | 2,887 | 4,98 8.2 29,84 12,0178
NdGaLu:19 | 2,887 | 3,41 -0

* Oczekiwane koncentracje N . jonéw Nd i Pr obliczono dla wspétczynnikow segregacji, odpowiednio: kNg =0,15[13],

k,.= 0,1 (dla procesu Czochralskiego

Tab. 2. Wyniki pomiarow XRD struktur epitaksjalnych Nd: YAG/YAG, Pr:YAG/YAG oraz Nd, Lu, Ga: YAG/YAG,
koncentracje jonéw domieszkowych ich wspolczynniki segregacji.

Tab. 2. The results of XRD measurements of the Nd: YAG /YAG, Pr:YAG/YAG and Nd, Lu, Ga: YAG/YAG epitaxial
structures, the concentration of dopant ions and their segregation coefficients.

glinu powoduje wzrost wartosci wspotczynnika
zatamania warstwy i w efekcie ma doprowadzi¢ do
otrzymania warstwy falowodowe;j.

Niedopasowanie statych sieci podtoza YAG i war-
stwy Y, Nd Al, Ga O, (gdzie x = 0,03) informuje
o wplywie domieszkowania jonami Ga*" na stalg
sieci warstwy 1 umozliwia oszacowanie koncentracji
jonéw galu w warstwach. Obrazy dyfraktometryczne
struktur epitaksjalnych Y, Nd, Al _Ga O ,/YAG
przedstawia Rys. 6. Koncentracja jonow Nd** jest
w warstwach jednakowa i wynosi ~ 1 at. %, co
odpowiada wartosci parametru sktadu x = 0,03. Piki
dyfrakcyjne dla mniejszych wartosci kata @ pochodza
od warstw. Polozenie pikow dyfrakcyjnych warstw
otrzymanych z rosngca wyjsciowa koncentracja
Ga O, przesuwa si¢ w kierunku mniejszych katow
0 wraz ze wzrostem wartosci stalej sieci warstwy.
Stafe sieci warstw Y, Nd Al GaO,, sg wigksze

2,97 0,03
od statych sieci podtoza YAG. Liniowg zmiang stalej

40

sieci granatu Y, Nd Al, Ga O, w funkcji koncen-
tracji jonow Ga** wyliczono zgodnie z modelem
Strockiej [14]. Wzrost koncentracji jonow Ga**

2.0x10° T :

B 1.5x10° . NdGa: 14

E] - NdGa:17

i 1.0x10° | L

-: - x -

N . ~

W 5.0x10° .

2 R

: SR K

g0 2NN

52.7 52.8 52.9 53.0

20[deg]

Rys. 6. Krzywa dyfraktometryczna struktur epitaksjalnych
Y,4,Nd, ;AL Ga O, /YAG.

Fig. 6. X-ray rocking curve of the Y, . .Nd, .Al, Ga O, /YAG
structures.
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o 1 at. % wigze si¢ ze wzrostem wartosci statej
sieci 0 2,5 x 107 A. Z wyznaczonych wartoéci da*
okreslono koncentracje jonow Ga** w warstwach,
a nastepnie wspotczynnik segregacji jonow galu
zdefiniowany jako: k. =z (1 + R,) /5. Otrzymane
wyniki pomiaréw przedstawiono w Tab. 2.

Zwigkszenie w skltadzie wyjsciowym ilosci Ga,O,
(R, = 2,9) spowodowato wzrost warstw okreslany
terminem faceting growth, wynikajacy z duzego
niedopasowania statych sieci [10,13]. Na Rys. 7.
przedstawiono obraz powierzchni takiej warstwy
uzyskany za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego.

Zmniejszenie roznicy statych sieci Aa umozliwi-
to domieszkowanie warstw jonami Lu**. Efekt ten
ilustruje dla dwoch koncentracji jonow Lu** (Rys.
8). Koncentracj¢ jonow lutetu w warstwach wyli-
€zono przyjmujac, ze wspolczynnik segregacji jonow

OPTOHN
DSH 9560

*

Rys. 7. Obraz powierzchni warstwy odpowiadajacy ukie-
runkowanemu wzrostowi naturalnych $cianek krysztatu
granatu (faceting growth).

