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Fosforanowe wlokno fotoniczne o powi¢kszonym rdzeniu
domieszkowanym jonami Yb** do zastosowan laserowych

Marcin Franczyk?, Ryszard Stepien?, Dariusz Pysz!, Ireneusz Kujawa', Ryszard Buczynski'?
! Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa;
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2 Zaktad Optyki Informacyjnej, Wydziat Fizyki,
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ul. Pasteura 7, 02-093 Warszawa

Streszczenie: W publikacji przedstawiono prace wykonane w Instytucie Technologii Materialow Elektronicznych dotycza-
ce wytworzenia $wiattowodu fotonicznego wykonanego ze szkta fosforanowego z przeznaczeniem do konstrukcji lasera
wioknowego. Wykonane zostaly wytopy szkiet domieszkowanych i niedomieszkowanych. Na podstawie przeprowadzonych
pomiaréw spektralnych przeprowadzono analize wlasnosci absorpcyjnych i emisyjnych wytworzonego szkta domieszko-
wanego. Zweryfikowano parametry dopasowania szkiel domieszkowanego i niedomieszkowanego pod katem wlasciwosci
reologicznych i wspolczynnika zatamania. Wytworzone zostalo wtokno laserowe ze szkta fosforanowego o strukturze
dwuptaszczowej (double-clad) w petni wykonanej w technologii fotonicznej. Poprzez zastosowanie wtdkna o powigkszo-
nej $rednicy rdzenia uzyskano znaczne zwigkszenie absorpcji promieniowania pompy i skrocenie dlugosci lasera. Ponadto
stosujac plaszcz powietrzny osiagnieto rekordowa warto$¢ apertury numerycznej falowodu pompy we widknie typu double-
-clad ze szkta fosforanowego wynoszaca 0,91. Maksymalna moc generacji w laboratoryjnym ukladzie lasera we widknie
o dlugosci 19 cm wyniosta 12,4 W przy sprawnosci rozniczkowej 42,8 %.

Stowa kluczowe: $wiattowdd fotoniczny, widkno aktywne, LMA PCF, $wiattowdd o powigkszonym rdzeniu, $wiattowod
ze szkta fosforanowego, iterb

Yb** doped phosphate LMA photonic crystal fiber for laser applications

Abstract: This paper presents the research work on a Yb*" doped photonic crystal fiber laser with an extended mode area
made of phosphate glass carried out at ITME. By increasing the mode area we obtained the laser with a higher power level
and a shorter fiber length than before. The doped and undoped glass was manufactured and subsequently the measurements
of optical and rheological properties were done. The analysis of both absorption and emission of the doped glass was per-
formed. The fiber with the extended mode area was manufactured and its passive properties were examined. The numerical
aperture of the pump waveguide was found to be very high and equaled 0.91, which is a record-breaking value for phosphate
photonic structures and, at the same time, one of the highest values obtained for structures made of silica. We achieved laser

generation from the 19 cm fiber with the maximum power of 12.4 W and the slope efficiency of 42.8 %.

Key words: photonic crystal fiber, laser fiber, LMA PCF, extended mode area fiber, phosphate fiber, ytterbium

1. Wstep

Widkna aktywne odgrywaja ogromna rol¢ w kon-
strukcji laserow oraz wzmacniaczy $wiattowodowych.
Obecnie podstawowe komercyjne konstrukcje nadal
bazuja na standardowych $wiattowodach typu step - in-
dex, ale zostato rowniez opracowanych wiele konstrukeji
laseréw wykorzystujacych swiattowody fotoniczne (PCF
- Photonic Crystal Fiber). Maja one wiele cech prze-
wyzszajacych cechy standardowych wtokien step - index
w zastosowaniach laserowych, ktore pozwalaja na znacz-
ne skrocenie dlugoséci witokna aktywnego, zachowujac
jednoczesnie podobne parametry generacji. Skrdcenie
dhugosci wiokna aktywnego jest mozliwe dzigki znaczne-
mu zwigkszeniu absorpcji promieniowania pompujacego,
ktore w strukturze dwuptaszczowej (double — clad) jest
osiggalne poprzez:

- stosowanie zewngtrznego plaszcza powietrznego
(air - cladding) pozwalajacego na uzyskiwanie bar-

dzo duzych warto$ci apertury numerycznej NA fa-
lowodu pompy 0,5 - 0,8 [1],

- mozliwos$ci stosowania rdzenia powiekszonego
(Swiattowod LMA - Large Mode Area) o $rednicy
nawet do 85 pm dla wldkna aktywnego, przy zacho-
waniu propagacji jednomodowej i w zwigzku z tym
uzyskiwania znakomitej jako$ci generowanej wiazki
[2-3]

Plaszcz powietrzny ze wzgledu na specyficzng tech-
nologi¢ wytwarzania §wiattowodow fotonicznych posiada
nieregularny ksztatt, co zwigksza sprawno$¢ pompowania
przez ograniczenie pojawiania si¢ modow kotowych
i modow omijajacych domieszkowany rdzen, co jest cha-
rakterystyczne dla plaszczy typu step - index o ksztalcie
symetrycznym.

Dzigki ww. zaletom wldkien fotonicznych dlugosé¢
wiokna laserowego wykonanego w technologii krzemion-
kowej (Si0,) zmniejszyta si¢ z kilkudziesigciu metrow
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w przypadku wtokna step - index do dtugosci kilkudzie-
sieciu centymetrow dla widkna fotonicznego.

W celu wytworzenia jeszcze krotszych laseréw po-
szukuje si¢ rozwigzan w technologii pozwalajacej na
wprowadzenie wigkszej domieszki jonow ziem rzadkich.
Stosowane jest szkto fosforanowe, dzigki ktéoremu poja-
wity si¢ lasery o dtugosci kilku centymetréw generujace
wigzke w modzie podstawowym. W przypadku szkla
fosforanowego, ktore jest duzo bardziej stratne niz szkto
krzemionkowe, skrocenie widkna przynosi nie tylko
zmnigjszenie rozmiarow koncowego urzadzenia, ale jest
rowniez istotne ze wzgledu na zmniejszenie strat we
wnece lasera 1 zwigkszenie przez to sprawnosci lasera
i polepszenie parametréw generacyjnych. Skrocenie wneki
lasera kompensuje w pewnym stopniu wigkszg thumien-
nos$¢ uzyskiwang dla szkta fosforanowego w poréwnaniu
ze szklem krzemionkowym.

W niniejszej publikacji przedstawiono fosforanowe
wlokno laserowe o strukturze podwojnego plaszcza
(double - clad) wykonane catkowicie w technologii foto-
nicznej, tj. zastosowana zostata struktura PCF stanowiaca
rdzen i ptaszcz wewnetrzny oraz struktura fotonicznego
plaszcza powietrznego (air - cladding) stanowigca plaszcz
zewngtrzny. W literaturze poza pracami autoroOw niniejszej
publikacji nie spotyka si¢ laseréw bazujacych na wiok-
nach ze szkta fosforanowego o strukturze double - clad
wykonanej w petni w technologii fotonicznej [4].

W literaturze mozna spotkaé prace dotyczace dwoch
rodzajow witokien laserowych wykonanych ze szkta fos-
foranowego:

- wldkna wykonane w technologii mieszanej - ze struktu-
ra fotoniczna w plaszczu wewnetrznym i z ptaszczem
zewnetrznym wykonanym w technologii step -
index [5]

- wiokna wykonane w pelni w technologii step - index [6)].

Dzigki wykorzystaniu zalet §wiattowodow fotonicz-
nych oraz duzej rozpuszczalnosci jonow ziem rzadkich
w szkle fosforanowym uzyskano laser o dtugosci 19 cm i mo-
cy generacji 12,4 W przy sprawnosci rozniczkowej 42,8 %.
Warto$¢ absorpcji pompy wyniosta ponad 91 dB/m,
co znacznie przekracza wartosci uzyskiwane we
witoknach krzemionkowych wynoszace maksymalnie
30 dB/m [2 - 3]. Wyniki pracy zostaly przedstawione
ponizej.

2. Charakterystyka szkla fosforanowego

Do wytworzenia lasera wioknowego uzyto domiesz-
kowanych i niedomieszkowanych szkiet fosforanowych
z uktadu tlenkowego P,0.-Al O,-BaO-ZnO-MgO-Na,O.

Dokonano pomiarow transmisji o wysokiej rozdziel-
czosci (0,1 nm) dla zakresu 800 - 1100 nm dla wytopio-
nego szkta domieszkowanego o stezeniu domieszki 6 %
mol dla prébki o grubosci 0,5 mm. Zastosowanie probek
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Rys. 1. Wykres wartosci wspotczynnika thumienia (absorpcji)
a dla szkta domieszkowanego 6 % mol iterbu dla zakresu dtu-
gosci fal 800 - 1100 nm.

Fig. 1. Absorption coefficient of 6 % mol ytterbium doped pho-
sphate glass for the 800 - 1100 nm spectrum.

1100

o wigkszej szerokosci wprowadzatoby duze btedy okre-
$lenia wartosci wspotczynnika w zakresie dlugosci fal
absorpcji dla domieszki aktywnej. Dzigki pomiarom
transmisji uzyskano charakterystyke spektralng wartosci
wspoélczynnika thumienia. Wyniki zostaty przedstawione
na Rys. 1.

Najwyzsza warto$¢ absorpcji uzyskano dla dtugosci
975,2 nm charakterystycznej dla jonow iterbu w szkle
fosforanowym. Zakres absorpcji domieszki zawierat si¢
w przedziale 880 - 1040 nm. Poza zakresem absorpcji
domieszki wspotczynnik tlumiennosci szkta domiesz-
kowanego oraz szkta niedomieszkowanego w zakresie
dhtugosci fal 800 - 1100 nm wynidst ~ 0,23 cm™ (10 dB/m).

Znajac warto$ci absorpcji mozna obliczy¢ przekrdj
czynny na absorpcje, korzystajac z nastgpujacej zalez-
nosci [7]:

&y (4)
Uub.v ()') = }’)\l ’

1
gdzie N [1/cm’] jest koncentracjg aktywnej domieszki,
tj. ilo$cig jonéw domieszki w objetosci badanego szkla.

Koncentracje aktywnej domieszki uzyskano poprzez
przeprowadzenie analizy sktadu chemicznego zapro-
jektowanego szkta. W tym celu skorzystano z prostych
przeksztalcen oraz wzoru na ilo$¢ jonéw w substancji [8]:
m-d N,
EPY RV @
100 M

N=p-

gdzie p jest zawarto$cig Yb,0, okreslong w % mas, d - ge-
sto$cig badanego szkta, N, — liczbg Avogadro 6,022*10%,
M. — liczbg masowg Yb,0,, m — liczbg atomow w czg-
steczce (w naszym przypadku jest to m = 2).
Koncentracja jonéw iterbu wyniosta 15.69 *10% cm™.
Korzystajac z teorii McCumber’a [9 - 10], znajac pa-
rametry absorpcyjne, mozna uzyskaé parametry spektrum
emisyjnego. Teoria McCumber’a wskazuje na relacje
pomigdzy przekrojem czynnym na emisj¢, a przekrojem
czynnym na absorpcje. Ponizej zostat przedstawiony zmo-
dyfikowany wzor okreslajacy te zalezno$¢ [11]:
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gdzie: K jest stala Boltzmana, h - stalg Plancka, ¢ — pred-
koscig $wiatla, a E, okres$la energig separacji najnizszych
poziomo6w starkowskich stanu podstawowego 1 wzbudzo-
nego (zero - line energy). Warto$¢ Z/Z w temperaturze
pokojowej dla szkiet domieszkowanych Yb** wynosi 0,98
dla szkta fosforanowego [12].

Rys. 2 przedstawia wykresy obliczonego przekroju
czynnego na absorpcj¢ i emisje metoda McCumbera.
Dla maksimum absorpcji (975,2 nm) warto$¢ przekroju
czynnego na emisj¢ wyniosta 1,364*10% cm?, natomiast
dla spodziewanej dhugosci fali generacji lasera 1030 nm
warto$¢ ta wyniosta 0,30%¥10%° cm?.
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Rys. 2. Wykres obliczonego przekroju czynnego na absorpcje
(wykres niebieski) oraz przekroju czynnego na emisje (wykres
czerwony) dla szkta domieszkowanego jonami iterbu o stezeniu
6 % mol.

Fig. 2. Calculated absorption (blue line) and emission (red line)
cross section of 6 % mol ytterbium doped phosphate glass for
the 800 - 1100 nm spectrum.

Przedstawiona wyzej analiza charakteryzuje parametry
absorpcyjne i emisyjne szkta domieszkowanego okresla-
jace zdolnoé¢ materiatu do zastosowan laserowych.

W przypadku struktur wykonanych ze szkiet r6znia-
cych si¢ sktadem chemicznym (szklo domieszkowane
i niedomieszkowane) niezwykle istotne jest dopasowanie
wiasciwosei reologicznych. Dopasowanie tych parame-
trow daje mozliwos¢ taczenia tych szkiel i wytworzenia
wiokna finalnego. W przypadku niedopasowania wia-
Sciwos$ci reologicznych podczas proceséw wytwarzania
wlokna mogtoby doj$¢ do zbyt duzych naprezen i pekania
preformy lub widkna.

