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Streszczenie: : Praca dotyczy analizy rozpuszezalnosci krysztalow Y,ALO , (YAG) w stopionej mieszaninie PbO-B,O,. Analize
przeprowadzono wykorzystujac przedstawiony przez van Erk'a model, w ktorym zalozono, Ze rozpuszczona faza granatu tworzy
z rozpuszezalnikiem PbO-B,O; ciecz jonowa. Okreslono zaleznosci migdzy iloczynem rozpuszczalnosci YAG bez do-
mieszek oraz domieszkowanego jonami ziem rzadkich i galu a temperaturg nasycenia roztworu wysokotemperaturowego,
7 ktérego zachodzila epitaksja warstw YAG. Z wyznaczonych doswiadczalnie zaleznosci okreslono warto$¢ entalpii rozpuszezania
krysztaléw YAG.

Stowa kluczowe: LPE, YAG, roztwor wysokotemperaturowy, entalpia rozpuszczania

Solubility of yttrium - aluminum garnet in PbO/B,0, flux

Abstract: This work is devoted to the analysis of the solubility of Y,ALO,, crystals in a molten mixture of PbO-B,0O,. The
analysis was performed using the model proposed by Van Erk, which assumed that the dissolved garnet phase formed an
ionic fluid with PbO-B,0O,. The relation between the solubility product of YAG substituted by rare earth or gallium ions and
non-substituted YAG and the saturation temperature of a high-temperature solution suitable for the epitaxial growth of YAG

layers was determined. The value of the solution enthalpy of the YAG phase was estimated from this empirical relation.
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1. Wprowadzenie

W laserach na cicle stalym jako osrodki aktywne,
stosowane sa materialy dielektryczne, w tym szczegoélnie
krysztaly granatow aktywowane jonami ziem rzadkich.
Zastosowanic w ukladach pompowania laseréw na ciele
stalym potprzewodnikowych diod laserowych przyczynilo
si¢ do istotnego postepu w technologii cienkowarstwo-
wych laserow falowodowych. Laser planarny tworzy
cienka warstwa aktywna osadzona zazwyczaj w procesic
epitaksji, na nicaktywnym podlozu [1 - 2].

Historia domieszkowanych jonami ziem rzadkich
dielektrycznych planarnych struktur laserowych sigga
wcezesnych lat siedemdziesigtych XX wicku i zwigzana
jest od samego poczatku z technikg epitaksji z fazy cicklej.
W roku 1972 Van der Ziel [1 - 2] uzyskal w warstwach
granatu itrowo-glinowego (YAG) domieszkowanego
jonami Ho*" generacj¢ na dlugosci fali 2,1 pm. Warstwy
Ho*:YAG otrzymano w procesie epitaksji z fazy cieklej
(Liquid Phase Epitaxy - LPE).

Proces epitaksji granatu z fazy cicklej polega na
wzroscie, z roztworu wysokotemperaturowego, warstwy
monokrystalicznej na podlozu wykonanym z odpowied-
niecgo monokrysztatlu granatu. Najczesciej proces epitak-
sji prowadzony jest z roztworu rozcienczonego (dilute
solution), dla ktoérego stgzenie substancji rozpuszczanej
w relacji do temperatury nasycenia roztworu przedstawia
réwnanie Arrheniusa. Epitaksja warstw granatoéw zachodzi
w tym przypadku w nizszych temperaturach i mozliwa jest
dokladniejsza kontrola grubosci warstwy dzigki nizszej
szybkosci wzrostu oraz zmnigjsza si¢ prawdopodobien-

stwo krystalizacji spontaniczne;j.

Metoda LPE zapewnia otrzymanie wysokiej jakosci
warstw pseudomorficznych pod warunkiem dostatecznego
dopasowania stalych sieci i wspdlczynnikéw rozsze-
rzalno$ci cieplnej warstwy i podloza. Najpopularnicjsza
wersja procesu LPE wykorzystywang do wzrostu warstw
granatow jest metoda zanurzeniowa w warunkach izo-
termicznych, zastosowana po raz pierwszy w roku 1971
przez Levensteina i innych do wzrostu warstw granatéw
magnetycznych (YEu), (FeGa).O , na podlozach z granatu
gadolinowo-galowego (Gd,Ga,O ) [3]. Metoda ta umozli-
wila w latach siedemdziesiatych ubieglego wicku masowa
produkcje epitaksjalnych struktur granatow magnetycz-
nych itrowo-zelazowych, ktore jako jedyne cienkowar-
stwowe, monokrystaliczne materialy tlenkowe znalazly
zastosowanie w seryjnie produkowanych przyrzadach,
jakimi byly magnetyczne scalone uklady pamigciowe
z domenami cylindrycznymi [4].

Roztwér wysokotemperaturowy, z ktorego zachodzi
wzrost epitaksjalny warstw granatéw np. granatu itrowo-
-glinowego jest stopiong mieszaning tlenkow Y,0, 1AL O,
tworzacych faze granatu oraz tlenkéw rozpuszczalnika
PbOiB,0,.

Granat itrowo - glinowy, w ktérym czg$¢ jonow
Y3 jest podstawiana jonami optycznie aktywnymi np.
Nd*, rozpuszczony w topniku PbO + B,O,, tworzy
z rozpuszczalnikiem uklad pigcioskladnikowy. Kolejne do-
micszkowanie warstw YAG, konieczne do wzrostu warstw
falowodowych opisanych wzorem Y, Nd LuAl_GaO,,
prowadzi do zlozonego ukladu siedmioskladnikowego,
w ktorym w zalezno$ci od skladu i temperatury moze
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krystalizowa¢ szereg roznych zwigzkow badz tez po-
szczegblne tlenki.

W rozwazaniach dotyczacych termodynamiki procesu
rozpuszczania i wzrostu warstw granatu itrowo-glinowego
autor skorzystal z modelu zaproponowanego przez van
Erk’a do opisu proceséw epitaksji z fazy cicklej warstw
granatow zelazowych Y. Fe O, (YIG). Przystosowanie
modelu van Erk’a do opisu reakcji zachodzacych na gra-
nicy roztwor — krysztal umozliwilo wyznaczenie entalpii
rozpuszczania krysztatlow granatu itrowo — glinowego
zawierajacych aktywne optycznie jony lantanowcow,
a w konsekwencji prognozowanie temperatury nasycenia
roztworu 1 kierunku zmian temperatury w zalezno$ci od
skladu roztworu wysokotemperaturowego.

Odniesienia i poréwnania do procesOw wzrostu
epitaksjalnego warstw YIG z fazy cieklej zawarte
w tym artykule shuzg jako ilustracja sposobu postepowania
przy wyznaczaniu empirycznych zaleznosci mi¢dzy roz-
puszczalnoscia krysztatow YAG, a temperaturg roztworu
i wynikaja z ograniczonego zakresu przeprowadzonych
dotychczas badan zwigzanych z termodynamika i kinetyka
epitaksjalnego wzrostu warstw granatoéw dielektrycznych.

2. Model rozpuszczalnosci fazy granatu
na przykladzie Y ,Fe O ,

Sprowadzenie ukladu czteroskladnikowego (Y,0O, -
Fe O, - PbO - B,0)) z jakiego krystalizuje granat itrowo
- zelazowy do pseudopodwdjnego ukladu: faza granatu
oraz faza cickla na jaka skladaja si¢ pozostale skladniki
stopionej mieszaniny wyjsciowych tlenkdw, zapropo-
nowali Holtzberg i Giess [5]. Przyjeli oni ponadto, ze
roztwor wysokotemperaturowy jest roztworem idealnym,
a rozpuszczalno$¢ granatu itrowo - zelazowego okresla
zaleznos¢:

M /M ~ exp(-AH/RT) (2.1)
gdzie: M jest masa rozpuszczonej fazy granatu,
a M calkowita masa roztworu, Af{ jest cieplem rozpusz-
czania, R stalg gazowa oraz T jest temperaturg.

Ghez i Giess przedstawili model opisujacy kinetyke
wzrostu warstw mieszanych granatow zelazowych z fazy
cieklej przy ci$nieniu atmosferycznym [6]. W ich ujeciu
wyjsciowy roztwor, podobnie jak w pracy [5] rozpatry-
wany jest jako uklad utworzony przez rozpuszczalnik
(PbO + B,O, + nadmiar Fe O,) i substancje rozpuszczona
tworzacy faze granatu (Y O, + Fe O,). Nadmiar tlenku
zelazowego (Fe,O,) ponad ilo$¢ wymagana do utworzenia
granatu o skladzie stechiometrycznym, jest konieczny do
krystalizacji granatu zelazowego jako fazy dominujace;.
Warunek ten potwierdzaja liczne eksperymenty, mi¢dzy
innymi Blanka i Nielsena [7] c¢zy Staina i Josephsa [8]
dotyczace epitaksji warstw o skladzie (YEu) (FeGa).O
ErEu,(FeGa).O, . Tm Y Gd Fe, Ga O,,iY.Fe O, .
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Izotermiczny proces wzrostu epitaksjalnego warstw
granatu zachodzi w warunkach przesycenia roztworu,
czyli w temperaturach nizszych niz temperatura nasycenia
T, - temperatura likwidusu.