Fig. 7. Faceting growth of the Nd,Ga:YAG film.

1.0x10° T T :

~10 at. % Lu*
~20at. % Lu”

8.0x10°

k3
kG

6.0x10°

4.0x10* =
=

Szybkos¢ zliczen [impulsyis]

2.0x10* [ //\ 4
0.0 J
52.6 52.7 52.8 52.9 53.0
20 [deg]

Rys. 8. Dyfraktogramy struktur Y, Nd LuAl, Ga O /YAG.
Fig. 8. X-ray diffraction patterns of the
Y, NdLuAl, Ga O, /YAG structures.

lutetu £ = 2,0 [13]. Sktad wyjsciowy roztworu
wysokotemperaturowego przeznaczonego do epi-
taksji warstw falowodowych Ys_X_yNdeuyAls_ZGaZOl 5
zamieszczono w Tab. 2.

Niedopasowang sieciowo warstwe Y, Nd Al GaO,,
oznaczong w Tab. 2. jako NdGa:10 (faceting
growth) oraz warstwe zawierajaca jony lutetu
Y3_X>yNdXLuyA15_ZGaZO12 (NdGaLu: 3) otrzymano dla
tego samego stgzenia wyjsciowego Ga,0, (R, =2.9)
w roztworze wysokotemperaturowym. Wptyw obec-
nosci jonow Lu** w warstwie jest ewidentny. Jak
wynika z pomiarow XRD przedstawionych na Rys. 8
mimo znacznego niedopasowania Aa— = -0,023 A,
nastgpit wzrost warstwy monokrystalicznej
Y3_x_yNdXLuyA15_ZGa2012. Dalsze domieszkowanie
jonami lutetu prowadzito do zmniejszenia roznicy
statych sieci, tak jak to przedstawia Rys. 8.

Wptyw koncentracji jonéw Lu*" i Ga** na stalg
sieci granatu Y3_X>yNdXLuyA15_ZGaZO12 przedstawiono
na Rys. 9. Stalg sieci obliczono z zaleznosci (3.2)
— (3.5). W warstwach YS_X_yNdXLuyAIS_ZGaZO12 kon-
centracja jonow Nd** i Ga*" jest stata. Optymalne sg
takie warto$ci parametrow sktadu y i z dla ktoérych
a,~ a. Najlepsze dopasowanie statych sieci dla
struktur Y, ,, Nd, .Lu Al; Ga O, /YAG uzyskano
dla warstwy NdGaLu: 19 otrzymanej ze sktadu
0 najwyzszym stezeniu wyjsciowym Lu, O, (R, =3,41).
Dyfraktogram takiej struktury przedstawia Rys. 10.

Sktadem wyjsciowym do epitaksji falowodowych
warstw laserowych Y390>X_y_tNdXLubetAl ,,Ga O, [19]
zawierajacych rownoczesnie jony Nd i Yb byt sktad
z ktorego otrzymano warstwe o zblizonych statych
sieci warstwy i podtoza (NdGaLu: 19), uzupeliony
o tlenek Yb,0, w proporcji Y,0,/Yb,0, = 20.

Czgsciowe podstawienie w miejsce jonow Y**
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m1207-12.08
B 12.06-12.07
12021208

e ]

1201208
12.03-12.04
12.02-12.03
12.01-12.02

-0 o —w

121201
11.89-12
m11.88-11.99

m11.97-11.98
W 11.86-11.97
= 11.85-11.96

H11.84-11.85

Rys. 9. Stata sieci granatu Y, 00y
w funkcji parametrow sktadu y i z.
Fig. 9. Lattice constant of Yzm_yNdO‘(BLuyAlS_ZGaZO |, garnet

as a function of the y and z composition parameters.