W przypadku $wiattowodoéw fotonicznych przezna-
czonych na lasery istotne jest rowniez to, aby uzyskaé
zgodno$é wspotczynnikow zatamania $wiatla dla szkiet
domieszkowanych i niedomieszkowanych. W przypadku,
gdyby domieszkowane szkto rdzeniowe miato wspot-
czynnik zatamania wyzszy niz szklo niedomieszkowane
przeznaczone na plaszcz, moznaby uzyskac propagacje
fali $wietlnej na zasadzie step - index 1 nie moznaby wy-
korzysta¢ wiasciwosci propagacyjnych charakterystycz-

nych dla $wiattowoddéw fotonicznych. W $wiattowodach
fotonicznych dopuszcza si¢ takze wykorzystanie szkla
domieszkowanego o wartosci wspolczynnika zalamania
nizszej niz szklo niedomieszkowane. W takiej strukturze
moze rowniez wystepowac propagacja na zasadach cha-
rakterystycznych dla §wiattowodow fotonicznych.
Wytworzone w Instytucie Technologii Materiatéw
Elektronicznych szkta domieszkowane i niedomieszko-
wane tworzace strukture fotoniczng widkna byty dobrze
dopasowane pod katem reologicznym i wspotczynnika za-
famania $wiatta. Wytopione szkla nie ulegaty krystalizacji.

3. Technologia wytworzenia wlokna
laserowego z powi¢kszonym
rdzeniem aktywnym

Najczesciej stosowana technologia wytwarzania wio-
kien fotonicznych (stack-and-draw method) jest zwigzana
ze sktadaniem preformy z kapilar i precikow tworzacych
strukture fotoniczng. W preformie moga wystepowac
rowniez wigksze elementy takie jak rury szklane begdace
z reguty elementami konstrukcyjnymi lub zewnetrzng
warstwg struktury pelnigca czgsto funkcje zwigkszajace
wytrzymato$¢ struktury i chroniacg elementy umieszczone
wewnatrz.

Struktura widkna finalnego odwzorowuje, z reguty
dosy¢ wiernie, struktur¢ i proporcje przygotowanej
wczesniej preformy, dlatego niezwykle istotne jest
wlasciwe zaprojektowanie struktury preformy (Rys. 3).
Preforma sktadata si¢ z kapilar i precikéw stanowiacych
fotoniczng strukture wewngtrzng. Rdzen powickszony
utworzono poprzez umieszczenie w czg¢$ci centralnej
preformy siedmiu precikéw ze szkla domieszkowanego.
Wewngtrzna struktura fotoniczna zostata umieszczona
w rurze wewngtrznej. Kolejng warstwe stanowily kapilary
majace na celu utworzenie powietrznego plaszcza ze-
wnetrznego, ktory ma tworzy¢ falowdd dla promieniowa-
nia pompujacego o bardzo duzej aperturze numeryczne;j.
W celu uzyskania duzej apertury numerycznej, mostki
w plaszczu powietrznym nie powinny by¢ szersze niz
potowa dhugos$ci fali promieniowania pompy, natomiast

Rys. 3. Struktura preformy na wtdkno fotoniczne z rdzeniem
powigkszonym.

Fig. 3. The structure of an extended core photonic crystal fiber
preform.
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Rys. 4. Zdjecia SEM przekroju poprzecznego $wiattowodu o powigkszonym rdzeniu z ptaszczem powietrznym o nastepujacych
wymiarach: a) $rednica zewngtrzna §wiattowodu 290 pum, $rednica ptaszcza wewnetrznego 180 pum, b) stata siatki struktury foto-
nicznej - 7 pum, $rednica rdzenia - 27 pum, $rednica obszaru domieszkowanego - 23 um, c¢) d) szerokos¢ i dlugo$¢ mostkow szklanych

w plaszczu powietrznym odpowiednio 230 nm i 18 pm.

Fig. 4. SEM images of a cross section of an extended core air-cladding fiber with the following dimensions: a) fiber diameter — 290 pm,
internal cladding diameter — 180 pum, b) photonic crystal structure pitch — 7 um, core diameter — 27 um, doped area diameter — 23 pm,
¢) d) width and length of glass bridges 230 um and 18 pm respectively.

ich dtugo$¢ powinna wielokrotnie przekracza¢ dtugosé
tej fali [13]. W przypadku struktur domieszkowanych
iterbem Yb, szeroko$¢ mostkow szklanych nie powinna
przekracza¢ 470 - 485 nm, a ich dlugos¢ nie powinna by¢
mniejsza niz kilka mikrometréw. Aby ptaszcz powietrzny
w docelowym wioknie spetniatl swoja rol¢ zostaly uzyte
kapilary cienkoscienne.

Tak przygotowana preforma podlegata dwukrotnemu
procesowi pocieniania na wiezy do wyciagania $wiatlo-
wodow. Szczegoly procesu zostaly przedstawione w pracy
doktorskiej glownego autora publikacji [14].

Na Rys. 4 zostat przedstawiony wytworzony $wiatto-
wod laserowy o powigkszonym rdzeniu. Szeroko$¢ most-
kow powietrznych w strukturze ptaszcza powietrznego
wyniosta 230 nm, co gwarantuje otrzymanie wysokiej
warto$ci apertury numerycznej. Widoczny jest jeden
defekt powstaty przez zamknigcie si¢ jednej kapilary
w ptaszczu powietrznym. Pomimo tego defektu uzyskano
bardzo dobre wyniki pomiaru apertury numerycznej oraz
parametrow generacyjnych lasera.

Wymiar zewngtrzny wiokna wyniost 290 um, sredni-
ca plaszcza wewngtrznego - falowodu pompy wyniosta
180 um, a $rednica rdzenia, w ktorym ma nast¢gpowac
generacja laserowa wyniosta 27 um ($rednica obszaru
domieszkowanego w rdzeniu wyniosta 23 um). Stala siatki
w strukturze fotonicznej wyniosta 7 pum.

Wspoélczynnik absorpcji promieniowania pompy
o jest okreslany na podstawie wzoru czgsto stosowanego
w przypadku struktur typu double-clad [8]:

o=, @

gdzie: a_,, — wspotczynnik absorpcji w szkle domieszko-
wanym, 4, — pole powierzchni obszaru domieszkowanego
w przekroju poprzecznym wiokna, 4,- pole powierzchni
falowodu pompy w przekroju poprzecznym wiokna.

Powyzszy wzor dotyczy sytuacji, gdy rozktad promie-
niowania pompy jest rownomierny w falowodzie pompy.
Przyjmujac powyzsze zatozenie oraz uwzgledniajac cha-
rakterystyke widmowa diody pompujacej, wytworzone
wlokno charakteryzuje si¢ absorpcja o wartosci 91 dB/m,
co jest warto$cia trzykrotnie wigksza niz w przypadku
wtokien domieszkowanych wykonanych ze szkta krze-
mionkowego.

Dla wytworzonego wtdkna z Rys. 4 dokonano pomiaru
warto$ci apertury numerycznej falowodu pompy. Pomiaru
dokonano uzywajac widkna o dtugosci 20 cm. Do pomiaru
uzyto lasera na dlugos¢ fali 1064 nm, ktoérego wiazka
byta ustawiana po réoznymi katami w stosunku do czota
wytworzonego wiokna. W wyniku pomiaréw okreslono
apertur¢ numeryczng o wartosci 0,91. Uzyskana warto$¢
apertury jest najwigksza aperturg osiagnigta w strukturze
ze szkta fosforanowego i jedna z wigkszych osigganych
w strukturach fotonicznych wytworzonych ze szkta krze-
mionkowego [1].

4. Wlasciwosci generacyjne wlokna

Pomiaréw wilasciwos$ci generacyjnych wytworzone-
go wiokna dokonano w laboratoryjnym uktadzie lasera
przedstawionym na Rys. 5. Witdkno bylo pompowane za
pomoca diody z jednej strony. Wneka lasera byta utworzo-
na przez zwierciadto silnie odbijajace (R > 99 %) dla dtu-
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Rys. 5. Laboratoryjny uktad lasera; DM - zwierciadto dichroiczne, PM — miernik mocy, UO — uktad optyczny formujacy wigzke

pompujaca, LD — dioda pompujaca 975 nm.

Fig. 5. The experimental laser setup; DM — dichroic mirror, PM — power meter, UO — optical arrangement forming pump beam

radiation, LD — 975 nm laser diode.
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Rys. 6. Charakterystyka energetyczna lasera na wtdknie o dtu-
gosci 19 cm.

Fig. 6. The output power versus the launched power for the 19 cm
fiber laser.

gosci fali pompy oraz dlugosci fali generacji (zwierciadto
odbijajace dotykato czota swiattowodu) oraz przez odbicie
Fresnela 4,3 % od czota wtokna. Do rozdzielenia wiazki
pompy oraz promieniowania generacji uzyto zwierciadta
dichroicznego z transmisja 99 % dla promieniowania
pompy i odbiciem 99 % dla generacji przy ustawieniu
zwierciadta pod katem 15 - 20° w stosunku do obu wigzek.
Uzyta dioda pompujaca miala moc maksymalna 35 W na
dhugosci fali 975 nm.

Dokonano pomiaréw kilku witokien o dlugosci od 8
do 40 cm. Optymalna dlugos¢ lasera okreslona ekspery-
mentalnie wyniosta 19 cm i ponizej przedstawiono wyniki
dla tej dtugosci wiokna laserowego. Uzyskano prog gene-
racji 3,92 W, sprawnos¢ rozniczkowa wynoszaca 42,8 %
(w stosunku do mocy promieniowania pompujacego)
oraz maksymalng moc wyjsciowa 12,4 W. Generacja
lasera nastepowata w modzie podstawowym o aperturze
numerycznej wynoszacej ~ 0,06. Srodkowa dtugosé fali
generacji wyniosta 1044 nm, a szeroko$¢ widma generacji
wyniosta ~ 20 nm.

Pomiary byly wykonywane w rezimie QCW (T =49 ms,
t = 3 ms). Zatem wykres (Rys. 6) pokazuje potencjalne
mozliwosci lasera. W przypadku zastosowania rezimu CW,
wymagane byloby zastosowanie uktadu chtodzenia wiokna.

5. Podsumowanie

W niniejszej publikacji zostaty przedstawione wyniki
prac zwigzanych z wytworzeniem fotonicznego lasera
wiloknowego na szkle fosforanowym domieszkowanego
iterbem. Nalezy podkresli¢, ze widkno laserowe zostato
w pelni wykonane w ITME, poczawszy od opracowania
matrycy szkta domieszkowanego i niedomieszkowanego,
wytopienia szkta, przeprowadzenia pomiardéw szkta, do-
brania do siebie szkiet pod katem zgodnosci wlasciwosci
reologicznych i1 warto$ci wspotczynnika zatamania, az do
zaprojektowania oraz opracowania technologii wytwarza-
nia wldkna mikrostrukturalnego z ptaszczem powietrznym
i wykonania wtokna finalnego.

Uzyskano rekordowa warto$¢ apertury numerycznej
falowodu pompy we wtoknie typu double - clad ze szkta
fosforanowego 1 jedng z wigckszych wartosci uzyskiwa-
nych w przypadku struktur ze szkta krzemionkowego wy-
noszacg 0,91, dzieki wytworzeniu plaszcza powietrznego,
w ktorym szeroko$¢ mostkow szklanych wyniosta 230 um.

Przeprowadzono badania generacyjne wytworzonych
witokien w laboratoryjnym uktadzie lasera. Uzyskano laser
o dhugosci 19 cm o maksymalnej mocy wyjsciowej 12,4 W
i sprawnosci rézniczkowej 42,8 %, co jest jednym
z lepszych wynikow uzyskiwanych we widknach fosfo-
ranowych na $wiecie.

Widkna fosforanowe daja mozliwosci wytwarzania
laserow o niewielkich rozmiarach. Jednak przy zachowa-
niu struktury fotonicznej oraz wielkosci rdzenia przedsta-
wionych w publikacji, $rednica ptaszcza wewnetrznego
(falowodu pompy), ze wzgledu na konieczno$¢ imple-
mentacji kilku rzedéw otwordw powietrznych tworzacych
strukture fotoniczng, moglaby by¢ zmniejszona najwyzej
do 100 um. Rezygnacja z zewngtrznych rzedéw otworow
w strukturze fotonicznej wplynelaby niekorzystnie na
zwigkszenie ttumiennosci struktury [15]. Uwzgledniajac
powyzsze ograniczenia, w zaprezentowanej strukturze
fotonicznej ze zmniejszong $rednicg plaszcza wewnetrz-
nego do 100 um, mozna by uzyska¢ absorpcj¢ pompy
o wartosci ponad 300 dB/m, a optymalng dlugos¢ wiokna
mozna by skroci¢ do kilku centymetrow, wzrostaby row-
niez sprawnos¢ rézniczkowa takiego lasera.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 3/2013 7



Fosforanowe wiokno fotoniczne o powigkszonym rdzeniu domieszkowanym jonami...