Temperaturg nasycenia 7 zdefiniowa¢ mozna jako
temperature, w ktoérej nie obserwuje si¢ ani wzrostu ani
rozpuszczania zanurzonego w roztworze krysztatu grana-
tu o skladzie odpowiadajacym skladowi krystalizujacej
warstwy granatu.

W modelu Gheza i Giessa przyjeto, ze w warunkach
rdéwnowagi na granicy krysztal — ciecz zachodzi nastgpu-
jaca reakcja [6, 9]:

granat (ciecz) = granat (kryszal) (Model 1) (2.2)
co jednoznacznie wskazuje na przyjecie zalozenia, ze
w roztworze obecne s3 molekuly granatu. Ze wzgledu na
nadmiar Fe O, o ilo$ci fazy granatu w roztworze decyduje
stezenie Y,0..

Z otrzymanej doswiadczalnie, dla réznych skladow
wyjsciowych, prostoliniowej zaleznosci logarytmu kon-
centracji granatu od odwrotnosci 7 wynika, czego mozna
bylo oczekiwaé, ze koncentracj¢ granatu w roztworze
wysokotemperaturowym w funkcji temperatury nasycenia
opisuje wyrazenie Arrheniusa w postaci:

C, = C, exp(-AH/RT), 2.3)
gdzie: C_ jest stezeniem granatu w temperaturze nasycenia
[mol cm?], a AH [Jmol '] molowa entalpig rozpuszczania
krysztalu Y Fe O, ,.

Wartosci Al wyznaczone przez autordw prac [6, 10]
zblizone sg do ~ 105 kJ/mol. Stoja one w istotnej sprzecz-
nosci z wartoscia AH = 394 + 48 kJ/mol otrzymang przez
Daviesa i wspdlpracownikéw z wykorzystaniem metody
réznicowej analizy termicznej (DTA) [11]. Réznice t¢
moze wyjasni¢ przypuszczenie, ze molekula granatu re-
prezentowana symbolicznie wzorem MO, , rozpada si¢
w roztworze na cztery czastki M O,. Innymi slowy, tlen-
ki itru i zelaza rozpuszczajg si¢ oddzielnie i dyfundujac
niezaleznie do granicy faz krysztal — ciecz reaguja tam
tworzac krysztal Y Fe O, ,. Dla granatu itrowo zelazowego
reakcje na granicy ciecz — krysztal mozna w tej sytuacji
przedstawi¢ jako:

3Y,0, (ciecz)+ 5 Fe O, (ciecz) < 2 Y Fe O, (krysztal) (ModelI)(2.4)

W temperaturze nasycenia szybkosci rozpuszczania
1 krystalizacji sa oczywiscie sobie rowne. W roztworze
rozcieficzonym, a zachowanie takiego w warunkach
rdwnowagi nalezy przeanalizowal, stgzenie substancji
rozpuszczonych okreslane jest ich ulamkami molowymi
[12]. Poprawny opis stanu réwnowagi wymaga dodatkowo
zdefiniowania natury roztworu wysokotemperaturowego
- jako cieczy molekularnej, badz jonowe;j.
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2.1. Roztwo6r molekularny

Analiza rozpuszczalnos$ci granatu opiera si¢ na zalo-
zeniu, tak jak to przedstawia van Erk [9], ze rownowage
krysztal — roztwér opisuje reakcja (2.4), a wysokotempera-
turowy roztwor jest roztworem doskonalym, skladajacym
si¢ z molekul poszczegdlnych tlenkoéw PbO, B203, Y,0,
i Fe O,. ktorych stezenia w roztworze wyrazaja ulamkl

molowe w postaci:
N[tlenek]
C =
"= NPbl+ MBOJ+ N¥0]+ NFe0]
gdzie N jest liczba moli danego tlenku.

Réznica potencjalow chemicznych Au reakcji (2.4) dla
temperatury 7 wynosi:

2.5)

Au=2u [Y Fe O] -3u°[Y, 0] - 5¢° [Fe,O,] - 2.6)

RTIn{C [Y,O.]® C _[Fe,O.]}, ’

gdzie #° oznacza, niezalezny od koncentracji, potencjal

chemiczny danego tlenku w roztworze, za$ u [Y Fe O, |

jest potencjalem chemicznym granatu w fazie stalej[12].
W temperaturze nasycenia 7, Au = 0 czyli:

In{C[Y,O,]° C[Fe,O
3u° [Y,0,] - 5u° [Fe O

I} = (2u [Y Fe
JIRT .

5 12]

Q2.7

Lewa strong zalezno$ci (2.7) dla reakeji (2.4) mozna
przedstawi¢ w funkcji zmian entalpii AH | i entropii - AS,:

In{C[Y,O,F ClFe,O,]’} = - AH /RT, + AS//R, (2.8)
a AH, w tym przypadku wynosi:
AH, = 3h°[Y,0,] + 5h°[Fe,0O,] - 2h[Y Fe O], (2.9)

gdzie & jest molowa entalpig rozpuszczania YIG i A°
oznacza entalpi¢ Y O, i Fe O, w wysokotemperaturowym
roztworze rozcienczonym. Jak wynika z rozwazan van
Erk’a zmiana entalpii A/ reakcji (2.4) jest dwukrotnie
wigksza niz warto$¢ molowej entalpii rozpuszczania gra-
natu itrowo-zelazowego [12].

2.2. Roztwor jonowy

Zgodnie z modelem Temkina roztwdr wysokotempera-
turowy rozwazany jest w tym przypadku jako ciecz jono-
wa, ktora sklada si¢ z jonow Pb**, B¥, Y, Fe’* i O* [13].
W ujeciu Temkina stopiona mieszanina soli traktowana
jest jako mieszanina dwdch niezaleznych roztworéw anio-
nowego i kationowego. Dla idealnego roztworu jonowego
aktywnos¢ danego skladnika mozna wyrazi€ jako iloczyn
stezen kationéw i aniondw, co w efekcie dla okreslonego
tlenku, np. dla Y, O,, prowadzi do zaleznosci:

27732

alY,0,] = (CIY*]X(O07])’. 2.10)
gdzie C[Y*'] jest stezeniem jonodw itru (Vitrium ion frac-
tion).

W sytuacji kiedy mamy do czynienia tylko z tlenkami,
stezenie jonow O (oxygen ion fraction) wynosi 1, wobec
czego koncentracj¢ np. tlenku itru w roztworze jonowym
wyraza nastepujacy wzor:

@.11)

2N[Y,0,
cno=(clr) [\[Ph{)+‘>\[Bt)]-£""~[3”]+°\[r‘“]

Réwniez i w tym modelu reakcje na granicy rozdziatu
faz mozna przedstawi¢ wzorem (2.4). Jedyna réznica po-
lega na wykorzystaniu st¢zenia jondéw jako miary koncen-
tracji w wyrazeniu (2.6) opisujacym réznice potencjaléw
chemicznych Au. W warunkach réwnowagi, to jest dla 7=
T, i Au= 0 wzorowi (2.8) odpowiada wzor w postaci [12]:

In{C[Y*>]® C[Fe* "} = -AH /[RT + AS/R,, (2.12)
natomiast A/f, = AH /2 z czego wynika, ze zmiana entalpii
towarzyszaca reakcji opisanej wzorem (2.4) jest rdwna

molowej entalpii rozpuszczania Y Fe O, [12].

2.3. Rozpuszczalno$¢ Y, Fe O, - dane literaturowe

We wzorach (2.8) i (2.12) wyrazenie logarytmowane
odpowiada iloczynowi rozpuszczalnosci L, zdefiniowa-
nemu odpowiednio dla dwdch przyjetych przez Van Erka
opisow jako:

L=C[Y,0

P C[Fe O] (roztwér molekularny) (2.13a)

L=C[Y*] C[Fe*]° (roztwér jonowy) (2.13b)
Niezaleznie od przyjetego modelu miedzy /nl i odwrot-
noscia temperatury 77! powinna zachodzi¢ zaleznos¢
liniowa w postaci:

InL=-AHRT +InL, 2.14)
i taka tez zalezno$¢ otrzymal autor pracy [12] korzystajac
z wynikéow doswiadczalnych przedstawionych w artyku-
lach [6, 10, 14].

W Tab. 1 przedstawiono wartosci molowej entalpii
rozpuszczania AH krysztalu YIG i wartosci /nl, (2.14)
otrzymane dla modeli I oraz II przez autordéw prac [6,
10, 14]. Wartosci Al otrzymane z wykreséw logarytmu
iloczynu rozpuszczalno$ci w funkcji 77! mieszcza si¢ dla
obu przyjetych modeli w przedziale od 335 do 355 kJ/mol.

Punkty dos$wiadczalne dla réznych skltadéw tworza
rodzin¢ réwnoleglych linii rdzniacych si¢ warto$ciami
InL,. Stala L, w rownaniu (2.14) zalezy od czlonu zawie-
rajacego zmiang entropii — prawa strona rownan (2.8)
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Artykul PbO/B,O,=R, Nadmiar Roztwor molekularny Roztwér jonowy
(patrz 3.1) Fe O,/PbO AH, InL, AH, InL,
[kJmol ] [kJmol ']
[2] 15,625 0,107 355 9.0 347 12,5
[61] 14,08 0,078 355 7.8 347 11.4
[10] 5 0,257 343 11,0 335 13.4

Tab. 1. Wartosci entalpii rozpuszczania A [kJ/mol] krysztalu Y,Fe O, , w zaleznosci od skladu roztworu.