Nd,,Lu Al Ga O,

jonow Yb** powoduje zmniejszenie statej sieci. Ze
zmierzonej odleglosci katowej pikow dyfrakcyj-
nych A0,,, = 0, - 0, -27" wynikalo, ze stala sieci
podtoza YAG jest wicksza od stalej sieci warstwy
iAa=3,1x10%A (Aalag = 2,64 x 10**). Trzykrotne
zwigkszenie koncentracji tlenkow Nd,O, i Yb,0,
w sktadzie wyjSciowym nieznacznie przesun¢to
wzgledem siebie piki pochodzace od podtoza i war-
stwy dajac w efekcie Af,,, = -41" (Aa/a, = 4,03 x 10)
i niedopasowanie sieciowe Aa = 4,8 x 107 A.
Wyznaczone dla struktur Pr, Yb: YAG/YAG
odlegtosci katowe pikow Ad,,,, wzgledne niedo-
pasowanie Aal/aS oraz Aa* zestawiono w Tabeli 3.
W celu otrzymania warstw falowodowych Pr, Yb: YAG
(An > 0,01) sktad 4 (Tab. 3) wzbogacono o tle-

nek galowy Ga,0, (R, = 2,9), co prowadzilo do

3.0x10°

2.5x10°

2.0x10°

1.5x10° 1

1.0x10° 1

szybkos¢ zliczen [impulsy/s]

5.0x10*

0.0

52.6 52.7
26 [deg]

Rys. 10. Dyfraktogram dopasowanej sieciowo struktury
Y, 67, Ndy o, Lu Al Ga O, /YAG.

2,97-y" 20,03

Fig. 10. X-ray diffraction pattern of the lattice matched
Y2‘97_yNdOA03LuyA15_ZGaZOIZ/YAG structure.

oczekiwanego zwigkszenia statej sieci warstwy.
Sumaryczny wptyw jonow Pr® i Ga*" spowodowat
znaczne niedopasowanie stalych sieci warstwy
i podtoza, jakie w efekcie prowadzilo do wzrostu
okreslanego jako faceting growth (Rys. 7). Dodanie
tlenku lutetowego (sktad 6) umozliwilo wzrost mo-
nokrystalicznej warstwy Y3_X_y_tPrXYbyLutAIS_ZGaZO12.
Réznica statych sieci dla struktury falowodowej
Y, ,,.PrYbLuAl GaO,/YAG zmalata do wartosci
Aa==-38x 103 A.

Przedstawione w Tab. 2. koncentracje jonow
neodymu, prazeodymu i galu obliczono dla niedo-
pasowania sieciowego w kierunku prostopadtym do
granicy rozdziatu warstwa - podtoze Aa" bez prze-
liczania réznicy statych sieci Aa = a; — a, do stanu
bez naprezen [20 - 21].

Oszacowana z pomiaréw XRD
warto$¢ wspoltczynnika segregacji jo-

Nr R, R, R, [AO["]|Aa"/ax10* | Aa*x 10°[A] néw Nd** klNcl miesci si¢ w przedziale
Y,,.,NdLu YbAL GaO,, 0,16'— 0,18,‘czy1i jest zbliZong d9

przyjmowanej przy monokrystalizacji

! 4.0 |2.887] 293 | -27 2,65 3.1 Nd:YAG metodg Czochralskiego war-
2 3,37 12,887 (1,705 -41 4,03 4,8 tosci oraz wartosci k., = 0,15 przed-
Y. PrYbALO stawionej w pracy [8]. Wyznaczona

T z pomiaréw dyfraktometrycznych

3 4821 - |1091] -67 6,46 7.8 warto$¢ wspotczynnika segregacji
4 4,41 - 521 | -201 9,82 11,8 klNd, ktora postuzyta do obliczenia
Y, PrYbLuAl_GaO, kolejnych ' .skladc')w Wyj.écic?wych

do epitaksji warstw zawierajacych

5(=0)|441| 29 | 521 | 403 -19,7 -23,6 jony neodymu obarczona jest kilku
6 40 | 29 |317] 32 -3,16 3,8 procentowym bledem wynikajacym

Tab 3. Wyniki pomiaré6w XRD struktur epitaksjalnych YAG zawierajacych

jony Yb*, Pr**, Nd* i Lu".