Bibliografia

[1] Bouwmans G., Percival R. M., Wadsworth W. J.,
Knight J. C., Russell P. St. J.: High power Er:Yb
fiber laser with very high numerical aperture pump
cladding waveguide, Appl. Phys. Lett., 2003, 83, 817
- 818

[2] Limpert J., Schmidt O., Rothhartd J., Roser F.,
Schreiber T. , Tunnermann A.: Extended single-mode
photonic crystal fiber lasers, Opt. Express, 2006, 14,
2715 - 2720

[3] Materiaty komercyjne NKT Photonics A/S, http://
www.nktphotonics.com/aerogain-rod-specifications

[4] Franczyk M., Stepien R., Pysz D., Kujawa I., Buczyn-
ski R. , Jabczynski J. K.: Ytterbium doped phosphate
glass photonic crystal fiber laser, Opto-Electr. Rev.,
2009, 17, 3, 231 - 235

[5] LiL., Schulzgen A., Temyanko V. L., Qiu T., Morrell
M., Wang Q., Mafi A., Moloney J. V., Peyghambrian
N.: Short — length microstructured phosphate glass
fiber lasers with large mode areas. Opt. Lett., 2005,
30, 10

[6] Lee Y., Digonnet M. J. F., Sinha S., Urbanek K.E.,
Byer R. L., Jiang S.: High - power Yb* - doped
phosphate fiber amplifier.” IEEE JSQE, 2009, 15, 1

[7] Kuck S.: Laser-related spectroscopy of ion-doped

crystals for tunable solid-state lasers, Appl. Phys. B,
2001, 72, 515 — 562

[8] Zenteno L.: High power double-clad fibre lasers,
J. Lightwave Techn., 1993, 11, 9, 1435

[9] McCumber D. E.: Theory of phonon-terminated
optical masers, Phys. Rev., 1964, 134, 299

[10]McCumber D. E.: Einstein relations connecting bro-
adband emission and absorption spectra, Phys. Rev.,
1964, 136, 954

[11]Zou X., Toratani H.: Evaluation of spectroscopic pro-
perties of Yb*" - doped glasses, Phys. Rev. 4, 1995,
52,22, 15889 - 15897

[12]Yin H., Deng P., Zhang Y., Gan F.: Determination
of emission cross section of Yb*" in glasses by the
reciprocity method, Mat. Lett. 1997, 30, 29 - 33

[13] Wadsworth W. J., Percival R. M., Bouwmans G.,
Knight J. C., Birks T. A., Hedley T. D., Russell P. St.
J.: Very high numerical aperture fibers, IEEE Photon.
Techn. Lett., 2004,16, 3

[14] Franczyk M.: Aktywne widkna fotoniczne domieszko-
wane iterbem do zastosowan laserowych. Rozprawa
doktorska, ITME, 2012

[15]Jansen F., Stutzki F., Otto H., Baumgartl M., Jaure-
gui C., Limpert J., Tiinnermann A.: The influence of

index-depressions in core-pumped Yb-doped large
pitch fibers, Optics Express, 2010 , 18, 26

8 MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 3/2013



M. Kozubal, M. Pawtowski, M. Pawtowski, ...

Nowe stanowisko pomiarowe do charakteryzacji centrow
defektowych metoda niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej

Michal Kozubal', Michal Pawlowski?, Marek Pawlowski®, Michal Brzozowski®
! Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Woélczynska 133, 01-919 Warszawa;
e-mail: mskozub@itme.edu.pl

2 Wojskowa Akademia Techniczna,
ul. gen. Sylwestra Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa

3 Wydziat Fizyki, Politechnika Warszawska,
Koszykowa 75, 00-662, Warszawa

Streszczenie: W oparciu o miernik pojemnosci zestawiono nowy uktad do pomiaréw metoda niestacjonarnej spektroskopii
pojemnosciowej (DLTS). Rejestracja relaksacyjnych przebiegdw pojemnosci pozwolita na zastosowanie zaawansowanych
procedur numerycznych, ktore umozliwiaja uzyskanie dwuwymiarowych powierzchni widmowych. Na podstawie tych
powierzchni mozliwe jest nastepnie okreslenie temperaturowych zaleznosci szybkosci emisji no$nikow tadunku zwigzanych
z glebokimi poziomami defektowymi. Zaleznosci te umozliwiaja okreslenie podstawowych parametrow elektrycznych wy-
krytych centrow defektowych w materiatach potprzewodnikowych z wigksza precyzja i rozdzielczo$cia niz dotychczas za
pomoca spektrometru DLS-81. Artykut opisuje projekt, budowe oraz proces uruchomienia nowego stanowiska pomiarowego
do charakteryzacji centréw defektowych metoda niestacjonarnej spektroskopii pojemnosciowej wraz z przyktadowymi
wynikami pomiardw oraz analizy numerycznej opartej na algorytmie korelacyjnym oraz algorytmie odwrotnej transformaty
Laplace'a na przyktadzie glebokich centrow defektowych wykrytych w warstwie epitaksjalnej 4H-SiC.

Stowa kluczowe: DLTS, centra defektowe, SiC

New measurement system for characterization of defect centers by capacitance transient
spectroscopy method

Abstract: A new capacitance transient spectroscopy measurement system has been set up based on a capacitance meter. The
acquisition of capacitance transients has allowed the application of advanced numerical methods which make obtaining
two-dimensional spectral surfaces possible. These surfaces enable the determination of the temperature dependences of the
emission rates of charge carriers related to deep defect levels. As a result, the electrical parameters of detected traps are likely
to be specified with higher precision and resolution than when using the DLS-81 spectrometer. The present paper describes
the design, construction and start up of the new measurement system for the characterization of defect centers by means of
the deep level transient spectroscopy method with exemplary test results and a numerical analysis based on the correlation

algorithm and the inverse Laplace transform algorithm for deep defect centers detected in the 4H-SiC epitaxial layer.

Key words: DLTS, defect centers, SiC

1. Wprowadzenie

Kiedy w 1974 roku pracownik Laboratoriow Bell'a,
David Vern Lang opublikowal swoja przetomowsq prace
dotyczaca nowego sposobu analizy niestacjonarnych
przebiegow pojemnosci, mozliwosci charakteryzacji
materiatlow potprzewodnikowych znacznie si¢ posze-
rzyly [1]. Wczesniejsza metoda badania wlasciwosci
aktywnych elektrycznie defektow punktowych poprzez
analizg relaksacyjnych przebiegoéw pojemnosci posiadata
bardzo mata rozdzielczos¢ i pozwalala na rozdzielenie
najwyzej trzech sktadowych sygnatu, ktore byty zwigzane
z trzema rodzajami pulapek glebokich [2]. Wigzalo si¢ to
jednak z bardzo ucigzliwymi i dtugotrwatymi pomiarami
powtarzanymi w réznych temperaturach. Nowa metoda
Langa, nazwana przez niego Deep-Level Transient Spec-

troscopy (DLTS) pozwala w elegancki sposdb przedsta-
wi¢ widmo putapek obecnych w badanym materiale dla
danego, tzw. okna szybkosci emisji w funkcji temperatury
probki [1]. Posta¢ widmowa oraz wybor okna szybkosci
emisji pozwalajacego z kolei wyznaczy¢ szybko$¢ emi-
sji no$nikow ladunku z danej pulapki dawaty szybszy
i catosciowy obraz struktury defektowej w danym mate-
riale, jednoczesnie upraszczajac procedure wyznaczania
parametrow elektrycznych wykrytych pulapek. Metoda
DLTS miata wicksza zdolno$¢ rozdzielcza i umozliwita
okreslanie parametrow wielu rodzajow putapek. Ponadto
metoda ta, dzicki zastosowaniu wzmacniaczy lock - in,
wysokim czestotliwosciom pomiarowym oraz duzym licz-
bom usrednien mierzonego sygnatu charakteryzowata sig¢
bardzo duza odpornoscia na szumy. Nowa metoda Lang'a
umozliwila takze okreslanie zupetnie nowego, jak na tamte
czasy parametru — koncentracji wykrytych putapek.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 41, Nr 3/2013 9



Nowe stanowisko pomiarowe do charakteryzacji centrow defektowych metoda...

Wraz z uplywem czasu oraz pojawianiem si¢ nowych
materialow i ich nowych zastosowan wzrosto zapotrzebo-
wanie na pomiary o jeszcze wyzszej czutosci i rozdziel-
czosci spektralnej. Nowe materialy, takie jak SiC czy GaN
a takze nowe zastosowania metody DLTS w obszarze
struktur niskowymiarowych narzucily wyzsze wymagania
dotyczace zdolnosci rozroznienia innych typow putapek
o bardzo zblizonych parametrach [3 - 4].

Pod koniec lat 80' pojawita si¢ idea, aby relaksacyjne
przebiegi pojemnosci analizowa¢ za pomoca odwrotnej
transformaty Laplace'a. Transformata ta umozliwia okre-
$lenie parametrow wielu krzywych eksponencjalnych
sktadajacych si¢ na dany przebieg relaksacyjny. Pionierem
na tym polu byt Leszek Dobaczewski [5], ktory zastosowat
program komputerowy CONTIN bazujacy na metodzie
regularyzacji Tikhonova napisany przez Stephena Proven-
chera w jezyku FORTRAN [6 - 7]. Glownym zastosowa-
niem tego programu jest numeryczna realizacja odwrotnej
transformaty Laplacea, czyli w kontek$cie metody DLTS
analiza przebiegéw relaksacyjnych ztozonych z kilku
przebiegéw eksponencjalnych. Metoda DLTS wspierana
zastosowaniem procedury Laplace'a stala si¢ potezng
technika eksperymentalng umozliwiajaca wykrywanie
i okreslanie parametrow putapek glebokich, ktérych po-
ziomy energetyczne lezg blisko siebie.

2. Motywacja

W zwiazku z postgpem w dziedzinie analizy sygna-
tow jaki nastapil na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat
niezbedne jest rozwijanie ukladow pomiarowych, ktore
beda mogly korzysta¢ z rezultatow pracy metrologow.
W przypadku badania wtasciwosci centrow defektowych
w materialach potprzewodnikowych metoda niestacjo-
narnej spektroskopii pojemnosciowej bardzo popularnym
przyrzadem oferowanym komercyjnie byl spektrometr
DLS-81 z zaimplementowang jednowymiarowa procedura
BOXCAR [8]. W wyniku tej procedury przyrzad pozwala
zarejestrowac jednowymiarowe widma dla danego okna
szybkos$ci emisji nosnikow tadunku. Widma te interpretuje
si¢ jako krzywe Gaussa, ktore odpowiadaja poziomom
energetycznym glebokich centrow defektowych wykry-
tych w danej probece krysztatu polprzewodnikowego.
W przypadku istnienia w badanym monokrysztale de-
fektow punktowych wprowadzajacych glgbokie poziomy
niewiele roznigce si¢ od siebie energia aktywacji okresle-
nie ich parametrow elektrycznych staje si¢ bardzo trudne,
a w wielu przypadkach niemozliwe. Jedyna metoda roz-
dzielenia szerokiej linii widmowej zwiazanej z kilkoma
roznymi centrami defektowymi uzyskanej dzigki spek-
trometrowi DLS-81 jest jej dekonwolucja suma funkcji
Gaussa. Metoda ta jest jednak obarczona pewnym btedem,
ktory rosnie wraz z maleniem réznicy miedzy energiami
aktywacji dla roznych poziomoéw. Jednoczesnie utrud-
nione jest prawidlowe okreslenie przekroju czynnego na
wychwyt nosnikow tadunku oraz okreslenie koncentracji

putapek wprowadzajacych te poziomy do przerwy ener-
getyczne;j.

Osiagnigcie znacznie wigkszych mozliwosci rozdziel-
czych jest mozliwe dzigki zastosowaniu analizy numerycz-
nej relaksacyjnych przebiegéw pojemnosci opartych na
odwrotnej transformacie Laplace'a [5 - 6, 9]. Jesli jednak
stosunek sygnatu do szumu jest maty procedura ta moze
da¢ artefakty i dlatego nalezy rowniez zastosowaé kom-
plementarng do niej procedure korelacyjng [9]. Procedura
ta jest analogiczna do procedury BOXCAR stosowanej
w przypadku spektrometru DLS-81. W celu zastosowania
powyzszych procedur uktad pomiarowy musi rejestrowac
niestacjonarne przebiegi pojemnosci w odpowiednich
zakresach czasu ich trwania wraz z odpowiednio duza
czestotliwoscia probkowania. Aby to osiaggnaé nalezy
zastosowac szybki i czuly miernik pojemnosci.

Artykut opisuje projekt, budowe oraz mozliwosci
nowego stanowiska pomiarowego do charakteryzacji cen-
trow defektowych metoda niestacjonarnej spektroskopii
pojemnosciowej. Podano rowniez przykladowe wyniki
pomiardw glebokich centrow defektowych wykrytych
w warstwie epitaksjalnej 4H-SiC oraz ich analize nume-
ryczng oparta na algorytmie korelacyjnym oraz algorytmie
odwrotnej transformaty Laplace'a.