Tab. 1. The value of the dissolution enthalpy AH [kJ/mol] of the Y,Fe O

i (2.12). Dla roztworu rzeczywistego, a takim w istocie
jest roztwor wysokotemperaturowy, w rdwnaniach (2.13)
w migjsce ulamkdéw molowych lub stezenia jondw nalezy
wprowadzi¢ wspdlczynniki aktywnosci tlenkow, co tez
bedzie mialo wplyw na warto$¢ stalej L . Wspdlczynnik
aktywnosci jest z definicji miarg rozbieznosci stezenia
efektywnego (aktywnosci) od stezenia rzeczywistego [15].

W przypadku roztworu molekularnego warto$¢ AH,
powinna by¢, jak wynika to z pracy van Erk’a [12],
dwukrotnie wigksza niz wartos¢ molowej entalpii roz-
puszczania. Oznacza to, ze dla wartosci AH (= AH)
z Tab. 1 molowa entalpia rozpuszczania granatu itrowo-
-zelazowego odpowiadajaca polowie wartosci A/, wynosi
~176,5 kJ mol™.

Dla roztworu jonowego molowa entalpia rozpusz-
czania Y .Fe O , AH = AH_ = 347 kl/mol i jest rozsadnie
7blizona do wartosci 394 + 48 kJ/mol, jaka wyznaczono
przy zastosowaniu metody DTA [11].

Nalezy sadzi¢, ze model roztworu jonowego zapewnia
poprawniejszy opis rozpuszczalnos$ci granatu w rozpusz-
czalniku PbO - B O, i umozliwia dokladniejsze okreslenie
zmian temperatury nasycenia 7', zwigzanych ze zmianami
wyjsciowych skladow przy epitaksji warstw Y Fe O .

3. Okreslenie rozpuszczalnos$ci
domieszkowanych granatow
itrowo - glinowych w zaleznosSci
od skladu roztworu

W dostepnej literaturze przedmiotu brak jest pozycji
dotyczacych kinetyki wzrostu warstw YAG, zwlaszcza za$
termodynamiki procesu epitaksji takich warstw [16 - 17].

W dalszych rozwazaniach podj¢ta zostala proba okre-
Slenia entalpii rozpuszczania A dla granatu itrowo-gli-
nowego (YAG) korzystajac z podejscia zaproponowanego
przez van Erk’a w oparciu o model roztworu jonowego,
przedstawiony w punkcie 2.2 [12]. Wyznaczone do$wiad-
czalnie temperatury nasycenia przy epitaksji warstw YAG
poshuza do okreslenia zaleznosci miedzy rozpuszczalno-
$cia granatu itrowo - glinowego, a temperatura roztworu
wysokotemperaturowego.

5712

.0, crystal depending on the composition of the solution.

3.1. Wspolczynniki molowe R,

Dla okreslenia wzajemnych proporcji poszczegol-
nych tlenkow w skladzie wyj$ciowym oraz zalezno$ci
temperaturowo - fazowych w zlozonym ukladzie topnik
faza granatu Blank i Nielsen wprowadzili wspdlczynniki
molowe R [7].

I tak, dla warstw YAG domieszkowanych jonami
ziem rzadkich oraz jonami Ga wspdlczynniki molowe
definiuje si¢ jako:

(3.1)

{Gﬂ: (J; ] i

[Y RE.0, + 41,0, + Ga,0,]
R = = e = ’
|> RE.,O, + A1LO, + Ga,0, + PbO + B0, |

[x0]

[T RE0]

gdzie RE = Nd, Yb, Pr, Lu, Eritd. oraz Y.

Wprowadzone przez Blanka i Nielsena wspotczynniki
dotyczyly epitaksji warstw granatéw magnetycznych
(YRE),(FeGa).O,,, w ktorych R~ = Sm lub Eu.

Warunkiem tworzenia si¢ fazy granatu Y Fe O,
w ukladzie Fe O, - Y,O, — PbO - B,O, jest zalezno$¢
12 <R, <66 |7, 18]. Dla Y ALO , obszar fazy granatu
w ukladzie granat - PbO - B O, rozszerza si¢. Wzrost
warstw YAG jest mozliwy poczynajac od R, = 1,66, to jest
wartos$ci odpowiadajacej stechiometrycznemu stosunkowi
jonow AP/Y* w Y ALO , [17, 19 - 20]. Wspélczynnik
R, okresla stezenie tlenkéw tworzacych faze granatu
w roztworze wysokotemperaturowym o skladzie: PbO +
+B,0, + Y RE O, + ALO, + Ga0,.

3.2. Temperatura nasycenia

Szybkos¢ zmian masy plytki podlozowej wprowa-
dzonej do roztworu w zalezno$ci od jego temperatury
i skladu przy wzroscie warstw epitaksjalnych Pr:YAG
i Ho:YAG przedstawiono na Rys. 1 - 2. Przy zachowa-
niu statych wartosci wspolczynnikow R, i R, zmieniano
stezenie tlenkow Pr,O, i Ho,O, w skladzie wyjsciowym.
Ze wzrostem stezenia Ho O, czy Pr O, maleje wartos¢
wspblczynnikow R, i R..
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Rys. 1. Szybkos¢ zmian masy podloza YAG w zaleznosci od
temperatury roztworu wysokotemperaturowego 7, 1 wartosci
wspolezynnika molowego R, przy epitaksji warstw Pr: YAG.
Fig. 1. The rate of weight change of the YAG substrate depen-
ding on the temperature of the high-temperature solution 7, and
the molar coefficient of the solutions suitable for the growth of
Pr:YAG epitaxial layers R..
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Rys. 2. Szybkos¢ zmian masy podloza YAG w zaleznosci od
temperatury roztworu wysokotemperaturowego 7, i wartosci
wspolezynnika molowego R, przy epitaksji warstw Ho: YAG.
Fig. 2. The rate of weight change of the YAG substrate depen-
ding on the temperature of the high-temperature solution 7, and
the molar coefficient of the solutions suitable for the growth of
Ho:YAG epitaxial layers R,.

Temperatury, dla ktérych Am/At = 0 przyjeto za tem-
perature nasycenia 7 roztworu o danym skladzie.

3.3.Wspolczynnik segregacji jonow
domieszkowanych

Przy wzroscic warstw domieszkowanych granatéw
zachodzi zjawisko segregacji domieszki, ktére powoduje
r6zna koncentracj¢ domieszki w rosngcej warstwie i roz-
tworze. Miarg tej roznicy jest efektywny wspdlczynnik
segregacji okreslony jako:

k=Cyc, . (3.2)
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gdzie C_ i C| sa odpowiednio ulamkami molowymi (kon-
centracjami) domieszki w warstwie i roztworze.

Dla roztworu rzeczywistego w stanie rownowagi,
czyli dla przesycenia = 0, tj. w sytuacji opisanej wzorem
(2.4.), rownowagowy wspolczynnik segregacji & opisuje
zaleznos¢:

k =aJa, . 3.3)
w ktorej a, i a, oznaczaja rownowagowq aktywnos¢
domieszki w krysztale i roztworze. Dla roztwordw roz-
cieficzonych w wyrazeniu okreslajacym wartos¢ £ [21]
przechodzimy od aktywnos$ci domieszki do jej koncentra-
¢ji. Dla nieskoficzenie malych szybkosci wzrostu krysztalu
zakladamy. 7e k — k.

W warunkach przesycenia roztworu dla opisania segre-
gacji domieszek wprowadzono efektywny wspdlczynnik
segregacji. Burton, Prim i Schlichter [22] rozwiazujac
jednowymiarowe réwnanie opisujace dyfuzje domieszki
w poblizu rosnacej w okre$lonym kierunku plaszczyzny
krysztalu zdefiniowali efektywny wspolczynnik segregacii
k W postaci:

(3.4)

gdzie: fjest szybkoscia wzrostu okreslonej plaszczyzny,
o gruboscia warstwy dyfuzyjnej oraz D wspoélczynnikiem
dyfuzji domieszki. Z rownania (3.4) wynika, ze:

= w warunkach rownowagi, czyli dla szybkosci wzrostu
krysztatu /= 0 wspolczynnik segregaciji & e k.

= dla dazacej do nieskoficzonosci szybkosci wzrostu
1 wspolczynnik segregacji k ” zmierza eksponencjalnie
do jednosci.

Oczywista 1 intuicyjnie zrozumiala, najistotniejsza
konsekwencja modelu Burtona i1 innych [22] jest zalez-
no$¢ wspolczynnika segregacji okreslonej domieszki od
szybkosci wzrostu domieszkowanego przez nig krysztalu.