Tab. 3. The results of XRD measurements of the YAG epitaxial structures

containing Yb*", Pr**, Nd** and Lu*" ions.

. . . ) L

z nie przeliczenia warto$ci Aa

do stanu bez napre¢zen, poniewaz
1 o I3

Aa~ > Aa [21]. Warto$¢ wspotczyn-

nika kLN 4 nalezy przyja¢ jako wiel-
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ko$¢ uzyteczna do przewidywania sktadu warstw
w codziennej praktyce technologicznej, nie za$ jako
bezwzglednie wyznaczong stalg. Uwaga ta dotyczy
rowniez wspotczynnikéw segregacji jonéw praze-
odymu k*Pr czy galu kLGa. Warto$¢ wspotczynnika
segregacji jonow prazeodymu kJ‘Pr =0,12-0,13 jest
zawyzona ze wspomnianych wyzej powodoéw. Dla
proces6w wyciagania monokrysztatéw Pr: YAG me-
todg Czochralskiego przyjmuje si¢ k, = 0,1. Wspol-
czynnik segregacji jonow galu k, obliczony ze skita-
du wyjsciowego i sktadu warstwy Nd,Yb,Ga:YAG
zamieszczonego w pracy [22] wynosi ~ 0,28.
W danym przypadku warto$¢ wspotczynnika kLGa1
zawierala si¢ w przedziale 0,31 — 0,44 i zalezata
od wyjsciowego stezenia Ga,O, potwierdzajgc tym
samym wplyw skladu wyjsciowego na efektywnosc
wchodzenia jonow galu w sie¢ YAG, sygnalizowany
w pracy [13].

4.3. Promien jonowy a wspoélczynnik
segregacji

W przypadku epitaksji warstw YAG domieszko-
wanych jonami dysprozu i terbu zasadniczym utrud-
nieniem byta nieznajomo$¢ wartosci wspotczynnika
segregacji tych jonow.

Wyznaczone wyzej wartosci wspotczynnika
segregacji jonow Nd i Pr oraz przedstawione
w pracy [13] wartoéci dla jonéw Lu, Tm i Yb
mozna powigza¢ z ich promieniami jonowymi,
a tym samym mowigc w swobodnym uproszczeniu
z Jatwoscia” sytuowania si¢ tych jonéw w pozycje
dodekaedryczne w sieci granatu itrowo — glinowego.
Warto$ci wspolczynnikow segregacji jondow ziem
rzadkich k. w zaleznosci od ich promieni jonowych
przedstawiono na Rys. 11.

Eksperymentalng zalezno$¢ wspodtczynnikow
segregacji jondéw ziemi rzadkich od ich promieni
jonowych mozna przedstawi¢ wielomianem trze-
ciego stopnia k,, = A + B r,, + B,(r,.)* + By(r,,.)’
gdzie A = 515,82, B, = -1356,48, B, = 1248,49, B,
= -376,48. Przebieg dopasowanej krzywej pozwolit
na okreslenie wartosci wspolczynnika segregacji
jonow terbu k., dysprozu kDy, ktorych wartosci nie
byty znane, jak rowniez na skorygowanie warto$ci
wspotczynnika segregacji jonu tulu k. Te warto$ci
wspotczynnikow segregacji przyjeto do wyliczenia
sktadu wyjsciowego (zbioru wspolczynnikow R.)
przy epitaksji warstw Dy: YAG, Tb:YAG i Tm:YAG.

Zgodnie z modelem przedstawionym w pracy [14]

20F .
15} -
w
['4
4
10| -
05t .
0.0 1 n 1 I 1 I 1 n 1 n
096 100 1.04 108 112 1.16
Mo [A]

Rys. 11. Wspotczynnik segregacji jonu ziemi rzadkiej
w zalezno$ci od promienia jonowego

Fig. 11. Segregation co-efficient of a rare earth ion versus
the ionic radius.