3. Zasada pomiaru i budowa ukladu
pomiarowego

Prostokatny impuls napigciowy polaryzujacy mierzona
diod¢ zaburza réwnowage obsadzenia stanow putap-
kowych poprzez skokowa zmiang szeroko$ci warstwy
fadunku przestrzennego w obszarze ztacza potprzewodni-
kowego. Wywolane w ten sposob relaksacyjne przebiegi
pojemnosci zawieraja informacj¢ o gigbokich poziomach
putapkowych obecnych w obszarze ztacza. Zgodnie
z teorig DLTS'u, przebiegi te maja charakter eksponen-
cjalny (sa zwykle suma kilku funkcji eksponencjalnych),
a wspolczynnik przy wyktadniku i wspotczynnik przedek-
sponencjalny pozwalaja okresli¢ parametry elektryczne
wykrytych putapek [1 - 4]. Sa to: energia aktywacji
termicznej E,, przekroj czynny na wychwyt nosnikow
tadunku o oraz koncentracja putapek.

Impuls napigciowy w obecnej konfiguracji generowany
jest przez karte sterujaco—akwizycyjna i za posrednictwem
bloku podtaczeniowego BNC podawany jest na wejscie
miernika pojemnosci BOONTON 7200 [10]. Sterowa-
nie amplituda tego impulsu oraz czasem jego trwania
odbywa si¢ za posrednictwem komputera sterowanego
poprzez magistrale GPIB. Nastgpnie impuls napigciowy
trafia do mierzonej probki, w ktorej wywotuje niestacjo-
narne przebiegi pojemnosci. W celu obserwacji jedynie
sktadowej niestacjonarnej warto§¢ pojemnosci zlacza
W stanie stacjonarnej polaryzacji jest rownowazona tak
zwang pojemnoscig kompensujaca. Do tego celu zasto-
sowano automatyczny kompensator pojemnosci, ktorego
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budowa i dziatanie omoéwione jest w dalszej czesci ar-
tykulu. Niestacjonarne przebiegi pojemnosci wywotane
w spolaryzowanym ztaczu polprzewodnikowym impulsem
napieciowym mierzone sg za pomoca cyfrowego miernika
BOONTON 7200 i rejestrowane na komputerze sterujg-
co-akwizycyjnym za pomocg karty National Instruments
PCI 6251. Aby wyznaczy¢ wartos¢ energii aktywacji
i warto$¢ przekroju czynnego na wychwyt nosnikow tadun-
ku dla wykrytych putapek nalezy okresli¢ temperaturowa
zalezno$¢ zmiany szybkos$ci emisji no$nikow, ktore obsa-
dzaja poziomy energetyczne zwigzane z tymi putapkami.
W tym celu pomiar wykonuje si¢ w funkcji temperatury.
Mierzone zlacze poétprzewodnikowe jest umieszczone
w glowicy pomiarowej umozliwiajacej grzanie probek
do temperatury ~ 500 K. Temperatura kontrolowana jest
za pomocg regulatora temperatury Lake Shore LS340,
ktéry réwniez jest sterowany z komputera poprzez ma-
gistrale GPIB. Regulator LS340 wykorzystuje tak zwany
kontroler proporcjonalno-catkujaco-rézniczkujacy PID,
czyli mechanizm sprzg¢zenia zwrotnego realizujacy algo-

rytm oparty na trzech cztonach: czlonie proporcjonalnym
P (wzmacniajacym sygnat wejsciowy), cztonie catkujacym
I (proporcjonalnym do catki po czasie z sygnatu wejscio-
wego) oraz czlonie rézniczkujacym D (proporcjonalnym
do pochodnej sygnatu po czasie) [11]. Parametry P, I, D
sa bardzo wazne poniewaz decyduja o tym jak szybko
osiggnie¢ta zostaje zadana temperatura.

Caly uktad pomiarowy zestawiono wewnatrz 19” szafy
na aparatur¢ pomiarowa firmy Schroff. Schemat blokowy
nowego uktadu do pomiaréw metodg DLTS przedstawiono
na Rys. 1.

Liniami przerywanymi zaznaczono tory sygnatéw
sterujacych, a liniami ciggtymi tory sygnatéw pomiaro-
wych. Liniami punktowymi zaznaczono potaczenia i bloki
opcjonalne. W szczego6lnosci dotyczy to kriostatu azoto-
wego oraz sprzetowego symulatora przebiegow relaksa-
cyjnych (SSPR). Wyniki pomiaréw moga by¢ nastepnie
przetwarzane na komputerze sterujaco - akwizycyjnym,
jak rowniez na innych komputerach wyposazonych
w oprogramowanie do obliczen oraz wizualizacji wynikow.
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AKWIZYCYJNA STEROWNIK
NI PCI 6251 MAGISTRALI GPIB
= i = ==
S < GPIB >
BLOK $ ¥
POLACZENIOWY range, I
NI BNC-2120 % H
AO O u(® P| MIERNIK POJEMNOSCI REGULATOR
TEMPERATURY
BOONTON 7200 LS340
Ao =22

c(t)

v

'y /'y T

diff.

I
I
I
I
|
I
I
Y

KOMPENSATOR (Docelowo)

POJEMNOSCI  [¢—e—| PROBKA KRIOSTAT

PROBKI 80-500 K
SSPR

Rys. 1. Schemat blokowy uktadu pomiarowego DLTS.
Fig. 1. Block diagram of the DLTS measurement system.
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Rys. 2. Zdjgcie nowego uktadu do pomiarow metoda DLTS.
Fig. 2. Picture of the new DLTS measurement system.

Podczas zestawiania aparatury wykonano specjali-
zowane elementy a takze wydzielono osobny obwod
zasilajacy dla wszystkich elementow sktadajacych si¢
na nowy uktad pomiarowy. Ponadto komputer steruja-
co-akwizycyjny wyposazono w zasilacz bezprzerwowy
(UPS). Ponizej przedstawiono zdjgcie nowego uktadu do
pomiaréw metoda DLTS (Rys. 2).

4. Budowa kompensatora pojemnosci
probki

W przypadku zaistnienia potrzeby badania parame-
trow elektrycznych putapek glebokich w obszarze ztacz
potprzewodnikowych o duzej pojemnosci elektrycznej
konieczna jest kompensacja tej pojemnosci. W celu
kompensacji pojemnosci sktadowej statej ztacza potprze-
wodnikowego podczas pomiaru metodg DLTS zbudowano
kompensator pojemnosci probki. Urzadzenie to sktada si¢
z kondensatora powietrznego, silnika krokowego wraz
z uktadem zasilania i sterowania oraz z komparatora.

Kompensator dziata w trybie autonomicznym (tryb au-
to). Wyglad catego kompensatora przedstawiono na Rys. 3.

a I
) wskaznik pracy :
uzwojen i wlacznik
i ; t
gniazdo regulacja Tybu
zasilania silnika Histerass auto
krokowego b —

gléowny

Wtacznik kontrolera temperatury LS340

Kontroler temperatury LS340

Sterownik kompensatora

Miernik pojemnosci BOONTON 7200

Gltowny wyltacznik zasilania

Blok potaczeniowy NI BNC-2120

Rys. 3. Widok kompensatora pojemno$ci dla nowego uktadu
do pomiaréw metoda DLTS: a) sterownik kondensatora, panel
przedni; b) sterownik kondensatora - wnetrze; ¢) silnik krokowy
wraz z kondensatorem

Fig. 3. View of the capacity compensator for the new DLTS me-
asurement system: a) the front panel of the capacitor controller;
b) the interior of the capacitor controller; c) the stepper motor
with the capacitor.
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5. Oprogramowanie sterujace nowym
ukladem do pomiarow metoda DLTS

Kluczowym problemem do rozwigzania podczas
tworzenia oprogramowania sterujgco - akwizycyjnego
w $rodowisku LabView bylo uzyskanie poprawnej syn-
chronizacji procesu generacji impulsu zapetniajacego
warstwe tadunku przestrzennego i procesu rejestracji da-
nych. W tym celu miernik pojemnosci i probke zastgpiono
sprz¢towym symulatorem przebiegdéw relaksacyjnych
(SSPR), ktorego schemat przedstawiono na Rys. 4.

We Wy

T

Rys. 4. Schemat ideowy symulatora relaksacyjnych przebiegow
pojemnosci.
Fig. 4. Schematic diagram of the capacitance transient simulator.

Kondensator tadowany jest przez diode i po wyltacze-
niu impulsu roztadowuje si¢ przez rezystor zastosowany
w uktadzie oraz rownolegle do niego wlaczona rezystancje
wejsciowa wejscia analogowego Al 0 karty. Symulator
zamienia przychodzacy z uktadu impuls prostokatny
na przebieg relaksacyjny o statej czasowej wynikajacej
z zastosowanych elementow. Impulsy na wejsciu i wyj-
$ciu symulatora obserwowano na oscyloskopie. Przebiegi
przedstawiono na zdjgciu oscyloskopu (Rys. 5), gdzie
mozna zauwazy¢ proces szybkiego tadowania konden-
satora poprzez karte pomiarowo akwizycyjng i powolne
rozladowanie ze statg czasowa wigksza o ponad rzad
wielkosci.

Symulator sprzgtowy umozliwial tworzenie i testowa-
nie oprogramowania sterujaco-akwizycyjnego niezaleznie
od miernika pojemno$ci BOONTON 7200. Pozwalato to
programiscie na prace zdalng

Rys. 5. Widok impulsu napigciowego na wejsciu symulatora
(gbrny) i przebiegu pojemnosci na jego wyjsciu (dolny) na oscy-
loskopie. Widoczna jest relaksacja pojemnos$ci po wylaczeniu
impulsu wejsciowego.

Fig. 5. View of the voltage pulse at the input of the simulator
(top) and the capacitance waveform on its output (bottom) on the
oscilloscope. The capacitance relaxation after turning the input
pulse off can be seen.

sa rejestrowane. Program ten posiada tryb automatycznego
doboru optymalnych wartosci parametrow P, I, D, ktore
okreslajg charakter dochodzenia do zadanej temperatury.
Parametry P, I, D wyznaczone w trybie automatycznym sg
zapisywane do pliku zewngtrznego i moga by¢ nastgpnie
uzyte dla tej samej konfiguracji pomiarowej (tej samej
glowicy, kriostatu, uchwytu na prébki) dla zapewnienia
powtarzalno$ci warunkéw pomiaru. Wyglad gtownego
okna samodzielnego programu sterujacego kontrolerem
temperatury przedstawiono na Rys. 6.

Koncowa wersja programu obstugujacego nowy uktad
do pomiaréw metoda DLTS integruje funkcjonalnosci
powyzszych programoéw. Tryb automatycznego doboru
optymalnych warto$ci parametréw P, I, D nie zostal

; ; B Edt Wew Projct Oparate Took Window telp
na stanowisku wyposazonym »|]@]u] .
jedynie w kart¢ pomiarowo- e
-akwizycyjng i symulator mi-
niaturowych rozmiarow. R | S WW“; e
o , .. el 1 o | 4 ; [ co— . 1%e]
Jednocze$nie, rowniez w ‘ " o o Il k) i =
srodowisku LabView, opra- Odezyt temperatury [ osmuemmin |
. Temperatura kriostatu [K] TIKI P T ]
cowano program sterujacy — RS o575 0.70107= o.0issec
Tempssatica s 16 o 051 76190 Do
regulatorem temperatury Lake st 0 0 rirt S
, . i) 0.57206¢ 0.81138¢ 0.06389% 0.66679¢
Shore 340, ktory jest progra- S| e e
. . . . VISA resource name 0.947531 0.712764 0.93161€ 0.94447€
mem samodzielnym i niezalez- e Tr— o.aetc 0me el o
0.15254€ 0.85593¢ 0.185614 0.68917¢
. 13 r ermor ok
nym od pomiaru przebiegow =
. . o r—
pojemnos$ci. Program ten, = : i
. . -
w trybie sprz¢zenia zwrotnego g . 1
ustawia temperature grzatki imernete |
wykorzystujac jeden z dwoch o
czujnikow temperatury podia- =

czonych do sterownika LS 340.
Drugi czujnik mierzy tempera-
ture w bezposrednim kontak-
cie z probka, a jego wskazania

Rys. 6. Widok glownego okna programu do sterowania kontrolerem temperatury LS340 z trybem
automatycznego doboru wartosci parametréw PID.

Fig. 6. View of the main window of the software for the LS340 temperature controller with
the mode enabling automatic selection of the PID parameters.
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Rys. 7. Wyglad gtownego okna programu sterujgco-akwizycyjnego do pomiar6w metoda DLTS na ekranie komputera sterujaco -

akwizycyjnego.

Fig. 7. View of the main window of the control - acquisition software used in the case of the DLTS method. on the screen

of the control - acquisition computer.

wlaczony do programu glownego poniewaz parametry
te charakteryzuja dana glowice pomiarowa, kriostat lub
komorg wysokotemperaturowa i nie sag zmieniane podczas
pomiaréw metoda DLTS.