W przypadku domieszkowania warstwy YAG jona-
mi Nd*" i Ga*', w istocie polegajacym na podstawianiu
czesci jondw Y w pozycjach dodekaedrycznych jonami
Nd*, zas jonow A" w pozycjach okta- i tetraedrycznych
jonami Ga’*, sklad warstwy mozna przedstawi¢ wzorem
Y, Nd Al GaO,,. Efektywne wspélczynniki segregacji
jonéw neodymu k., i galu £k, mozna zdefiniowa¢ naste-

pujaco:

i
e 3 _Al+R)
kg = A E (3.5)
[N, 0]+[%0]
i
Z
2= 5 _A1+R)
ke = [Ga‘:O;] - - ! 3.6)
[Ga,0]+[A4LO]
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Rys. 3. Sklad warstw a wspélczynniki R, i parametry procesu epi-
taksji, gdzie: 7 jest temperaturg nasycenia, A7 przechlodzeniem,
a o szybkos¢ obrotow uchwytu z plytkg podlozowa.

Fig. 3. The relation between the molar coefficients, epitaxy
process parameters and composition of layers, where T is the
saturation temperature, AT is supercooling and @ means the
frequency of rotation.

Analogicznie definiuje si¢ wspdlczynniki segregacji
innych jonow, ktore zajmuja okreslone miejsca w komorce
granatu.

Na przelomie lat siedemdziesiatych i osiemdziesiatych
ubieglego wieku, czyli w okresie duzego zainteresowania epi-
taksja warstw magnetycznych granatow Y, RE Fe, Ga O ..
wiele prac poswigcono wyznaczeniu wspdlczynnikdéw
segregacji jonéw ziem rzadkich RE i galu [9 - 10, 18].
Wyniki tych badan wskazywaly, ze wspdlczynnik segre-
gacji jest funkcja koncentracji poszczegdlnych jonow
w skladzie wyjsciowym. Na wartos$¢ keﬁ maja wplyw
parametry procesu epitaksji tj. przesycenie, szybkos¢
obrotow oraz, co zrozumiale szybko$¢ wzrostu warstw.
Sklad warstw zalezy od wyjsciowego skladu roztworu
opisanego wspolczynnikami molowymi R, warunkow
procesu epitaksji oraz wspélczynnikdw segregacji, tak
jak to ilustruje Rys. 3.

W Tab. 2 przedstawiono warto$ci wspolczynnikéw
segregacji rownowagowych i efektywnych niektorych
jonow lantanowcow, ktorymi domieszkowano warstwy

Nr Kation |k, Sklad warstwy k. - uwagi
1 Nd* 0,06 - 0,15 Y, Nd ALO,, k,, zalezy odfiR_ [1]
(0,5 -8 at. %) Y Nd ALG. .= 0,15 (~1 at. %) [23]
Nd* k,,=0,16 (~1 at. %)"
Y, Yb, N, Al Ga, G, k=018 (~6at. %)
Nd* k,,=0,11[19]
2 Lu* 2.0 Y, Lu AISO12 k, =2 (const)
Y3 XVNd Lu ALO,, nic zmienia si¢ z f [16]
3 Yb** 14 Y, Yb ALO, k., = 1.4 (const)
nic zmienia si¢ z f [16]
Yb** Y, Yb Nd Al _Ga O, k, =145[19]"
4 Pr* ¥, PrAlLO.. k, =0,11-0.13
k, zalezy od R,
0,5-5at.%) "
5 Ga* 0,28 — 0,33 Y.AL_GaO,, k., zalezy od fiR, [16]
(1,7 - 6 at. %)
Ga** Y.AL_GaO,, k., = (0.31-0.44)
Ga** Y Yb NdOHAl 63,0, k,, =023 [19]"
6 Ga* Y, Eu, Fe, GaO,, k., =1.65-1,95][24]
Y Sm Fe Ga O
7 Lu* (YLuSmCa),(FeGe),O,, k =0.745+255R, =133 - 1,62
(R, = 0,23 -0,345) [25]
Lu* (YLuSmCa),(FeGe),O k =132]26]
8 Nd* Gd,,Yb, . ,Nd, ,, Ga, O k=04 [20]"
Nd* Nd GGG k., =0.36-043[27]
9 Yb** Gd, Yb  Nd  Ga O, k,, =079 [20]"
10 Nd*>* Gd, Nd .GaO, k., =03 28]

gdzie fjest szybkoscig wzrostu.

* - wspolczynnik segregacji obliczony zostal dla skladu warstwy okreslonej z pomiaréw réznicy statych sieci warstwy 1 podioza [29],
** _wspolczynnik segregacji wyliczono ze skladow warstw 1 skladow wyjsciowych przedstawionych w pracach [19 - 20, 23,27 - 28].

Tab. 2. Wspolczynniki segregacji rownowagowy 1 efektywny jonéw domieszkujgcych warstwy YAG 1 GGG.
Tab. 2. Segregation coefficients of ions doping YAG and GGG layers.

38 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 1/2013



J. Samecki

YAG i1 GGG, oraz jondéw umozliwiajacych otrzymanie
warstw falowodowych YAG. Dla poréwnania zamieszczo-
no wspdlczynniki segregacji wyliczone ze skladéw warstw
granatow magnetycznych. Z zestawionych w Tab. 2
warto$ci wspdlczynnikdw segregacji wynika, ze dla wick-
szos$ci jondw ich wspodlczynniki segregacji zmieniaja si¢
z szybko$cig wzrostu warstw i zalezg od koncentracji tych
jonoéw w skladzie wyjsciowym.

Niezaleznie od warunkéw procesu epitaksji, jak to
wynika z imponujacego materialu doswiadczalnego przed-
stawionego i zanalizowanego w pracy [16] wspolczynniki
segregacji jondw Lu*" i Yb*" domieszkujacych warstwe
YAG zachowuja stalg warto$¢. Natomiast wspdlczynniki
segregacji okreslonego jonu zajmujacego te same pozycje
sieciowe w YAG, GGG oraz YIG réznig si¢. Roznice te
wynikaja gléwnie z:

= innych wartosci promieni jonowych kationow
w polozeniach dodekaedrycznych (Y** lub Gd**) oraz
oktaedrycznych i tetraedrycznych (Ga**, Fe’* czy tez Al>"),

= r6znej wartosci wspdlczynnikéw dyfuzji jonow do-
mieszkowych w warstwie granicznej krysztal — roztwor
przy wzroscie rozniacych si¢ skladem warstw granatow
magnetycznych i dielektrycznych,

= mozliwosci jednoczesnego wchodzenia tego sa-
mego kationu w odmienne pozycje dodekaedryczne
i oktaedryczne, co zostalo zaobserwowane np. dla jonéw
Lu** czy Yb* wprowadzanych w sie¢ YAG, YIG i GGG
[30 - 33] oraz jonow Ga’" podstawiajacych jony A" czy
Fe** w polozeniach tetraedrycznych i oktaedrycznych
w YAG i YIG [24, 34 - 35].

Znajomos¢ zestawionych w Tab. 2 wspolczynnikéw
segregacji niektoérych jondw bedzie nicodzowna w dal-
szych rozwazaniach dotyczacych okreslenia rozpuszczal-
nosci warstw YAG.

3.4.Entalpia rozpuszczania granatu
itrowo - glinowego

Tloczyn rozpuszczalnosci Y, AL O , obliczano ze wzoru
L= C[Y]-C[Al]’ zgodnie z modelem roztworu jonowego,
w ktérym ulamki jonowe itru i glinu wyrazone sa poprzez

zaleznosci:

_ 2M¥0,] 3.7
Y T2MALO)+2M¥0]+ M PbOI+2N BO] ,

2N[A4L05] (& 7b)
C.«\i

T 2N[ALO,+2N[%,0,]+ N[ PbO]+ 2N[B,0;] .

gdzie N jest liczba moli danego tlenku w roztworze.
Logarytm iloczynu rozpuszczalno$ci YAG w funkcji
odwrotnosci temperatury przedstawia Rys. 4. Zalezno$¢ t¢
otrzymano dla temperatur nasycenia kilku rézniacych si¢
wspolczynnikiem R, roztworéw wysokotemperaturowych,
z ktérych zachodzil wzrost epitaksjalny warstw YAG.

Pozostale wspolczynniki mialy stalg warto$¢ wynoszaca
odpowiednio: R, = 5 oraz R, = 12. Wyjsciowe sklady ce-
chuje nadmiar Al,O, w poréwnaniu ze stechiometrycznym
stosunkiem R = Al O,/Y,0, = 1,66. Miedzy odwrotnoscia
temperatury a InLL zachodzi zalezno$¢ liniowa:

InL = A+ BT"'=-36600/T-19 (3.8)

gdzie B = -AH/R za§ A= InL .

-29.0 T \ T T
202} . " YAO, "
L S InC = -8740/T + InC |
204 s <
206 8 i ) E
-29.8} 5% '.. ]
_=I -30-0 .- 4]‘]’.1’5 G,:I’B ﬂ,:ﬂ D,:J'B 0."!9 0.;![! i
= -30.2f 1000/T [K™] 1
-30.4 3
3061 . yac 1
-30.8 | ——InL = - 36600/T +InL, g
-31.0 [ 1 1 1 " 1 I

0.75 0.76 0.77 0.78 0.79 0.80
1000/T [K™

Rys. 4. Wykres Arrheniusa iloczynu rozpuszczalnosci YAG
obliczonego zgodnie z modelem roztworu jonowego (rownanie
2.14) oraz wykres InC w funkcji odwrotnosci temperatury, gdzie
C jest koncentracjg YAG w roztworze opisang rownaniem 2.3.
Fig. 4. Arrhenius plot of the YAG solubility product calcu-
lated according to the ionic solution model from the experi-
mental data (eq. (2.14)) and a plot InC as a function of 7',
where C described by equation (2.3) is the concentration
of a garnet (YAG) phase in the solution.