2.0x10* T T
—=— TmLuGa:YAG_2-nr1
—o— TmLuGa:YAG_4 -nr2
" —=— TmLuGa:YAG_9 -nr 3
' e
_ 1.5x10* \ /\ 1
g
: |
f="
£ 10x10°F ' / \ ]
L}
S 5.0x10° - N 7
- | \{ TA
. \
PR
0.0 -, K
52.75 52.80 52.85 52.90

20 [deg]

Rys. 12. Dyfraktogramy struktur Y, Tm Lu Al Ga O,/
YAG. Numery odpowiadajg skltadom wyjsciowym z ro-
sngcym stezeniem Tm, O, (Rys. 13)

Fig. 12. X-ray diffraction patterns of the epitaxial
Y, TmLu Al _Ga O, /YAG structures. The numbers
correspond to the melt compositions with an increasing

concentration of Tm,O, (Fig. 13).

zwigkszenie koncentracji jonow Tm*" Dy** i Tb**
o 1 at. % w warstwie YAG powoduje w przypadku
jonéow Tm?*" zmniejszenie statej sieci Tm: YAG
0 ~52 x 10* A i prowadzi do wzrostu warto$ci
stalej sieci warstw Dy: YAG o ok. 3 x 10* A i Tb:
YAG o ~ 6,3 x 10* A. Informacja ta w powigzaniu
z przyjetymi wartosciami wspotczynnikow segre-
gacji umozliwita okreslenie zakresu niedopasowa-
nia statych sieci i dzigki temu okreslenie sktadow
wyj$ciowych, dla ktorych mozna bylo oczekiwaé
monokrystalicznego wzrostu warstw RE: YAG (RE
= Tm, Dy, Tb). Oczekiwania te mogly potwierdzi¢
badania XRD.

Rysunek 12 przedstawia dyfraktogramy otrzy-
manych epitaksjalnych struktur falowodowych
Y, ,TmLuAl_GaO, /YAG. Pik dla mniejszej
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12.025 . ; .
B a=aa+a,
a,= 12,02106 - 20,33073x(N, )
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Rys. 13. Stafa sieci warstwy falowodowej Y, Tm Lu Al, Ga.O,,

w funkcji ulamka molowego Tm,O, w sktadzie wyjsciowym.

Fig. 13. Lattice constant of the Y, Tm Lu Al GaO,,
waveguide layer- as a function of the Tm,O, mole fraction

in the melt.
Nr C, AQ 1 Aatax 104 | Aatx 10°[A]
m [arcs]
1,61 x 10*| 104 -10,82 -12,99
2| 32x10% | 77 -8,11 9,74
4,65x104| 53 5,67 -6,81

Tab. 4. Wyniki pomiaréw niedopasowania statych sieci
w strukturach falowodowych TmLuGa:YAG/YAG. C_
oznacza utamek molowy Tm, O, w roztworze.

Tab. 4. The results of the lattice mismatch measurements
of the TmLuGa:YAG/YAG wavequide where C_ means
the Tm,O, molar ratio in the solution.

warto$ci 26 pochodzi od warstwy, czyli stala sieci
podloza jest mniejsza niz warstwy. Odleglos¢ kato-
wa pikow dyfrakcyjnych A0, = 0, - 0, maleje ze
wzrostem stezenia Tm, O, w roztworze co Swiadczy
0 zmniejszaniu si¢ wartosci statej sieci warstwy
w miar¢ wzrostu w warstwie koncentracji jonéw
Tm?*. Na Rys. 13 przedstawiono zmian¢ wartosci
statych sieci warstwy a, w zaleznosci od utamka

molowego Tm, O, w roztworze wysokotemperatu-

rowym.

Wyznaczone z pomiardw dyfraktometrycznych
odlegtosci katowe pikow AG,,,, wzgledne niedopa-
sowanie Aal/aS oraz roznica statych sieci warstwy
ipodtoza Aa dla struktur falowodowych TmGaLu: YAG
zestawiono w Tab. 4. Wartosci wzglednego nie-
dopasowania Aa'/a, tak jak poprzednio, nie byly
przeliczane dla stanu bez naprezen.