Na Rys. 7 przedstawiono wyglad glownego okna
programu sterujacego nowym uktadem. Program ten
umozliwia migdzy innymi ustawienie parametrow po-
miaru, rozdzielczosci rejestracji danych, szybkosci oraz
zakresu zmiany temperatury podczas catego pomiaru
metoda DLTS.

Glowne okno mozna podzieli¢ na dwie czgSci.
W czgéci gornej znajdujg si¢ pola z ktorych program
pobiera wartosci parametrow ksztattujacych impuls
zapetniajacy czas jego trwania oraz liczbe serii pomia-
rowych. W czesci tej znajduje si¢ rowniez duze pole
z uktadem wspotrzednych w ktorym podczas pomiaru-
,mozna obserwowac niestacjonarny przebieg pojemnosci,
ktory jest jednoczesnie rejestrowany na dysku komputera.
Wykres umozliwia jednoczesne wyswietlanie aktualnego
przebiegu oraz przebiegu usrednionego (linia biata).
W czgscei dolnej znajduja si¢ pola z ktorych pobierane
sa wartosci parametréw potrzebnych do kontroli tempe-
ratury. Sa to mi¢gdzy innymi parametry P, I, D oraz war-
tosci poczatkowej i koncowej temperatury pomiaru wraz
z warto$cig kroku temperatury. W czgsci tej mozna row-
niez obserwowac proces wyrownywania si¢ temperatury
probki i zadanej temperatury pomiaru. Mozna réwniez
ustawi¢ dla jakiej maksymalnej roznicy migdzy temperatu-
ra zadang i zmierzong na probce ma rozpocza¢ si¢ pomiar
niestacjonarnych przebiegdéw pojemnosci. Po wpisaniu
wszystkich parametréw wymaganych do wykonania po-
miaru i uruchomieniu programu, pomiar wykonywany jest
automatycznie az do osiaggnig¢cia temperatury koncowe;j.

14

Na Rys. 8 przedstawiono wyniki probnych pomiarow
testowej diody krzemowej dla r6znych amplitud impulsu
zapetniajacego oraz jeden przebieg uzyskany dla impulsu
o dwukrotnie dtuzszym czasie trwania dla diody o innej
statej czasowej zaniku pojemnosci. Dzigki zmianie am-
plitudy impulsu napigciowego mozliwe jest okreslenie
rozktadu zmian koncentracji putapek glebokich w funkcji
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Rys. 8. Przyktadowe wyniki probnych pomiaréw niestacjonar-
nych przebiegdéw pojemnosci testowej diody krzemowej dla
r6znych amplitud impulsu zapekiajacego oraz dla diody o innej
stalej czasowej przy dluzszym czasie trwania impulsu zapel-
niajgcego ilustrujace mozliwosci zmiany parametréw impulsu
napigciowego.

Fig. 8. Exemplary results of the test measurements of the ca-
pacitance transients of a silicon diode for different filling pulse
amplitudes and for a diode having a different time constant
with a longer duration filling pulse, illustrating the possibility
of changing the voltage pulse parameters.
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glebokosci wnikania w warstwe tadunku przestrzennego
w obszarze ztacza potprzewodnikowego. Z drugiej strony
pomiary w funkcji czasu trwania impulsu napigciowego
pozwalaja uzyskaé¢ informacje wskazujace na przyktad
na obecno$¢ linii dyslokacyjnych w poblizu wykrytych
putapek [12] lub na to, ze pewne putapki charakteryzuja
si¢ ujemng energia korelacyjng (negative - U) [13],

6. Przykladowy pomiar metoda DLTS

Prébne pomiary testowych diod Schottky'ego przepro-
wadzono w zakresie temperatur pokojowych na probkach
warstw epitaksjalnych SiC. Do pomiaru wybrano warstwy
epitaksjalne 4H-SiC o koncentracji elektronow ~1 x 10" cm?.
Pomiar wykonano w zakresie temperatur od 297 K do 360 K,
impuls zapetniajacy miat amplitude 10 V przy polaryzacji
w kierunku zaporowym wynoszacej rowniez 10 V. Ze
wzgledu na szybkie nasycanie si¢ warto$ci pojemnosci
przyjeto szerokos$¢ impulsu zapelniajacego wynoszaca
1 ms. Liczba prébek dla zaniku pojemnosci wynosita 1000
co daje dobrg zdolno$¢ rozdzielcza. Podczas pomiardéw od-
notowano pewien poziom zaktocen, w celu ich czesciowej
kompensacji pomiar dla kazdej temperatury usredniano
10-krotnie. Niestacjonarne przebiegi pojemnosci zmierzo-
ne i zarejestrowane dla temperatur w zakresie od 292 K
do 360 K za pomocg nowego uktadu do pomiaré6w metoda
DLTS sterowanym programem pracujacym w srodowisku
LabView zilustrowano na Rys. 9. Rysunek wykonano
w programie Origin 8.

Na Rys. 9 widoczna jest wyrazna zmiana stalej czaso-
wej relaksacyjnych przebiegdw pojemnosci w funkcji tem-
peratury dla diody Schottky'ego wykonanej na warstwie
epitaksjalnej 4H-SiC. Zmiana statej czasowej jest zwigzana
z termiczng emisjg elektronéw do pasma przewodnictwa,
ktére sa w tym przypadku nosnikami wigkszo$ciowymi.

7. Analiza wynikow

Uzyskane dane pomiarowe zostaly nastgpnie przeana-
lizowane programem Zanwis napisanym w $rodowisku
Matlab, ktory od kilkunastu lat jest rozwijany w ITME
na potrzeby analizy danych uzyskanych za pomoca innej
metody badawczej stosowanej w ITME. Metoda ta jest
Niestacjonarna Spektroskopia Pojemnosciowa o Wysokiej
Rozdzielczosci (HRPITS) [9]. Program Zanvis jest pro-
gramem pracujacym w $rodowisku MatLab i moze by¢
uzywany na dowolnym komputerze klasy PC. W opisywa-
nym przypadku byt to komputer sterujaco - akwizycyjny.

W ramach niniejszej pracy wykonano dwa rodzaje
analizy niestacjonarnych przebiegdw pojemnosci me-
todami numerycznymi. Pierwsza zastosowana metoda
analizy danych byta procedura korelacyjna, ktorej dzia-
fanie jest analogiczne do stosowanej w spektrometrze
DLS-81 opartym na woltomierzu typu lock - in [8]
z t3 roznica, ze w tym przypadku mozliwe jest przed-
stawienie nie tylko pojedynczych widm DLTS dla roz-
nych okien szybkos$ci emisji, ale tez dwuwymiarowych
powierzchni widmowych we wspotrzednych szybkos¢
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Rys. 9. Temperaturowa zmiana stalej czasowej niestacjonarnych przebiegéw pojemnosci zwigzanych z putapkami nosnikoéw wigk-
szo$ciowych, zarejestrowanych dla przyktadowej warstwy epitaksjalnej 4H-SiC.
Fig. 9. Temperature change of the capacitance transient time constant related to majority carrier traps, recorded for an exemplary

4H-SiC epitaxial layer.
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Rys. 10. a) Korelacyjna powierzchnia widmowa dla warstwy
epitaksjalnej 4H-SiC otrzymana metodg DLTS. Linia ciagla za-
znaczono krzywe Arrheniusa wyznaczone na podstawie analizy
widma Laplace'a. b) Przekroj powierzchni widmowej dla szybko-
$ci emisji no$nikow tadunku e, réwnej 1260 s, linig przerywang
zaznaczono widmo DLTS uzyskane za pomoca spektrometru
DLS-81 dla szybkos$ci emisji no$nikéw tadunku rownej 226 s
Fig. 10. a) Correlation spectral surface for the 4H-SiC epitaxial
layer obtained by capacitance transient spectroscopy. The solid
line indicates the Arrhenius plots estimated from the Laplace
spectrum analysis. b) Cross-section of the spectral surface for the
carrier emission rate e, equal to 1260 s' the dashed line presents
the DLTS spectra obtained by using the DLS-81 spectrometer
for the carrier emission rate e, equal to 226 s°'.

emisji — temperatura co poprawia czytelnos¢ obrazo-
wania struktury defektowej oraz poprawia doktadnosé¢
wyznaczenia krzywych Arrheniusa danych réwnaniem

In(T?/e, y=(E /KT)+In(1/5,3,), (1)

w ktorymt. T oznacza temperaturg, e, — szybko$¢ emisji
elektronow, E, — energi¢ aktywacji termicznej, k — statg
Boltzmana, ¢, — przekrdj czynny na wychwyt elektronow
a y, — stalag materiatowg.

Wynik przeprowadzenia analizy metoda korelacyjna
danych pomiarowych uzyskanych dla warstwy epitaksjal-
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Rys. 11. a) Prazki widmowe Laplace'a dla warstwy epitaksjal-
nej 4H-SiC otrzymane metoda niestacjonarnej spektroskopii
pojemnosciowej. Linig ciagla zaznaczono krzywe Arrheniusa
wyznaczone na podstawie analizy widma Laplace'a. b) Przekroj
powierzchni widmowej dla szybkosci emisji no$nikow tadunku
e, rownej 1260 s,

Fig. 11. a) Laplace spectral fringes for the 4H-SiC epitaxial layer
obtained by capacitance transient spectroscopy. The solid line in-
dicates the Arrhenius plots estimated from the Laplace spectrum
analysis. b) Cross-section of the spectral surface for the carrier
emission rate e, equal to 1260 s™.

nej 4H-SiC przedstawiono na Rys. 10a. Rys. 10b przed-
stawia natomiast przekrdj tej powierzchni widmowej dla
szybko$ci emisji e, rownej 1260 s™.

Na Rys. 10a widocynz jest szeroki prazek widmowy
zwigzany ze zmiang stalej czasowej niestacjonarnego
przebiegu pojemnosci. Mozna zauwazy¢, ze szybkos¢
emisji zwigksza si¢ wraz ze zmiang temperatury, jednak
ze wzgledu na duza szeroko$¢ potdwkowa prazka wid-
mowego trudno wyznaczy¢ krzywa Arrheniusa zwigzang
7 tg zmiang szybkos$ci emisji. Biorac pod uwage Rys. 10b
widoczne jest, ze powyzsze widmo sklada si¢ z sygnatow
pochodzacych z przynajmniej dwoch poziomow pulap-
kowych, ktérych nie mozna bylo rozr6zni¢ za pomoca
miernika DLS-81.
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Druga metoda analizy niestacjonarnych przebiegdéw
pojemnosci byta metoda oparta na procedurze Odwrotnej
Transformaty Laplace'a [9, 5 - 6]. Procedura ta jest bardzo
czuta ale jednocze$nie jest wrazliwa na szum pojawiaja-
cy si¢ w danych pomiarowych. Ponizej przedstawiono
powierzchni¢ widmowa Laplace'a powstata w wyniku
przeprowadzenia procedury Odwrotnej Transformaty La-
place'a dla tych samych danych co w przypadku metody
korelacyjnej wraz z przekrojem dla tej samej szybkosci
emisji e, = 1260 s™'.

Jak wida¢ na Rys. 1la - b procedura ta pozwolita
lepiej rozdzieli¢ dwie sktadowe relaksacyjnych prze-
biegdw pojemnosci w tym zakresie temperatur. Linie
ciggte obecne na rysunku 10a i 11 a ilustrujg krzywe
Arrhenius'a, bedace sygnaturami putapek glebokich
wykrytych w mierzonym materiale. Wykryte putapki T1
i T2 charakteryzowaly si¢ energig aktywacji E, wynosza-
cg odpowiednio 0,563 eV i 0,669 eV oraz parametrem
przedeksponencjalnym 4 wynoszacym odpowiednio
1,00 x 10°K2s1i 7,51 x 108 K2s'!. Putapki te sg zwigzane
prawdopodobnie z typowymi dla 4H-SiC poziomami Z ,
obserwowanymi w warstwach epitaksjalnych.