Warto$¢ molowej entalpii rozpuszczania granatu
itrowo-glinowego AH, . okreslonej z zaleznosci (3.8)
wynosi ~ 303 kJ/mol i zblizona jest do wartosci AH, .=
309 kJ/mol podanej przez autorke pracy [16].

Korzystajac z wykresu logarytmu koncentracji YAG
w funkcji odwrotnosci temperatury (Rys. 4) obliczono
molowg entalpi¢ rozpuszczania A/, zgodnie z modelem I
(réwnanie 2.3). Otrzymana warto$¢ A/, wynosi~73 kJ/mol
1 odpowiada wartosci 79,5 kJ/mol wyznaczonej przez Pe-
lenc [16]. Timofiejewa i Kwapil okreslili warto$¢ A/ dla
wzrostu z topnika (f7ux growth) objetosciowych krysztalow
YAG, jako AH, = 63 kJ/mol [36].

Przedstawione wartosci AH/| odnosza si¢ do sytuacji.
w ktérej reakcje na granicy faz (podloze — roztwor) opi-
suje rownanie:

Y,ALO

O, (krysztal) 5 Y, ALO , (ciecz) 3.9
W roztworze natomiast rozpuszczone sg w calosci mole-
kuly Y,ALO,,.

Tak jak nalezato oczekiwa¢ warto$¢ AH | jest w przy-
blizeniu czterokrotnie mniejsza w pordéwnaniu z wartoscia
AH, obliczona dla modelu roztworu jonowego.
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4. Rozpuszczalno$s¢ domieszkowanych
krysztalow YAG

Rozwazano przypadek domieszkowania warstw YAG
jonami ziem rzadkich RE, ktére podstawiaja jony itru
w pozycjach dodekaedrycznych. Dla roztworu jonowego
zgodnie z modelem Temkina reakcj¢ na granicy faz przy
wzroscie np. warstwy Y, Nd Al.O,, mozna przedstawic
jako:

“.1
NP +(C-9Y*"+5A+120°sY, NdALO,, .

Chemiczny potencjal okre§lonego jonu np. Y** w roztwo-
rze opisuje ponizsze rownanie [14]:
w[Y]= e [Y]+RT Infa[ Y]} . (4.2)
gdzie: p° [Y] jest stala niezalezng od koncentracji, za$ a[Y]
aktywnoscia jonu Y** w roztworze.
Sumg chemicznych potencjatdw dla lewej strony rdwnania
(4.1) mozna przedstawi¢ w slad za van Erkiem [12] w postaci:

4.3)
> u [lewa strona] = 3 p°[Y] + 5 p° [Al] + 12 p° [O] +
+x (u° [Nd] - ° [Y]) +RT {In (a[RE]? a[Al’ ) + x Inp +
tG-xInd-p).

gdzie: a [RE] =a [Nd] +a[Y] oraz p = a [Nd]/ a|RE].

Model van Erk'a, tak jak i dalsze jego modyfikacje,
opracowany zostal dla warstw mieszanych granatéw ma-
gnetycznych itrowo — zelazowych domieszkowanych jona-
mi galu. Dla czytelno$ci opisu pominigto warto$ciowosci
poszczegolnych jonow. W modelu tym przyjeto réwniez
zalozenie, ze w fazie cicklej zachodzi idealne mieszanie
skladnikéw, czyli ze entalpia mieszania jest rdwna zeru.

Potencjal chemiczny prawej strony reakcji opisancj
rdwnaniem (4.1) mozna opisa¢ wykorzystujac poten-
cjaly chemiczne granatdw p [Y,ALO i p [Nd,ALO ]
ktérych idealny roztwdr staly, o skladzie wynikajacym
z warto$ci parametru skladu x tworzy mieszany granat
Y, Nd ALO,,. Podobnie, jak dla roztworu w fazie cieklej,
przyjmuje si¢, ze entalpia mieszania w fazie stalej jest
réwnicz réwna zeru. Dla malych wartosci x oznaczajacych
niskg koncentracje jonow Nd®* nie uwzgledniano entalpii
zwigzanej z napre¢zeniami powstajacymi w wyniku niedo-
pasowania stalych sieci warstwy i podloza [12].

W temperaturze nasycenia 7, to jest w warunkach
rownowagi, suma potencjalow chemicznych jonow
w roztworze i suma potencjalow chemicznych mieszane-
go granatu, ktory tworzy si¢c w wyniku reakcji (4.1), jest
wzajemnie rowna, czyli:

Ap =Y p[prawa strona] - ¥ p[lewa strona] =0  (4.4)

40

(3/8x) (Ap) = 0 4.5)
Dla ukladu w warunkach réwnowagi przy stalej tem-
peraturze i ci$nieniu, swobodna entalpia G osiaga mini-
mum. Jesli warunek (4.5) nie jest spetniony, mala zmiana
wartosci parametru x powoduje, ze Ay < 0 i tym samym
uklad zostaje odchylony od stanu réwnowagi.
Przyjmujac upraszczajace zalozenia zapropono-
wane w modelu van Erk'a [12] oraz pomijajac kolejne
przeksztalcenia, z warunkow (4.4) 1 (4.5) wynika, ze:

By By In{a[RE]‘a[Aa’]s}-Bln[] _"”3) (4.6)
RT, R =g

Gdy x/3 = p lub gdy ulamek molowy domieszkujacego
jonu ziemi rzadkiej (RE) w roztworze i warstwie jest taki
sam, to wspolczynnik segregacji £, = x/3p jest rdwny
jednosci i oba jony wchodzace w pozycje dodekaedryczne
zachowuja si¢ identycznie. Dla x/3 > p lub &, > 1 tem-
peratura nasycenia rosnie po dodaniu RE O, do roztworu.
Przeciwny efekt moze by¢ oczekiwany dla x/3 < p [12].

Istotnym zalozeniem poczynionym przez van Erk'a,
ktdrego nie mozna pominag, jest rdwnos¢ wspdlczynnikdw
aktywnosci jondw Y i RE = Nd, Pr itd. w roztworze [12].
Zalozenie to umozliwia przeksztalcenie wyrazenia, ktdre
okresla parametr p, do postaci:

o Nd] N

P=dNd+ [ Nd)+ Y]

i rownanie (4.6) mozna zapisa¢ jako:

@.7)

5

- f;: +InL, = 1n{C[RE]’C[A1]5}—31n(1:;3]. 4.8)
4.1. Warstwy RE:YAG (RE = Nd, Pri Ho)

Wyznaczenie z réwnania (4.8) entalpii rozpuszczania
YAG domieszkowanego wybranymi jonami ziem rzadkich
wymaga okre$lenia wartosci wspolczynnika skladu x = x,
dla granatu Y, RE Al O,, tworzacego si¢ hipotetycznie w
temperaturze nasycenia.

Aby ustali¢ wartos¢ x, nalezaloby:

= w warstwach osadzonych dla réznych wielkosci
przechlodzenia AT = 7, - 7, i ze skladow o rosnagcej
koncentracji RE O, okreSli¢c koncentracj¢ x jondw RE
w warstwie w zaleznosci od szybkosci wzrostu warstwy
(@ = const),

= ckstrapolujac wykresy x w funkcji szybkosci wzro-
stu do punktu odpowiadajacego temperaturze nasycenia
(AT = 0) okresli¢ x,, wigzaloby si¢ to jednak z pracami
wykraczajacymi znacznie ponad mozliwy do wykonania
zakres badan.

Pelenc w pracy doktorskiej [16] poswigconej réwniez
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epitaksji warstw YAG wyzna- -29.2

czyla wspdlczynniki segregacji
jondéw Nd*', Lu*', Yb* oraz
Ga®" i okreslila wplyw skladu
roztworu jak 1 warunkéw wzro-
stu warstw tj. szybkosci wzro-
stu, a posrednio i przesycenia
na warto$¢ wspolczynnikow
segregacji tych jondw.
Zgodnie z danymi Pelenc
[16] zaleznos¢ rdwnowagowego
wspolczynnika segregacji k£ (Nd)
w funkcji koncentracji jonéw
Nd** w warstwie Nd:YAG

-29.6 |

'30.0 294

-296¢
-30.4 -29.8¢

-30.0}
-30.2}

InL-3In[(1-x /3)/(1-p)]

-30.8

8
-

InL-3In[(1-x J3)/(1-p)]

Nd:YAG
Pr:YAG
Ho:YAG
YAG

epron

O Heh'YAG {wzdr 5.33).
£ HoYAG (wzér 5.33) A HotYAG .
O PrYAG (wzér533). @ PrYAG

o

as

przedstawia Tab. 3. 30875

Znajomos¢ k (Nd) umoz-

-31.2

0.77 0.78 0.79

1000/T 1K1

0.76

liwia wyliczenie warto$ci x,
a nastepnie poslugujac sie
réwnaniem (4.8) okreslenic za-
lezno$ci miedzy InL, a odwrot-
noscia 7', dla warstw Nd:YAG.