W celu otrzymania warstw falowodowych
(An > 0,01) skfad wyjsciowy zawierat tlenek Ga,O,
(R, = 2,887). Z Rys. 13 wynika, ze wartos¢ statej
sieci warstwy Y3_yLuyA15_ZGaZOlz, nie zawierajacej
jonéw Tm** powinna wynosi¢ ~ 12,021 A. Dla
zatozonej koncentracji jonow Ga** (11,5 at. %)
i Lu** (20 at. %) w warstwie, wynikajacej ze sktadu
wyjsciowego obliczona warto$¢ statej sieci warstwy
Y, oL, Al Ga, O, jest bliska 1 wynosi 12,018 A,
czyli r6zni si¢ mniej niz 0,1%.

Pomiary niedopasowania statych sieci warstwy
falowodowej i podtoza pozwolity oszacowac kon-
centracj¢ jonow Tm*" w warstwach i zweryfikowaé
zatozong warto$¢ wspotczynnika segregacji jonow
T (k,, = 1,4) [13] przyjeta przy obliczaniu sktadu
wyjsciowego. Oczekiwane i wyznaczone koncentra-
cje jonow tulu zestawiono w Tab. 5.

Otrzymane wartosci koncentracji jonow Tm?*
wskazuja, ze do obliczenia sktadu wyjsciowego od
jakiego zalezy oczekiwana warto$¢ N, przyjeto zbyt
niska warto$¢ wspotczynnika segregacji jonéw tulu
k. = 1,4. Wartos¢ k jest wigksza, wynosi ~ 1,6
i jest zblizona do warto$ci wynikajacej z przebiegu
zalezno$ci wspotczynnika segregacji jonow ziem
rzadkich w pozycjach dodekaedrycznych &, od ich
promieni jonowych, jak to ilustruje Rys. 11.

Na Rys. 14 przedstawiono dyfraktogramy struk-
tur epitaksjalnych Y3_X_yDnyuyA15_ZGaZO12/YAG
0 najwyzszej i najnizszej koncentracji jonow Dy>".
Pik dla mniejszej wartosci 26 pochodzi od warstwy
co $wiadczy, ze stala sieci podloza jest mniejsza niz
warstwy. Z Rys. 14 wynika, ze odleglo$¢ katowa

s e e [ S T Selmema TN G de
1 1,61 x 10+ 0,00327 6,3 6,3 ~4.8
2 3,2x10* 0,00325 6,2 13,5 ~9,5
3 4,65x 10* 0,00293 5,6 18,1 ~13,5
gdzie : Aa’=a, -a, _ , ,, (a — stala sieci warstwy falowodowej dla kolejnych skladow wyjsciowych, a, = 12,02106 A
Jest wartoscig stalej sieci warstwy Y,  Lu (Al Ga O,,), AN, jest zmiang koncentracji jonow Tm*" wynikajaca z roznicy

statych sieci Aa” i N, oznacza koncentracj¢ jondw Tm*'w warstwie falowodowe;.

Tab. 5. Koncentracja jonéw Tm?** w zalezno$ci od utamka molowego Tm,O, w roztworze.
Tab. 5. Concentration of Tm’** versus the Tm,O, molar ratio in the solution.
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1
Warstwa Az T[A] Aall [A] Aa'l - Aall [A] N [at. %] k
wyznaczona obliczona Dy Y
DyLuGa:YAG 12 -22,3x 1073 -17,1x 103 -52x103 ~17,3 ~0,95

. 1 - . ;. . . r
Tab. 6. Wyznaczone eksperymentalnie Aa™ i obliczone wartoéci Aa oraz oszacowana koncentracja jonéw Dy*" war-

stwie 1 wynikajaca z niej warto$¢ kDy.