Nowe stanowisko pomiarowe do charakteryzacji cen-
tréw defektowych metoda DLTS umozliwia pomiary struk-
tur posiadajacych pojemnos¢ elektryczng, w szczegodlnosci
pomiary materiatéw potprzewodnikowych zawierajacych
ztacze prostujace. Miernik pojemnosci pozwala na pomiar
pojemnosci ztacz w zakresie od 0,001 pF do 2000 pF
oraz ich konduktancji w zakresie od 0,01 ps do 2000 ps.
Czas trwania impulsu zapelniajacego mozna wybieraé
z zakresu od 1 ps do 1 s, a maksymalna czgstotliwos¢ z ja-
ka sygnat moze by¢ probkowany to 1 MHz. Pozwala to na
rejestracje przebiegow relaksacyjnych o czasie trwania do
kilku sekund. Polaryzacj¢ ztacza w kierunku zaporowym
mozna zmieniaé w zakresie od 0 do 10 V z mozliwoscig
rozszerzenia do 60 V. Rejestrowane przebiegi mogg by¢
usredniane dowolng ilo$¢ razy, w praktyce liczba usred-
nien nie przekracza 1000 razy i zalezy od wybranego
czasu trwania rejestracji pojedynczego impulsu. Zakres
temperatur pomiaru zalezy od zastosowanego kriostatu
lub komory wysokotemperaturowej. Dedykowany technice
DLTS kriostat umozliwia pomiary w zakresie od 78 K do
~ 500 K co pozwala na pomiar takze materiatéw o szero-
kiej przerwie zabronionej takich jak SiC i GaN. Zastoso-
wane procedury pozwalaja na analiz¢ catych powierzchni
widmowych, a nie widm pojedynczych. Przektada si¢ to na
lepsze zrozumienie proceséw zachodzacych w obecnos$ci
struktury defektowej i umozliwia zaobserwowanie zalez-
nosci nie obserwowanych dotad podczas analizy kilku jed-
nowymiarowych widm DLTS uzyskanych dla kilku okien
szybkosci emisji. Kilkakrotnie wigksza czuto$¢ procedury
korelacyjnej pozwala takze na obserwacj¢ sygnatow dotad
nie obserwowanych. Mozliwe jest rozdzielenie szerokich
prazkéw widmowych i rozdzielenie putapek réznigcych
si¢ energia aktywacji zaledwie 0,005 eV.

8. Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy zrealizowano nastgpujace
zadania:

* zestawiono aparatur¢ wchodzacag w sktad nowego
uktadu pomiarowego wraz z wszelkimi niezb¢dnymi
do przeprowadzania pomiaré6w metoda DLTS kom-
ponentami.

* zbudowano 1 wdrozono cyfrowy uktad automatycznej
kompensacji.

* opracowano dedykowane oprogramowanie sterujace
— akwizycyjne dla nowego uktadu pomiarowego.

* przeprowadzono probne pomiary warstw epitak-
sjalnych 4H-SiC i zarejestrowano dane pomiarowe
w funkcji temperatury w sposob zautomatyzowany.

» zastosowano procedury numeryczne do obrobki
i analizy danych pomiarowych. W szczegdlnosci zasto-
sowano procedur¢ korelacyjng oraz procedur¢ opartg
na Odwrotnej Transformacie Laplace'a.

Jak wskazuja uzyskane wyniki, nowe stanowisko po-
miarowe do charakteryzacji centréw defektowych metoda
DLTS jest efektywnym narzedziem badania centrow de-
fektowych w materiatach potprzewodnikowych. W chwili
oddawania niniejszej pracy do recenzji nowe stanowisko
jest gotowe go pomiar6w w nowo zainstalowanym krio-
stacie azotowym, umozliwiajagcym pomiary w szerokim
zakresie temperatur — od 78 K do ~ 500 K. W perspek-
tywie planowane jest rowniez rozbudowanie uktadu
o przystawke do oswietlania probki wewnatrz kriostatu,
a takze zainstalowanie uktadu zewnetrznego wyzwalania
impulsu zapehiajacego umozliwiajacego polaryzacje
probki do napie¢ rzedu kilkudziesigciu woltow.
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Tlenek grafenu jako pasywny modulator dobroci
w laserze na ceramice Nd:YAG

Dariusz Podniesinski, Krzysztof Librant, Anna Kozlowska, Magdalena Nakielska, Ludwika Lipinska
Instytut Technologii Materiatdw Elektronicznych
ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa;
e-mail: dariusz.podniesinski@itme.edu.pl

Streszczenie: W artykule przedstawione zostaly wyniki eksperymentow generacyjnych, w uktadzie lasera na ceramice
Nd:YAG z pasywnym modulatorem dobroci zbudowanym na bazie tlenku grafenu. Opisano sposob przygotowania probek
tlenku grafenu na podtozu plytek szkta SiO,, zbudowane stanowisko lasera oraz sposob przeprowadzenia pomiaréw. Badany
tlenek grafenu, wytworzony w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych, wykazal wlasciwosci nasycalnego ab-
sorbera. Zastosowanie tlenku grafenu o transmitancji w zakresie 80 + 86 % pozwolito uzyska¢ na wyjsciu lasera generacje
impulsowa o czestotliwosci w zakresie 54 + 250 kHz. Zarejestrowana maksymalna $rednia moc wyjsciowa lasera wynosila
P, =330 mW.

Stowa kluczowe: grafen, tlenek grafenu, laser na ciele statym, nasycalny absorber

Graphene oxide as passively Q - switched modulator for ceramic Nd:YAG laser

Abstract: This paper presents the results of generation experiments in the setup of a ceramic Nd: YAG laser with graphene
oxide as a passive Q - switched modulator. The preparation method of graphene oxide samples on the surface of SiO, glass,
the arrangement of the laser setup and the measurement method are also described. The studied graphene oxide produced
at the Institute of Electronic Materials Technology showed the properties of a saturable absorber. The application of graphene
oxide with transmittance in the range of (80 - 86) % allowed the pulse laser operation in the frequency range of (54 - 250) kHz.

The maximum recorded average output power of the laser was P, =330 mW.

Key words: graphene, graphene oxide, solid state laser, saturable absorber

1. Wstep

W ostatnim dziesigcioleciu szczegdlne miejsce w zakresie
poszukiwan i badan nowych materiatéw do zastosowan
technicznych zajmuje grafen bedacy czysta forma we-
gla. Jego charakterystyczne wlasciwosci wyrdzniaja go
sposrod innych dostepnych materiatow. Podstawowymi
zaletami grafenu jest jego dwuwymiarowa struktura
wewnetrzna utworzona z heksagonalnych powigzan ato-
méw wegla o gruboscei pojedynczego atomu oraz zerowa
warto$¢ przerwy energetycznej. Transmitancja pojedynczej
warstwy grafenu wynosi T = 97,7 % w szerokim zakresie
spektralnym od nadfioletu do dalekiej podczerwieni. Te
osobliwe cechy powoduja, ze mozliwosci aplikacyjne
grafenu maja bardzo szeroki zakres zastosowan w elektro-
nice, chemii przemystowej, medycynie i wojsku. Instytut
Technologii Materiatlow Elektronicznych bedac jednym
z nielicznych na $wiecie producentow grafenu wspot-
pracuje z wieloma o$rodkami naukowymi [1] oraz sam
prowadzi badania w celu okreslenia jego wilasciwosci
oraz zastosowan uzytkowych. Jednym z wielu mozliwych
zastosowan grafenu jest wykorzystanie go jako absorbera
nasycalnego w uktadach pasywnego modulatora dobroci
w laserach swiattowodowych [2] oraz laserach na ciele
statym [3 - 4]. Aktualnie w technice laserowej w celu
uzyskania pracy impulsowej stosowane sg rozwigzania ko-
mercyjne oparte na modulatorach aktywnych i pasywnych
montowanych wewnatrz rezonatorow, ktorych bazowymi

elementami sg aktywne materiaty optyczne wykazujace
cechy absorberow nasycalnych. Najczeséciej stosowanymi
materiatami bazowymi w aktywnych modulatorach do-
broci rezonatora (wymagajacymi sterowania parametrami
z zewnetrz) sa: KDP, ADP, LiNbO,, LiTaO,, TiO, wy-
korzystywane do zmiany polaryzacji pod wplywem
przytozonego pola elektrycznego. W przeciwienstwie
do modulatorow aktywnych rozwigzania pasywne nie
wymagaja dodatkowych urzadzen sterujacych. Wynika to
z wlasciwosci optycznych materiatu aktywnego i aktualne;j
gestosci mocy dostarczonej do rezonatora. Najczescie]
stosowanymi materiatami bazowymi w modulato-
rach pasywnych sg: Cr*:YAG, Cr*:GSGG, V3":YAG,
Co*:MgAlLO,. Przedstawione w artykule rozwigzania
wykorzystuja materiaty o charakterze obje¢tosciowym
i kazdy z nich operuje w ograniczonym zakresie dtugosci
fal. Absorber nasycalny na bazie grafenu jest elemen-
tem dwuwymiarowym i teoretycznie mozliwy jest do
natozenia bezposrednio na zwierciadle wyjsciowym
lub na powierzchni materiatu aktywnego lasera na ciele
statym. Moze by¢ on rowniez naktadany na ptytke pta-
sko - rownolegla wstawiang w tor optyczny rezonatora.
W systemach laserow $§wiattowodowych pracujacych
w uktadach pier$cieniowych, grafen naktadany jest na
czoto $wiattowodu zakonczonego najczesciej zlaczem
typu SMA905 lub FC/PC.

Inspiracjg do podjecia tego tematu byty publikacje
grupy chinskich badaczy [4 - 6] z ostatnich dwdch lat,
w ktorych przedstawiono wyniki eksperymentéow
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Mag= 909KX
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Rys. 1. Tlenek grafenu wyprodukowany w Instytucie Technologii Materialéow Elektronicznych w procesie zmodyfikowanej metody
Hummersa: a) posta¢ plynna tlenku grafenu, b) fotografia SEM platkow tlenku grafenu.
Fig. 1. Graphene oxide obtained at the Institute of Electronic Materials Technology using the modified Hummers method: a) the liquid

form, b) flakes of graphene oxide (SEM).

z tlenkiem grafenu w uktadach laseréw na ciele statym.
W Polsce prowadzono dotychczas prace nad niskoener-
getycznym zastosowaniem grafenu 1 tlenku grafenu
w uktadach laseréw swiattowodowych (np. Politechnika
Wroctawska). W opisanych ponizej badaniach wybranych
wiasciwosci grafenu autorzy skupili si¢ na mozliwosci
zastosowania tlenku grafenu GO (graphene oxide), jako
pasywnego modulatora dobroci w ukladzie lasera na ce-
ramice Nd:YAG generujgcego promieniowanie o dlugosci
fali A = 1064 nm. Celem niniejszej pracy byto uzyskanie
impulsowej generacji lasera z pasywng modulacja dobroci
rezonatora, bez stawiania okreslonych wymagan dla pa-
rametréw energetycznych wyjsciowego promieniowania
lasera.

2. Przygotowanie materialu badawczego.

Analizujac nieliczne doniesienia literaturowe doty-
czace przygotowania tlenku grafenu do zastosowania go
w uktadzie pasywnego modulatora dobroci laserow na
ciele stalym mozna przyjac, ze stosowane sg r6zne metody
majace na celu otrzymanie jednorodnej warstwy GO. Do
stabilizacji potozenia ptatkow tlenku grafenu w naktada-
nych warstwach wykorzystuje si¢ najczesciej substancje:
alkohol poliwinylowy PVA (Polyvinyl Alcohol) [4], poli-
metakrylan metylu PMMA (Polymethyl Methacrylate) [5],
oraz dodecylosiarczan sodu SDS (Sodium Dodecyl Sulfate)
[6]. Naktadanie warstw tlenku grafenu na szklane podtoza
jest dlugotrwalte, wymaga stosowania specjalistycznych
procedur chemicznych i przyrzadow takich jak wirowki
i suszarki z mozliwo$cig kontroli przebiegu procesu.

Ze wzgledu na wystepujace ograniczenia techniczne
postanowiono opracowa¢ wlasng metode¢ szybkiego przy-
gotowania probek absorbera nasycalnego na podtozu szkta
kwarcowego. W tym celu zastosowano tlenek grafenu
(Rys. 1) otrzymany wczesniej w procesie zmodyfikowane;j
metody Hummersa [7 - 9].

Gesty roztwor tlenku grafenu zostal rozcienczony: w
pierwszym przypadku w acetonie cz.d.a. C;H,0—58,08 g/mol,
w drugim przypadku w alkoholu 2 - propanol cz.d.a.
C,H,O - 60,10 g/mol. Przy wykonywaniu pierwszych
probek nie zwracano uwagi na okre$long warto$¢ procen-
towg transmitancji otrzymywanych warstw a wymagana
byta ich przezierno$¢ wzrokowa. Istotna byta jedynie
jednorodno$¢ rozktadu tlenku grafenu na powierzchni
szkta kwarcowego. Rozcienczony tlenek grafenu po ujed-
noliceniu rozktadu gestosci w wirdwce ultradzwigkowe;,
w czasie 20 minut zostal rozprowadzony rownomiernie na
powierzchni odtluszczonego szkta i poddany odparowaniu
w temperaturze pokojowej. Obserwacje mikroskopowe
(mikroskop elektronowy SEM PHENON Prox II gen.)
otrzymanych warstw wykazaty, ze efekty stosowania
obu rozpuszczalnikéw znacznie roéznig si¢ miedzy soba.
Na Rys. 2 przedstawione jest zdjecie probki warstwy
tlenku grafenu rozcienczonego w acetonie c¢z.d.a. C;HO —
58,08 g/mol.