Dla warstw Ho:YAG przy-
jeto, ze rdwnowagowy wspol-
czynnik segregacji holmu £ (Ho)
jest rowny jednos$ci i nie zalezy
od skladu i temperatury. Przyjecie takiego zalozenia jest
uzasadnione zblizonymi promieniami jonowymi i podob-
nymi wspdlczynnikami segregacji jondéw itru i holmu [37
- 38]. Wspdlczynniki segregacji holmu i itru wyznaczono
dla epitaksjalnch warstw granatu magnetycznego o skla-
dzie (YSmLuTmYbHoErCa),(FeGe).O,, [38].

Z pordéwnania przedstawionych w Tab. 2 wspélczyn-
nikéw segregacji Nd i Pr wynika, ze stosunck wspélczyn-
nikow segregacji k£ /k, dla poziomu domieszkowania
w przedziale ~ 1 at. % - 5 at. % warstw YAG wynosi
odpowiednio:

0.73

=lat. % -k /k, =14,
*Sat. % -k fk, =15

Zalozono zatem, ze podobny stosunck (= 1,5) bedzie
zachodzi¢ dla wspdlczynnikow £ (Nd) i & (Pr) oraz, ze
k (Pr) wzrasta wraz z koncentracja jonow Pr’* w war-
stwach Pr:YAG. podobnie jak £ (Nd) z koncentracjg jondw
Nd** w warstwach Nd:YAG, z zachowaniem przyjetych
WYZE]j proporcji.

Obliczone zgodnie z tymi zalozeniami warto$ci x (Pr)
wraz z wartosciami p, oraz odpowiadajace im zmierzone
temperatury nasycenia 7 zamieszczono w Tab. 4. Dla
pordwnania w Tab. 4 przedstawiono réwnicz wartosci

k, 0,06 [ 0,05 10,063 | 0,08 | 0,09 | 0,014

W)t %] [ 0,5 [ 1 | 22 | 35| 4 | 85

Tab. 3. Wspdlczynnik segregacii k, jonu neodymu w zaleznosci
od koncentracji jonéw Nd** w warstwach Nd: YAG (wg [16]).
Tab. 3. The distribution coefficient of the neodymium ion k,
versus the concentration of Nd** ions in Nd: YAG layers (accor-
ding to [16]).
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Rys. 5. a) Wykres funkcji InL. —3In[(1-x )(1-p)] w zaleznosci od 7' dla warstw Ho: YAG,
Nd:YAG 1 Pr:YAG; b). Poréwnanie obliczonej ze wzoru (4.8) wartosci In L dla: © - Pr:YAG,
O-Nd:YAG1 A - Ho: YAG z punktami do§wiadczalnymi.

Fig. 5. a) LnL. -3In[(1-x_)/(1-p)] as a function of 7! for the Ho: YAG, Nd: YAG and Pr: YAG lay-
ers; b) Comparison between the values of In L for © - Pr:YAG, O - Nd:YAG and A - Ho: YAG
layers, calculated from the formula (4.8) and observed.

parametru x (Nd) i parametru p obliczone dla kilku kon-
centracji jonow Nd** w warstwach Nd:YAG oraz przewi-
dywang temperaturg nasycenia.

Rys. 5a przedstawia wyliczone z rdwnania (4.8)

(x/3) 107 [at. %]" X, P | 7.1
Pr: YAG
02 0,002 0,018 1042
0,5 0,005 0,044 1048
1 0,0068 0,0885 1034
17 0,021 0,154 1032
24 0,032 0,226 1022
35 0,052 0,328 1018
55 0,087 0,487 1012
Nd: YAG
1 0,0102 0,0666 10265
3 0,046 0218 1015.,6
6 0,108 0,362 1002,5

Tab. 4. Obliczone wartosci parametrow x (Pr) oraz p w przypad-
ku wzrostu warstw Y, Pr ALO,, oraz Y, Nd ALO,, wraz z tem-
peraturami nasycenia 7, wyznaczonymi dla warstw Y, Pr ALO,,
1 obliczonymi dla warstw Y, Nd ALO,,.

Tab. 4. The calculated values of x, and p parameters in the case
of the growth of Y, Pr ALO , and Y, Nd ALO,, layers together
with the values observed for Y, Pr ALO,, and calculated for

Y, Nd ALO,, saturation temperatures.

* Koncentracje jonow Nd*, Pr¥*, Lu¥*, Ga* w otrzymanych war-
stvach YAG okre$lono z pomiarow dyfraktometrycznych stalych
sieci warstwy i podloza [29].
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Nr R, R, R, R, InL (wzor4.8) I,,[°C] InL=In(C[YJ’C[AL]®) I,,[°C]
Nd:YAG
5.0 12 0,0295 13.99 -29,4848 1053.,8 -29,4948 1053.3
2 5.1 11,95 0,0282 13.66 -29.8851 1034.,8 -29.8953 10343
3 5.0 12 0,0285 13,9 -29.7692 10403 -29.7793 1039.8
Pr:YAG
4 5.0 12,0 0,0285 21,0 -29.,7039 1043.4 -29.7089 1043.1
5 4,84 12,0 0,0282 10,30 -29.8594 1036,0 -29.8682 1035.6
6 4,9 12,0 0.028 52,6 -29.7122 1042.3 -29.7142 1041.8
7 4,75 12,0 0.0279 21.5 -29.7739 1040,0 -29.7789 1039.8

Tab. 5. Wartosci InLL dla warstw Nd: YAG 1 Pr: YAG, w ktorych koncentracja jonow Nd* i Pr** wynosi ~ lat. %. Poréwnanie tem-
peratur nasycenia obliczonych dla warstw RE: YAG (RE= Nd lub Pr) 1 YAG.

Tab. 5. The values of InLL for Nd: YAG and Pr: YAG layers, where the concentration of Nd* and Pr** ions is approximately 1 at. %.
Comparison between the calculated saturation temperatures for RE:YAG (RE= Nd or Pr) and YAG layers.

logarytmy rozpuszczalnosci InL. w funkcji odwrotnosci
temperatury dla warstw Nd: YAG, Pr:YAG oraz Ho: YAG.
Dla poréwnania zamieszczono roéwniez wykres InL = f(T™)
dla warstw YAG. Punkty odpowiadajace InL dla warstw
Nd:YAG, Pr:YAG oraz Ho: YAG ukladaja si¢ wzdtuz pro-
stej (3.8) opisanej rdwnaniem InL = - 36600/T —1,9 (YAG).
Otrzymany rozrzut punktéw dos$wiadczalnych dowodzi,
7e dla uzyskanego poziomu koncentracji jonéw Nd, Pr
i Ho w warstwach YAG, model zaproponowany przez
van Erk'a dla warstw RE:Y Fe O , okazal si¢ uzyteczny.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze przyjeto poprawne zalo-
zenia co do wartosci wspolczynnikow segregacji Pr i Ho
przy epitaksjalnym wzroscie warstw Pr:YAG i Ho; YAG.

Mozliwos¢ okreslenia temperatury nasycenia roztwo-
réw wysokotemperaturowych, z jakich zachodzil wzrost
epitaksjalny warstw RE:YAG, pozwolila unikna¢ wiclu
zmudnych i czasochlonnych préb technologicznych i jest
jednym z najwazniejszych efektéw przedstawionego do
tego micjsca fragmentu przeprowadzonych badan.

Koncentracja jonéw Nd**, Pr’* i Ho*" w warstwach
YAG wynosila odpowiednio ~ 6 at. %, 5,5 at. %1 5 at. %.
Poréwnanie do$wiadczalnych i obliczonych ze wzoru (4.8)
wartosci In L przedstawia Rys. 5b.

Prawdopodobnie dla warstw o wigckszej koncentracji
jonow Nd*" i Pr’* nalezaloby uwzgledniaé wplyw efek-
tow zwigzanych z naprezeniami i r6zniacg si¢ od zera
entalpia mieszania w fazie stalej. Z Rys. 5 wynika, ze
wprowadzanie dodatkowych czlonéw we wzorze (4.8)
ni¢ jest konieczne dla otrzymanych w warstwach YAG
koncentracji jondw Nd** i Pr¥*.

Dla warstw RE:YAG o koncentracji jondéw RE*" = Nd**
1 Pr** nie przekraczajacej ok. 1 at. % warto$¢ InL obliczona
ze wzoru (4.8) jest bardzo bliska wartosci InL. obliczonej
z zaleznosci InL = In(C[Y]? C[Al]%), czyli bez uwzgled-
nienia obecnosci tych jondw w warstwie.

W Tab. 5 przedstawiono warto$ci temperatury nasyce-
nia 7, wyliczone z wykorzystaniem wzorow (4.7 i 4.8)
oraz T, wyliczone dla wlamkow jonowych itru i glinu
okreslonych zgodnie z zaleznoscia (3.6).