Tab. 6. Experimentally determined value of Aa* and calculated value of Aa together with the estimated concentration
of Dy** ions in the layer and the value of the dysprosium ions segregation coefficient kDy.

pikow dyfrakcyjnych A0,,, = 0, - 6, zwigkszyla sig
wraz ze wzrostem stgzenia Dy,O, w roztworze, cho¢
w tym konkretnym przypadku efekt ten zostal wzmoc-
niony dodatkowsa, celowg zmiang sktadu warstw.
W badanych warstwach falowodowych DyLuGa: YAG,
podobnie jak w warstwach TmLuGa: YAG,
koncentracja jonéw Ga’* jest stala i wynosi oko-
o 11,3 at.%. W warstwie DyLuGa:YAG_12
z najwyzszg koncentracjg jonow dysprozu obnizono
koncentracj¢ jonéw Lu** z ~ 30 at. % do ~ 21,5 at. %
celem uzyskania czytelnego oddzielenia pikoéw po-
chodzacych od warstw.

W Tab. 6. zestawiono wyznaczone i obliczone dla
hipotetycznej warstwy bez jonéw dysprozu wartosci
Aa. Z ro6znicy wyznaczonych i obliczonych warto-
sci Aa oszacowano koncentracje jonéw dysprozu
1 zweryfikowano poprawno$¢ przyjetej do obliczen
zgodnie z Rys. 11, wartosci wspotczynnika segrega-
¢ji jondéw dysprozu k, = 0,85. Z Tab. 6 wynika, ze
warto$¢ wspotczynnika segregacji jondw dysprozu
wynosi ~ 0,95 Wartos¢ ta jest rozsadnie zblizona do
zaktadanej. Nalezy pamig¢tac, ze bez znajomosci rze-
czywistego sktadu warstw mozna jedynie szacowaé
wartos¢ k, , bez mozliwosci okreSlenia jak duzym
btedem moze by¢ obarczona przyjeta wartosé k-

4x10° : ; ;
—— DyLuGa:YAG_1
s (aa=-9.98x10°A)
_ 3x10° | —— DyLuGa:YAG_12
“ (a2 =-22.3x10°A)
£
‘s 2x10°} 1
c
[}
N
Q
N 51 i
1x10 v
0 L 1
52.6 52.7 52.8 52.9 53.0

2Theta [stopnie]
Rys. 14. Dyfraktogramy struktur Y}X’yDyXLuyAlS’ZGa 0. /YAG

z 12
otrzymanych ze sktadow, w ktérych utamek molowy Dy,O
wynosi 1,1 x 10°19,9 x 10*,

Fig. 14. X-ray diffraction patterns of the Y}X’yDnyuyAlS’ZGaZ /YAG

epitaxial structures grown from the melts with the Dy,O, mole
fraction equal to 1.1 x 10¥ and 9.9 x 10,

3

Z dyfraktograméw struktur epitaksjalnych
Tb: YAG/YAG o najwyzszej uzyskanej koncentracji
jonow terbu ~ 5 at. % wyznaczono rdznice wartosci
statych sieci warstwy i podtoza co umozliwito osza-
cowanie koncentracji domieszkowych jonow terbu
a w konsekwencji okreslenie wartosci wspotczynnika
segregacji jonow terbu k. Warto$¢ wspofczynnika
segregacji k okreSlona z pomiarobw XRD wynosi
~ 0,75. Do obliczenia sktadow wyjsciowych przy-
jeto wartos¢ k= 0,7 jaka wynikata z Rys. 11. Ze-
stawienie tych dwoch wartosci k., przewidywanej
1 oszacowanej z niedopasowania sieciowego swiad-
czy o przydatnosci przedstawionej na Rys. 11
zaleznosci wspoélczynnika segregacji jonow RE od
ich promieni jonowych do szacowania koncentracji
jonow ziem rzadkich w warstwach RE: YAG wytwa-
rzanych w procesie LPE.