Zastosowanie acetonu jako rozpuszczalnika spowodo-
walo silne miejscowe agregacje ptatkow tlenku grafenu
na powierzchni szkta SiO, o ksztaltach zblizonych do
ptatkow $niegu, natomiast alkohol (Rys. 3) przyczynit
si¢ do bardziej regularnego rozkladu ptatkow w posta-
ci linii tworzacych sie¢ wypelniong jednolita warstwa
tlenku grafenu. Do dalszych badan przyjeto roztwor
tlenku grafenu w alkoholu 2 - propanol cz.d.a. C;HO —
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Rys. 2. Topografia tlenku grafenu rozpuszczonego w acetonie na ptytce szkta SiO,: a) powigkszenie x 430, b) powigkszenie x 5400.
Fig. 2. Topography of graphene oxide dissolved in acetone (C,H,O) on a SiO, glass plate: a) magnification of 430 x, b) magnifica-

tion of 5400 x.

a)
£y
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Rys. 3. Topografia tlenku grafenu rozpuszczonego w spirytusie metylowym na plytce szkta SiO,: a) powigkszenie x 380, b) po-

wiekszenie x 10000.

Fig. 3. Topography of graphene oxide dissolved in 2-propanol alcohol (C,H,O) on a SiO, glass plate: a) magnification of 380 x,

b) magnification of 10000 x.

60,10 g/mol, na bazie ktérego wykonano zestaw probek
o roznych transmitancjach. Na Rys. 4a. przedstawione
sa wykonane probki tlenku grafenu na podtozach szkta
kwarcowego o wymiarach 10 x 10 x 1 mm, ktore dla
porzadku zostaty ponumerowane metoda kropek. Pierwsza
probka oznaczona jest pojedyncza kreska i okresla probke
referencyjng podtoza ze szkta kwarcowego bez warstwy
tlenku grafenu. Na Rys. 4b przedstawiono przyktadowe
widmo ramanowskie (dla probki K2) z charakterystycz-
nymi pikami amplitudowymi: D z przesunigciem rama-
nowskim wynoszgcym 1350 cm™! oraz G z przesunigciem

ramanowskim wynoszacym 1585 cm™! potwierdzajacymi
obecnos¢ tlenku grafenu na podtozu szkta kwarcowego.
Pomiaru charakterystyki dokonano za pomocg spektro-
metru typu InVia Raman Microscope firmy RENISHOW.
Zbiorcza charakterystyka transmitancji wykonanych pro-
bek przedstawiona jest na Rys. 5. Pomiary transmitancji
wykonano za pomoca spektrometru typu CARY firmy
VARIAN. Wykonane probki z tlenkiem grafenu roéznig
si¢ miedzy sobg transmitancjami.

Zmierzona transmitancja poszczegolnych probek dla
dtugosci fali 2 =1064 nm wynosita: K1 — T = 86,38 %,
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K2 - T=80,15%,K3 — T=281,48 %, K4 — T=281,21 %,
K5 —-T=7529%,K6 — T="73,21 %, K7 — T=66,92 %,
K8 — T =150,43 % podloze ze szkta SiO, — T = 93,22 %.

Po weryfikacji optycznej do dalszych badan zakwali-
fikowano probki K1, K2 i K3.
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Rys. 4. Zestaw probek tlenku grafenu na podlozu szkta SiO,
przeznaczonych do badan generacyjnych (a) oraz przyktadowe
widmo ramanowskie dla probki K2 (b).

Fig. 4. A set of graphene oxide samples on the surface of SiO,
glass designed for generation experiments (a) and an exemplary
Raman spectrum for sample K2 (b).
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Rys. 5. Transmitancja tlenku grafenu na podtozu szkta SiO, dla
probek K1 - K8 i referencyjnej probki szklanej SiO,.

Fig. 5. The transmittance of graphene oxide on the surface
of SiO, glass for samples K1 - K8 and a reference SiO, glass
sample.
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3. Stanowisko laserowe

Na potrzebe eksperymentdw generacyjnych z probka-
mi tlenku grafenu zbudowano stanowisko laboratoryjne
lasera na ciele statym z pompowaniem wzdluznym.
Schemat ideowy stanowiska laserowego przedstawiony
zostal na Rys. 6.

W uktadzie zastosowana zostata ceramika komercyjna
firmy Konoshima w postaci preta YAG domieszkowanego
1 % at. neodymu, o wymiarach ¢ 3 x 5 mm. Ceramika
(MA) z powierzchnig boczna owinigta folig indowa zo-
stala zamocowana w profilowanym uchwycie miedzianym
pokrytym cienkg warstwa ztota. Uchwyt umozliwiat
utrzymywanie statej temperatury ceramiki dzigki zasto-
sowanemu modutowi Peltiera, sterowanego przez uktad
kontroli temperatury na podstawie pomiaru rezystancji
termistora NTC 10 kQ zamocowanego blisko materiatu
aktywnego. Rezonator lasera zbudowany byt z ptasko-
-rownolegtego dichroicznego zwierciadta wejsciowego
(M1) o srednicy 17 i charakterystyce transmitancyjnej dla
dtugosci fali 1 =808 nm T = 99,5 % oraz dla 1 = 1064 nm
T = 0,02 %. Na wyjsciu zastosowano ptasko-wkleste
zwierciadlo dichroiczne M2 o $rednicy 1” i ogniskowej
f=-50 mm oraz charakterystyce transmitancji dla dtugosci
faliA=1064 nm T=3%1i4A=808 nm T = 0,5 %. Jako
pompe zastosowano diod¢ laserowa Spectra Physics typu

K M1 MA M2

Laser | ]|
r=808pmM = —>
| / | A=1064nm

Rys. 6. Schemat ideowy lasera na ceramice Nd:YAG: K- ze-
spolony uktad soczewek, M1- zwierciadto wejsciowe, MA-
ceramika Nd:YAG w uchwycie mocujacym, M2- zwierciadto
wyjsSciowe.

Fig. 6. Schematic diagram of the laser on Nd: YAG ceramics:
K - combined system of focusing lenses, M1 - input mirror, MA -
Nd:YAG ceramics in a mounting block, M2 - output mirror.
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Rys. 7. Charakterystyka mocy wyjsciowej w funkcji mocy pom-
py lasera na ceramice Nd:YAG.
Fig. 7. Output power versus pump power for the ceramic Nd:YAG
laser.
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0129 - 4350 z wyjsciem $wiattowodowym o maksymalnej
mocy wyjsciowej P =15 W dla dlugosci fali 2 = 808 nm
pracujaca w trybie dziatania cigglego (cw) wraz z ukfa-
dem zasilania i stabilizacji temperatury. Promieniowanie
diody laserowej doprowadzono do materialu aktywnego
poprzez zespolony uktad soczewek firmy Spectra Physics
z wejsciem $wiattowodowym pozwalajacym na uzyskanie
plamki o $rednicy ¢ = 200 pum. Charakterystyke mocy
wyjsciowej w funkcji mocy pompy zbudowanego lasera
na ceramice Nd:YAG przedstawiono na Rys. 7. Dla mocy
pompy 13 W uzyskano wyjsciowg moc lasera Nd:YAG na
dhugosci fali 1 = 1064 nm o wartosci P = 2,23 W.

4. Eksperymenty generacyjne

Przygotowane probki z warstwami tlenku grafenu na
podtozu szkfa SiO, zamocowano w specjalnych uchwy-
tach pozwalajacych na wstawienie ich w tor optyczny
rezonatora Rys. 8.

Rys. 8. Rezonator lasera na ceramice Nd:YAG: a) uchwyt
z probka tlenku grafenu, b) uchwyt z probka tlenku grafenu
w rezonatorze lasera.

Fig. 8. The laser resonator on Nd:YAG ceramics: a) a mounting
block with a graphene oxide sample, b) a mounting block with
a graphene oxide sample in the laser resonator.
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Rys. 9. Stanowisko pomiarowe lasera na ceramice Nd:YAG
z tlenkiem grafenu jako nieliniowym absorberem. K - zespolony
uktad soczewek, M1 - zwierciadto wejsciowe, MA - ceramika
Nd:YAG w uchwycie mocujacym, GO - probka tlenku grafenu,
M2 - zwierciadlo wyjsciowe, L - zwierciadto catkowicie odbija-
jace (przy pomiarze charakterystyk amplitudowych), LM3 - son-
da miernika mocy promieniowania laserowego, S-PIN - detektor.
Fig. 9. Experimental setup for the laser on Nd:YAG ceramics
with graphene oxide as a nonlinear absorber. K - combined
system of focusing lenses, M1- input mirror, MA - Nd:YAG
ceramics in a mounting block, GO - graphene oxide sample,
L - fully reflective mirror (for measuring the amplitude characte-
ristics), LM3 - probe of a laser radiation sensor, S-PIN detector,
M2 - output mirror.

W eksperymentach generacyjnych z probkami tlen-
ku grafenu przeprowadzono pomiary wyjsciowej mocy
sredniej z wykorzystaniem miernika mocy promienio-
wania laserowego FieldMaster wraz z sonda LM3 firmy
Coherent oraz pomiary charakterystyk amplitudowych
z wykorzystaniem detektora S-PIN firmy Hamamatsu
i cyfrowego oscyloskopu HP54720D. Schemat ideowy
uktadu stanowiska pomiarowego przedstawiono na Rys. 9.

5. Wyniki badan

Eksperymenty z probkami tlenku grafenu przepro-
wadzone byly w celu okreslenia mozliwosci uzyskania
w uktadzie lasera na ciele stalym pracujacym w trybie
cigglym, samoistnej generacji impulsowej. Badaniu pod-
dano wybrane trzy probki K1, K2 i K3 o transmisjach
T > 80 %. Realizacja eksperymentéw przebiegata dwu-
etapowo. Etap pierwszy polegal na uzyskaniu generacji
impulsowej oraz rejestracji charakterystyk amplitudowych
z okresleniem czasu trwania i czg¢stotliwos$ci impulsow.
Etap drugi polegat na pomiarze $redniej mocy wyjsciowej
i poréwnaniu jej z mocg lasera w trybie dziatania ciagglego.

5.1. Etap pierwszy

Kazda probke tlenku grafenu wstawiano kolejno
do rezonatora lasera miedzy pret ceramiki Nd:YAG
a zwierciadlo wyjSciowe. Na zewnatrz lasera w torze osi
optycznej ustawiono spolaryzowany napi¢ciem ujemnym
szybki fotodetektor typu S-PIN z filtrem ND, ktorego
wyjscie podlaczono do oscyloskopu cyfrowego o pasmie
500 MHz i impedancji wej$ciowej 50 Q. Obserwowano
zmiany rejestrowanego sygnatu optycznego w funkcji
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Rys. 10. Przyktadowe oscylogramy sygnatow wyjsciowych lasera na ceramice Nd:YAG zarejestrowane z probka tlenku grafenu
K1. a) najnizsza czgstotliwos¢ impulsow /= 54 kHz, b) najwyzsza czgstotliwos¢ impulséw f= 105 kHz, c) najdluzszy czas trwania

impulsow t. = 1,3125 ps, d) najkrotszy czas trwania impulsow t, =

1,0875 ps.

Fig. 10. Examplary waveforms of output signals of the ceramic Nd: YAG laser recorded with the sample of graphene oxide K1.
a) the lowest pulse frequency f'= 54 kHz, b) the highest pulse frequency /= 105 kHz, c) the highest pulse duration t, = 1.3125 ps,

d) the lowest pulse duration t, = 1,0875 us.

mocy pompy. Przykladowe oscylogramy uzyskanej
generacji impulsowej dla probki K1 przedstawiono na
Rys. 10. Wraz ze zmiang mocy pompy parametry reje-
strowanych sygnatéw ulegaty zmianie. Dla probki Kl
o transmitancji poczatkowej T = 86,38 % zarejestrowano
zmiany czestotliwosci impulséw w zakresie od 54 kHz
do 105 kHz, natomiast czas trwania impulséw ulegal
zmianie w zakresie od 1,0875 ps do 1,3125 ps. Dla probki
K2 o transmitancji poczatkowej T = 80,15 % zarejestro-
wano zmiany czgstotliwo$ci impulsow w zakresie od
95 kHz do 123 kHz przy zmianie czasu trwania impulsow
w zakresie od 750 ns do 800 ns. Dla probki K3 o trans-
mitancji poczatkowej T = 81,48 % zarejestrowano zmia-
ny czestotliwosci impulséw w zakresie od 172 kHz do
250 kHz, natomiast czas trwania impulséw ulegal zmianie
w zakresie od 450 ns do 504 ns.

5.2. Etap drugi

Uzyskanie generacji impulsowej lasera w pierwszym
etapie uzasadnito przeprowadzenie pomiaréw S$redniej
mocy wyjsciowej lasera dla badanych probek K1, K2
i K3. W tym celu zastosowano miernik mocy promie-
niowania laserowego FieldMeter firmy Coherent z sonda
LM3 pozwalajaca na wykonywanie pomiarow do wartosci
P =3 W. W celu okreslenia wptywu plytki referencyjnej
ze szkta SiO, wprowadzonej do ukltadu rezonatora na
parametry lasera przeprowadzono dodatkowy eksperyment
generacyjny. Otrzymang charakterystyke mocy wyjsciowe;j
w funkcji mocy pompy pokazano na Rys. 11.