Wyniki przedstawione w Tab. 5 wskazuja, ze dla

warstw YAG domieszkowanych jonami neodymu badz
prazeodymu do koncentracji nic przekraczajacej ~ 1 at. %,
oczekiwane temperatury nasycenia mozna wyliczy¢ tak,
jak dla warstw YAG. Obliczone temperatury nasycenia
r6znig si¢ w tej sytuacji o ~ 0,5 °C. Rdznica taka jest do
pomini¢cia w praktyce technologicznej.

4.2. Krzywa rozpuszczalnosci YAG
domieszkowanego jonami Ga**

Wprowadzenie jonow galu (Ga’*) do warstw YAG
zwicksza warto$¢ wspolczynnika zatamania dzigki cze-
mu mozliwe jest otrzymanie na podlozu YAG warstw
falowodowych. Uzupelnienie sktadu wyjsciowego,
przeznaczonego do epitaksji granatu Nd:YAG, o tlenek
galowy (Ga,0,) powoduje obnizenie temperatury nasy-
cenia. Dzigki modelowi van Erk’a mozna przeanalizowac
réwniez wplyw domieszkowania jonami galu warstw YIG
na temperaturg nasycenia 7 [7]. Przypadek podstawienia
jonow zelaza w YIG przez jony galu jest bardziej skom-
plikowany niz dotychczas rozpatrywane, ze wzgledu na
mozliwo$¢ sytuowania si¢ jonow galu zard6wno w pozy-
cjach tetracdrycznych, jak i oktaedrycznych. Dla granatu
itrowo-zelazowego zaobserwowano silng tendencje do
podstawiania przez jony Ga*" czy tez jony A’ jondéw
zelaza w pozycjach tetraedrycznych.

W granacie itrowo-glinowym sytuacja jest zaska-
kujaco podobna. Jak wynika z badan przedstawionych
w pracy [34] jony galu preferuja wchodzenie w pozycje
tetraedryczne mimo duzej rdznicy promieni jonowych
W pordwnaniu z jonami glinu. Promienie jonowe jondw
Ga*" i AP* wynosza odpowiednio 0,47 A i 0,39 A [37].

Tak nieoczekiwanego zachowania si¢ jonow Ga*
w sieci Y ALO  autorzy wspomnianej pracy [34] nie
potrafili wyjasni¢. Jest to klasyczna, a praktycznie jedyna
pozycja literaturowa poswigcona zjawisku dystrybucji
jonéw Ga** w monokrysztale Y ,Al,_GaO . w ktorej
podjeto probe wyjasnienia zajmowania przez jony Ga®*
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stabilnych, uprzywilejowanych energetycznie miejsc
w sieci materialu monokrystalicznego.

W warunkach rownowagi, w temperaturze nasycenia
T, reakcje na granicy r.ozt.w()r — podloze przy epitaksji
warstw Nd, Ga:YAG opisuje wzor:

“49
N +GBx) Y+ u+2) G +G-u-2)AFF+12O s
{Nde3 -x} [GauAIZ-u] (GaZA13-Z) 122

czyli do wzoru (4.1) nalezalo doda¢ czlon zwiazany
z jonami galu wchodzacymi w migjsce jonow glinu
w polozenia zaréwno tetraedryczne, jak i oktacdryczne.

Korzystajac z oznaczen przyjetych w pracy [12]
stezenia jonoéw Nd i Ga domieszkujacych warstwe YAG
mozna przedstawi¢ jako:.

p=a[Nd]/a[RE], q=a[Ga]/a[M], (4.10)
gdzic: a[RE]=a[Nd]+a[Y]ia[M]=a][Ga]+alAl]

Dla kilkakrotnie przyjmowanego w trakcie naszych
rozwazan zalozenia o zblizonych wspoélczynnikach aktyw-
nosci rozpatrywanych jonéw, w tym przypadku galu i gli-
nu, aktywnos$ci mozna bylo zastapi¢ utamkami jonowymi.

Koncentracja jonéw Nd* w docelowych warstwach
falowodowych bedzie zblizona o ~ 1 at. %. Analizujac
skutki dodatkowego wprowadzeniu jonéw galu do warstw
Nd:YAG uwzgledniono wynikajacy z Tab. 5 wniosek, ze
przy obliczaniu In L. mozna pomina¢ obecno$¢ jonow
neodymu w warstwach (x =0, p = 0).

Gdy jony galu wchodza tylko w polozenia tetracdrycz-
ne wyrazeniec wigzace entalpi¢ rozpuszczania granatu
o skladzie Nd, Ga:YAG z iloczynem jego rozpuszczalnosci
mozna w $lad za [12] przedstawi¢ jako:

@.11)

—%{%Hnl," = 1n{(1Y]-"qm']-‘ }—31.1(1—:,«3=

5

= In{(‘[ YPc M]“}— 3In(1-z/3)+5In(1—¢q).

W sytuacji podstawiania jonéw Al** przez jony Ga*
w pozycjach oktaedrycznych wyrazenie (4.11) przeksztal-
ca si¢ do postaci:

4.12)
—% +InL, = In{CIYP AT} -2In(1-u/2) .
5

Wyliczone z obu zaleznosci i przedstawione na Rys. 6
wartosci logarytmu iloczynow rozpuszczalnosci InL
w funkcji T sg sobic prawie rdwne, co sugeruje, ze dla
uzyskanego zakresu koncentracji jonéw galu w warstwach
Nd.Ga:YAG, dla obliczen nie jest istotna pozycja w sieci
jaka zajmuja w micjsce jondw glinu jony galu, a jedynie
ich koncentracja.

Dla koncentracji jondéw galu w warstwach dochodzacej
do ~ 5 at. % punkty odpowiadajace prawej stronic réwnan
(4.11) i (4.12) sytuuja si¢ wzdluz prostej réwnoleglej
do otrzymanej dla warstw YAG linii likwidusu opisanej

T T T T T
295 B Nd,Ga:YAG (wzdr 4.10) .
—— InL=-36600/T-1.9
® YAG
Nd,Ga:YAG (wzdr 4.11)
-30.0 } -
| o
E
-30.5 d
3.0} u 4
1 " L 2 1 2 1L . 1 "
074 075 076 077 078 079 0.80
1000/T [K]

Rys. 6. Poréwnanie przebiegu funkcji Inl. w zaleznosci od 7!
dla warstw Nd, Ga: YAG 1 YAG.

Fig. 6. Comparison of InL as a function of 7' for Nd,Ga: YAG
i YAG layers.

zaleznoscia In L = -36600/T —1,9 (linia ciagla). Roéwno-
leglos¢ obu linii wskazuje na zblizong warto$¢ entalpii
rozpuszczania AH, = 303 kJ/mol dla warstw Nd,Ga:YAG
i YAG oraz rozne wartosci InL . Lini¢ przerywang opisa¢
mozna wzorem: InL. = -36600/T — 2.4.

Na wartos¢ stalej ., ma wplyw zardwno wyraz zwia-
zany 7e zmiang entropii procesu, jak i wykorzystanie
utamkoéw jonowych zamiast aktywnosci jonow do przy
obliczaniu wartosci logarytmu rozpuszczalnosci. Jedyny
punkt odpowiadajacy wyzszej koncentracji jonéw galu
(~ 15 at. %), czyli maksymalnej koncentracji uzyskanej
w otrzymanych warstwach, odchyla si¢ juz jednak
wyraznie od linii likwidusu wyznaczonej dla warstw
Nd.Ga:YAG. Wydaje si¢, ze wkroczono w zakres kon-
centracji jonow Ga*', w ktéorym nalezy juz uwzgledniaé
entalpi¢ mieszania oraz udzial energii spowodowanej
naprezeniami.

Z roztworu 0 najwyzszym stezeniu wyjsciowym Ga, O,
nie otrzymano warstw monokrystalicznych. Zaobserwo-
wano natomiast wzrost warstw Nd,Ga:YAG okreslany
w angielskojezycznej literaturze, jako faceting growth
[7, 29]. Ma to migjsce, gdy wartos¢ stalej sieci warstwy
granatu jest znacznie wieksza niz podloza (> 0,018 A [7]
i warstwa poddana jest naprezeniu $ciskajacemu. Obraz
powierzchni takiej warstwy przedstawiono w pracy [29].
Koncentracja jondéw Ga** w warstwie wynosila ~ 15 at. %.

Poniewaz dla tej koncentracji jondw Ga’* w warstwie
Nd,Ga: YAG uzyskano wymagang rdznice warto$ci wspol-
czymnikéw zalamania warstwy i podloza, zapewniajaca
utworzenic warstwy falowodowej, dalsze zwickszanie
koncentracji jondw Ga** w warstwach nie bylo konieczne
[29].
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Sklad warstwy R, R, R, R, Ty [C] X

YAG 54 12,0 0,0282 - 1040,0 -
Y, Lu ALO,, 52 12,0 0,0282 36,2 1046.3 0,161 (~5,3 at.%)
Y, Lu ALO,, 5,08 12,0 0,0282 18,1 1052.5 0,314 (~ 10,4 at.%)
Y, LuALO, 4,83 12,0 0,0282 9,12 1065.0 0.593 (~ 19,8 at.%)
Y, Yb ALO,, 5.3 12,0 0,0282 204,5 1040.8 0,02 (~ 0,6 at.%)
Y, Yb ALO,, 551 12,0 0,0282 20,44 1046.4 0,196 (~6,5 at.%)
Y, YbALO, 4,7 12,0 0,0282 7,18 1056,9 0,49 (~16,3 at.%)

Tab. 6. Temperatury nasycenia obliczone ze wzoru (4.8) w zaleznosci od skladu wyjsciowego przeznaczonego do epitaksji warstw
LuYAG i Yb:YAG oraz oczekiwane koncentracje jonow Lu*" 1 Yb*" w warstwach.