Przeprowadzone badania dyfraktometryczne
struktur epitaksjalnych YAG domieszkowanych
niektorymi, aktywnymi optycznie jonami ziem rzad-
kich pozwolity réwniez oceni¢ jakos¢ strukturalng
otrzymanych warstw. Szerokos$ci polowkowe pikow
dyfrakcyjnych (FWHM) pochodzacych od warstw
i podtoza YAG sa zblizone. Porownanie szerokosci
potowkowych pikow dla kilku réznych sktadow

Warstwa FWHM ["]
YAG, 12,6
Y, Nd Al; GaO,, 14,4-15,6
Y, NdLuAl, GaO,, 14,4 -15,6
Y, PrAlO, 18,0 - 19,1
Y3_X_1PrxLuyA15_7Ga[OI 5 19,0
Y3_X_yDnyuyA15_ZGaZO12 14 - 15
Y}X,miXLuyAl ,,Gao,, 15
YAG - podtoze ~11

Tab. 7. Szeroko$ci potowkowe pikow dyfrakcyjnych
(FWHM) warstw i podtoza.

Tab. 7. The FWHM of the diffraction peaks of the epita-
xial layers and the YAG substrate.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 40, Nr 4/2012 45



Okreslenie koncentracji wspotczynnika segregacji aktywnych jonow ziem...

warstw 1 podtoza YAG zawarto w Tab. 7. Szero-
kosci potowkowe pikow dyfrakcyjnych (FWHM)
warstw 1 RE: YAG i warstw falowodowych miesz-
czg si¢ w przedziale 14" — 19", co w zestawieniu
z 11" dla podloza YAG dowodzi wysokiej perfekeji
struktury krystalicznej warstw falowodowych.

5. PODSUMOWANIE

Mozliwo$¢ oszacowania koncentracji jondw
domieszkujacych warstwy YAG byta jedynie dodat-
kowym, cho¢ bardzo uzytecznym wynikiem rentge-
nowskich badan dyfraktometrycznych, ktore shuzyty
ocenie poprawnosci strukturalnej warstw 1 okresleniu
niedopasowania sieciowego. Ktopoty z okre§leniem
sktadu warstw spowodowane brakiem odpowiednich
wzorcOw wymaganych przy pomiarach metoda rent-
genowskiej analizy fluorescencyjnej, jak rowniez nie-
skutecznos¢ metody SIMS w przypadku materiatow
dielektrycznych spowodowata, ze badania XRD staly
si¢ praktycznie jedynym dostepnym, przy wszystkich
ograniczeniach, sposobem okreslenia sktadu warstw
granatu itrowo — glinowego domieszkowanego wy-
branymi jonami ziem rzadkich.

Koncentracj¢ jonéw ziem rzadkich Nd, Pr, Tm,
Yb, Lu, Dy i Tb oraz jonéw Ga obliczono dla nie-
dopasowania sieciowego w kierunku prostopadtym
do migdzypowierzchni warstwa - podtoze bez prze-
liczania warto$ci roznicy statych sieci Aa do stanu
bez napr¢zen. Do wyznaczenia koncentracji poszcze-
gblnych jonow domieszkujacych warstwe YAG wy-
korzystano zaproponowany w pracy Strockiej model
wigzacy zmiang stalej sieci mieszanego granatu
z koncentracja jonow podstawiajgcych okreslone po-
zycje w jego sieci. Zatozono, ze jony ziem rzadkich
wchodzg jedynie w pozycje dodekaedryczne.

Wyznaczona z pomiarow dyfraktometrycznych
warto$¢ wspotczynnika segregacji jonow ziem
rzadkich obarczona jest kilkuprocentowym btedem
(zawyzona) wynikajgcym z nie przeliczenia warto$ci
Aa* do stanu bez naprezen. Wartoéé wspdtczyn-
nika klRE mozna przyjac¢ jako wielko$¢ uzyteczna
w codziennej praktyce technologicznej do oblicze-
nia sktadu wyjsciowego celem osadzenia warstw
o zatozonym w przyblizeniu sktadzie.

Zaobserwowang zalezno$¢ wartosci wspolezyn-
nika segregacji niektorych jonéw RE (Nd, Pr, Yb,
Lu, Y) od wielkosci ich promieni jonowych przed-
stawiono w postaci krzywej, dzigki ktorej okreslono
wartosci wspotczynnika segregacji jonow Tm, Dy

1 Tb przystepujac do epitaksji warstw YAG domiesz-
kowanych tymi jonami.
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