Tab. 6. The saturation temperatures calculated from the formula (4.8) depending on the composition of the solution for the epitaxial
growth of Lu:YAG and Yb: YAG layers. The expected concentrations of Lu** and Yb** ions in the layers.

Pr,Yb:YAG R, R R RS T, [°C ] (bez Yb,0,) T, [ °C ] obliczona T, [ °C ] zmierzona
I Sktad 4,82 12,0 | 00282 | 10,91 1036 1043 1047

1T Sklad 4,55 12,0 | 0,0278 53 1023 1038 1040

AT [° C] -5 -7

Tab. 7. Temperatura nasycenia 7 dla réznych koncentracji Yb,0,

W roztworze.

Tab. 7. The value of the saturation temperature versus Yb,0, concentration in the solution.

4.3. Wplyw domieszkowania warstw YAG jonami
Lu i Yb na temperatur¢ nasycenia

Obecnos$¢ w roztworze wysokotemperaturowym jo-
noéw, ktorych wspoélczynnik segregacii jest wigkszy od jed-
nosci, powinna powodowa¢ wzrost temperatury nasycenia.

W przypadku domieszkowania warstw jonami lu-
tetu i iterbu zaobserwowano zwickszenie 7 zwigzane
z uzupelnieniem roztworu o Lu,O, lub Yb,O,. Wychodzac
z typowego skladu przeznaczonego do epitaksji warstw
YAG zgodnie z modelem przedstawionym w punkcic 4.2.
okreslono wplyw Lu, O, oraz Yb,O, na temperaturg nasy-
cenia roztworu. W obliczeniach zachowano stalg warto$¢
wspblczynnika molowego R, tak aby zmiana temperatury
nie wynikala ze zmiany wartosci R,. Do obliczen przyjeto
wartosci wspdlczynnikdéw segregacji wyznaczone przez
Pelenc (k, =201k, =14)[16]

Jak wynika z Tab. 6 wzrost o 5 at. % koncentracji
jonéw Lu*" w warstwach YAG wigze si¢ ze zwickszeniem
T, 0~6°C. Dlajonéw Yb*" podobna zmiana koncentracji
powoduje wzrost 7 0 ~ 5 °C. Pelenc zaobserwowala,
7ze dwukrotne zwigkszenie koncentracji jonow Lu*
z ~ 5 at. % do 10 at.%, przy zmianic skladu wyma-
ganego do takiego wzrostu koncentracji jondéw lutetu
w warstwach, prowadzilo do podwyzszenia temperatury
T, 04,5 °C[16, 23].

Znajomo$¢ kierunku zmian temperatury nasycenia, jak
i mozliwos¢ obliczenia 7', dla kolejnej domieszki, umozli-
wiala przechodzenie od prostego skladu dla warstw YAG
zawierajacych jedna domieszke do skomplikowanych skla-
déw roztworéw wymaganych do epitaksjalnego wzrostu
warstw falowodowych typu (YNdYbLu),(AlGa).O,, czy
tez (YPrYbLu),(AlGa).O,,. Dlatego tez, bez konieczno$ci
uciekania si¢ do zmudnych préb wyznaczenia 7, mozliwe
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bylo otrzymanie szeregu warstw ze skladéw obliczonych
z uwzglednieniem wplywu tlenkéw kolejno uzupelniaja-
cych sklad roztworu.

Tustracja przyjetego sposobu postgpowania jest kolej-
no$¢ obliczen dotyczacych epitaksji warstw Pr,Yb:YAG.
Sklady wyjsciowe i wyliczone temperatuty 7 w zestawie-
niu z obserwowang zmiang A7 zamieszczono w Tab. 7.
Koncentracje jonéw Pr i Yb w warstwach wynosity od-
powiednio dla skladu I~ 0,5 at. %1 5 at.% za$ dla skladu
II~1at %il0 at. %.

Sytuacja przedstawiona w punktach 4.2 — 4.4, jest
wyidealizowana, poniewaz nic uwzgledniono i przy do-
$wiadczalnym materiale, jakim dysponowano, nic mozna
bylo uwzgledni¢, wzajemnego oddzialywania na siebie
jondéw domieszkujacych jednoczes$nie warstwe YAG.
Problem ten moze dotyczy¢ nicktérych warstw falowodo-
wych YAG zawierajacych jednoczesnie jony domieszkowe
o koncentracji dochodzacej dla jonéw Lu*" do 30 at. %,
a dla jonéw Yb** i Ga’* do 15 at. %.

5. Podsumowanie

Wykorzystujac model van Erk’a opisujacy procesy
wzrostu i rozpuszczania warstw mieszanych granatow
itrowo — zelazowych z roztworu wysokotemperaturowe-
g0 wyznaczono wartos¢ molowej entalpii rozpuszczania
granatu itrowo — glinowego. zawierajacego aktywne
optycznie jony ziem rzadkich. W §lad za autorem pracy
[12] przyjeto, ze rozpuszczona faza granatu tworzy z roz-
puszczalnikiem, jaki stanowi stopiona mieszanka tlenkow
PbO i B 0O, ciecz jonowa oraz zalozono, ze model roztwo-
ru jonowego zapewnia poprawny opis rozpuszczalnosci
granatu w topniku PbO - B O..
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Oczekiwano, ze migdzy logarytmem iloczynu rozpusz-
czalno$ci L granatu itrowo — glinowego, a odwrotnoscia
temperatury 7' powinna zachodzi¢ zalezno$¢ liniowa
zgodnie z regulg Arrheniusa. Taka tez zalezno$¢ liniowa
w postaci InL = - 36600/T — 1,9 otrzymano z danych
doswiadczalnych. Znajomo$¢ wartosci molowej entalpii
rozpuszczania wyznaczonej z tej zaleznosci a wynoszacej
~ 303 kJ/mol umozliwila okres$lenie zmian i kierunku
zmian temperatury nasycenia 7, zwigzanych ze zmiana-
mi skladu roztworu przeznaczonego do epitaksji warstw
YAG. Otrzymane wyniki wskazuja, ze dla warstw YAG
domieszkowanych jonami neodymu badz prazeodymu do
koncentracji nie przekraczajacej ~ 1 at. %, oczekiwane
temperatury nasycenia mozna wyliczy¢ tak jak dla niedo-
mieszkowanych warstw YAG. Jak wynika z poréwnania
doswiadczalnych i obliczonych wartosci InL., w przypadku
maksymalnych otrzymanych koncentracji jonow Nd**, Pr**
i Ho*" dochodzacych do ~ 6 at. %, mozna nie uwzglednia¢
wplywu efektéw zwigzanych z naprezeniami i rdznigca
si¢ od zera entalpia mieszania w fazie stalej.

Przy wprowadzeniu w sie¢ YAG jondéw Ga*" o koncen-
tracji ~ 5 at.% punkty do$wiadczalne sytuuja si¢ wzdhuz
prostej InL = -36600/T — 2.4, ktora jest rownolegla do
otrzymanej dla warstw YAG linii likwidusu, co dowodzi,
7e wartos¢ entalpii rozpuszczania dla warstw Nd,Ga: YAG
i YAG jest taka sama. Dla maksymalnej koncentracji
jonéw galu w otrzymanych warstwach wynoszacej
~ 15 at. % punkt do$wiadczalny odchyla si¢ juz jednak
wyraznie od linii likwidusu wyznaczonej dla warstw
Nd,Ga: YAG. Jest to juz zakres koncentracji, dla ktérego
nalezy uwzglednia¢ entalpi¢ mieszania oraz udzial energii
spowodowanej naprezeniami.

Mozliwos$¢ obliczenia temperatury nasycenia roztworu
wysokotemperaturowego 7 przy wprowadzaniu kolejnego
jonu ziemi rzadkiej, pozwolila na przechodzenie od proste-
go skladu dla warstw YAG zawierajacych jedng domieszke
do skomplikowanych skladow roztworéw wymaganych
do epitaksjalnego wzrostu warstw falowodowych typu
(YNdYbLu),(AlGa).O , czy tez (YPrYbLu),(AlGa).O ..
Dlatego tez, bez konieczno$ci przeprowadzenia czaso-
chlonnych prob wyznaczenia 7, mozna bylo otrzyma¢
warstwy granatu itrowo - glinowego domieszkowanego
jednoczes$nie kilkoma jonami ziem rzadkich i galu ze
skladéw wyjsciowych, w ktéorych uwzgledniono wplyw
tlenkéw kolejno uzupelniajacych sklad roztworu.
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