Charakterystyka mocy wyjsciowej z ptytka referencyj-
ng zostala porownana z charakterystyka lasera w uktadzie
podstawowym. Jak wida¢ wprowadzenie plytki referencyj-
nej spowodowato drastyczne obnizenie mocy wyjsciowej
do P = 0,4 W. W dalszych eksperymentach laserowych
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Rys. 11. Wptyw wstawienia ptytki SiO, do uktadu rezonatora
lasera na ceramice Nd:YAG na moc wyj$ciowa.

Fig. 11. Effect of inserting the SiO, plate into the laser resonator
on Nd: YAG ceramics on the output power.
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Rys. 12. Charakterystyka lasera na ceramice Nd:YAG w ukladzie
modulacji dobroci na tlenku grafenu dla probki K1.
Fig. 12. Characteristics of the ceramic Nd: YAG laser with
a graphene oxide Q - switch system for sample K1.

otrzymywane wyniki odnoszono do charakterystyki
z plytka referencyjna. Wyniki przeprowadzonych pomia-
réw wyjsciowej mocy sredniej w funkcji zmian mocy
pompy zostaly zademonstrowane na Rys. 12 - 14.

Maksymalna warto$¢ wyjsciowej mocy $redniej wy-
niosta: dla probki K1 P, = 160 mW przy mocy pompy
P = 8W, dla probki K2 P, = 330 mW przy mocy pompy
P =8,75 W, dla probki K3 P_ = 88 mW przy mocy pompy
P=12W.

6. Podsumowanie

W pracy podjeto proby sprawdzenia mozliwosci
zastosowania tlenku grafenu wytwarzanego w Instytucie
Technologii Materialéw Elektronicznych jako absor-
bera nasycalnego w ukladzie lasera na ciele stalym.
Uzyskane na dzien dzisiejszy wyniki eksperymentalne
potwierdzaja, ze tlenek grafenu ma witasnosci absorbera
nicliniowego i moze by¢ wykorzystany w uktadach la-
seréw na ciele statym jako pasywny modulator dobroci.
Generacj¢ impulsowg promieniowania wyj$ciowego
uzyskano dla probek z transmitancjami poczatkowymi
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Rys. 13. Charakterystyka lasera na ceramice Nd:YAG w uktadzie
modulacji dobroci na tlenku grafenu dla probki K2.

Fig. 13. Characteristics of the ceramic Nd: YAG laser with
a graphene oxide Q-switch system for sample K2.
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Rys. 14. Charakterystyka lasera na ceramice Nd:YAG w uktadzie
modulacji dobroci na tlenku grafenu dla probki K3.
Fig. 14. Characteristics of the ceramic Nd: YAG laser with
a graphene oxide Q - switch system for sample K3.

z zakresu od T = 80 % do T = 86 % (dla dlugosci fali
A = 1064 nm). Maksymalng moc $rednig zarejestrowano
dla probki K2, ktéra wyniosta P, = 330 mW przy mocy
pompy P = 8,75 W(dla dlugosci fali A = 808 nm). Zmiana
gestosci mocy promieniowania diody pompujacej wptywa-
a na witasno$ci impulséw promieniowania wyjsciowego.
Zmiany repetycji impulsow promieniowania wyjsciowe-
go dla probek K1, K2 i K3 rejestrowano w zakresie od
f =54 kHz do = 250 kHz, a czasy trwania impulsow
ulegaty zmianie w zakresie od t, =450 ns do t, = 1087,5 ns.
Na tym etapie badan nie okreslano zaleznosci czgstotliwo-
$ci repetycji i czasow trwania impulsow w funkcji mocy
lasera pompujacego, jak rowniez nie wyznaczano wartoSci
krytycznych gestosci promieniowania laserowego dla
tlenku grafenu, pozostajac przy okresleniu podstawowych
charakterystyk mocy wyjsciowej w funkcji mocy lasera
pompujacego.

W trakcie przygotowywania probek tlenku grafenu na
podtozu SiO, oraz realizacji eksperymentéw laserowych
wystapito szereg problemow, ktore w istotny sposéb
wplynety na osiaggnigte wyniki.

Waznym zagadnieniem wymagajacym dopracowania
jest metoda naktadania warstw tlenku grafenu na pod-
loze. Szczegolnie istotne jest osiagnigcie jednorodnosci
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rozktadu ptatkoéw tlenku grafenu na przyjetym podtozu
szkta SiO,, ktora musi by¢ lepsza od uzyskanej w eks-
perymencie. Wystepujaca nierdwnomierno$é rozktadu
ptatkow grafenu na podtozu pokazana na Rys. 3 powo-
dowata potrzebe wstepnej korekcji potozenia absorbera
w plaszczyznie XY prostopadtej do osi rezonatora. Optyma-
lizacja potozenia probki do miejsca o jednorodnej gestosci
w polu oddziatywania promieniowania wewnatrz rezona-
tora pozwalata na uzyskanie generacji laserowe;j.

Z tego powodu porownujac charakterystyki $rednich
mocy wyj$ciowych dla przedstawionych probek K1 + K3
daje si¢ zauwazy¢ wystepujace duze roznice uzyskanych
wartos$ci. Pomimo zblizonych do siebie charakterystyk
transmisyjnych w zakresie ich warto$ci poczatkowych od
T=280%do T =286 % (dla dtugosci fali 1 = 1064 nm)
i realizacji pomiarow w tych samych warunkach laborato-
ryjnych jedynie dla probki K2 uzyskano charakterystyke
mocy wyjsciowej o przebiegu bliskim charakterystyce
referencyjne;j.

Znaczny wplyw na wystepujace zmniejszenie mocy
wyjsciowej lasera przy pracy z tlenkiem grafenu w sto-
sunku do lasera bez tlenku grafenu miato zastosowanie
plytek ze szkta SiO, bez pokry¢ antyrefleksyjnych dosto-
sowanych do wystepujacej dlugosci fali.

W trakcie eksperymentéw zauwazono negatywny
wplyw wzrostu gesto$ci promieniowania laserowego
w ukladzie rezonatora na tlenek grafenu, ktory po prze-
kroczeniu wartosci krytycznej (réznej dla kazdej probki)
ulegat uszkodzeniu. Na skutek nadmiernego wzrostu tem-
peratury w polu oddziatywania promieniowania na tlenku
grafenu wystgpowato przebarwienie i ablacja punktowa
powodujaca trwate zatrzymanie modulacji laserowe;.

Poruszane w pracy zagadnienia stanowi¢ bedg przed-
miot dalszych badan pozwalajacych na szczegoétowe okre-
Slenie mozliwosci i zakresu zastosowan tlenku grafenu
w technice laserowej
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Streszczenie: W pracy przedstawione sg wyniki badan dotyczacych otrzymania duzych krysztatéw Bi Se, (L ~ 140 mm) typu
N o obnizonej koncentracji no$nikow pradu. Materiat taki jest niezbgdny do otrzymania krysztatow Bi,Se, domieszkowanych
Ca na typ p, dla ktérych mozliwe sa obserwacje elektronéw z topologicznej, metalicznej powierzchni. Krysztaly wzrastaty
zmodyfikowang metoda Bridgmana. Wiasnosci fizyczne otrzymanych krysztalow oceniano przy zastosowaniu nastepujacych
metod: parametry elektryczne przez pomiar rezystywnosci i efektu Halla w temperaturze pokojowej i w funkcji temperatu-
ry w zakresie (10 — 320 )K, pomiar sktadu atomowego metoda EDX, sktadu chemicznego metoda XRD, jakos$¢ struktury
oceniano przez obserwacj¢ w mikroskopie optycznym, skaningowym i AFM. Otrzymano krysztaty typu n o koncentracji
nos$nikow w zakresie 2 x 10" cm™ — 3 x 107 cm™. W obszarach o koncentracji n < 5 x 10" cm™ obserwuje si¢ wytracenia
Se. Duze zageszczenie wydzielen obserwuje si¢ w koncowej czg¢éci hodowanych krysztatéw powyzej 0,9 ich dtugosci. Na
probkach o koncentracji no$nikow ~ 3 x 10'7 cm™ w pomiarach rezystywno$ci w funkcji temperatury w obszarze T < 30 K
obserwuje si¢ wzrost rezystywnosci ze spadkiem temperatury, wskazujacy na potprzewodnikowe wlasnosci tego materiatu.

Stowa kluczowe: selenek bizmutu, Bi,Se,, izolator topologiczny, struktura pasmowa, wytracenia Se

Influence of chemical composition of the melt on physical properties of Bi,Se, crystals

Abstract: In this paper the results of the investigation into growth of n — type Bi,Se, crystals with decreased carrier concen-
tration are presented. Such a material is used for obtaining Ca — doped p — type Bi,Se., in the case of which the observation
of electrons from the metallic topological surface is possible. Crystals were grown by the Vertical Bridgman method (VB).
For the evaluation of their physical properties the following methods were applied: resistivity and Hall effect measurements
at room temperature and as a function of temperature in the (10 — 320) K range, EDX (atomic composition of compounds),
XRD (chemical composition), Nomarski microscopy, scanning microscopy and AFM. Crystals with n — type conductivity
and carrier concentration in the range between 2 x 10" cm™ and 3 x 10'7 cm™ were grown. In the material with carrier
concentration N < 5 x 10'® cm™ the precipitates of metallic Se were observed. A high concentration of Se inclusions was
detecteded in the tail part of the crystals, above 0.9 of their length, when the Se excess in the melt was significantly raised.
For the samples with carrier concentration n ~ 3 x 107 cm, an increase in resistivity when decreasing the temperature was
observed, which indicates semiconducting properties of the material.

Key words: bismuth selenide, Bi,Se,, topological insulator, band structure, precipitates Se

1. Wstep
Conduction band

Odkrycia i potwierdzenie do$wiadczalnie zjawisk
fizycznych charakterystycznych dla izolatoréw topolo-
gicznych takich jak np. spinowy kwantowy efekt Halla
sa w ostatnich latach tematem wielu intensywnych prac
i rozwazan teoretycznych. Izolator topologiczny rdzni si¢
od typowych metali albo izolatorow tym, ze obj¢tos¢ jego
jest izolatorem (z objetosciowa przerwa energetyczng),
podczas gdy jego ,,powierzchnia” ma zerowg przerwe
energetyczna, a wigc zachowuje si¢ jak metal. Stany
powierzchniowe (lub brzegowe w strukturach dwuwymia-
rowych) sa topologicznie chronione. Struktura pasmowa

Surface states

Energy

Fermi level

Valence band

Momentum

Rys. 1. Struktura pasmowa izolatora topologicznego (conduction
band — pasmo przewodnictwa, valence band — pasmo walen-

izolatora topologicznego przedstawiona jest na Rys. 1.
Interesujaca grupa materiatlow trojwymiarowych beda-

cych izolatorami topologicznymi, znanymi dotychczas ja-

ko materialy termoelektryczne sg zwigzki bizmutu: Bi,Se,,

cyjne, surface states — stany powierzchniowe) z widocznym
stozkiem Diraca dla stanow powierzchniowych [1].

Fig. 1. Band structure of a topological insulator with a visible
Dirac cone for surface states.
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Rys. 2. Struktura warstwowa krysztatow Bi,Se,, Bi,Te, i Bi,Te,Se [2 - 4].
Fig. 2. Layered structure of Bi,Se,, Bi,Te, and Bi,Te,Se crystals [2 - 4].
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Rys. 3. Struktura pasmowa i przemieszczanie poziomu Fermiego w krysztatach Bi, Ca Se, przy x = 0, 0,0025, 0,005; BC — pasmo

przewodnictwa, BV — pasmo walencyjne [5].

Fig. 3. Shift of the bulk Fermi level in Ca doped Bi, Ca Se, crystals for x = 0, 0.0025, 0.005; BC — conduction band, BV — valence

band [5].

Bi,Te,, Bi,Te,Se oraz Sb,Te,. Cecha charakterystyczng
tych materiatow jest budowa warstwowa sieci krysta-
licznej. Kazda warstwa sktada si¢ z 5-ciu plaszczyzn
atomowych obsadzonych na przemian atomami jed-
nego pierwiastka zwigzku w sekwencji (dla Bi,Se,):
Se(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1). Ten uktad warstw atomowych
nazywany jest kwintetem, a jego grubo§¢ wynosi ~ 1 nm.
Wewnatrz kwintetow wystepuja silne oddziatywania
miedzyatomowe o réznych rodzajach wigzan atomowych:
[Se(1)/Te(1) : Bi] — kowalencyjno — jonowe (silne)
[Se(2)/Te(2) : Bi] — kowalencyjne (stabsze).
Powierzchnie zewnetrzne kwintetow skladaja sie
z atomow tego samego rodzaju tzn. [Se(l) : Se(l)
lub/ i [Te(1) : Te(1)]. W wyniku tego migdzy kolejnymi
kwintetami wyst¢puja najstabsze wigzania realizowane
przez sily Van der Waalsa. Dzigcki temu materiaty te
wykazuja tupliwos¢, umozliwiajac uzyskanie idealnych
plaszczyzn krystalograficznych i super cienkich warstw.
Odlegtos¢ pomigdzy kwintetami w krysztale wynosi

28

d ~ 0,37 nm. Na Rys. 2 przedstawiono strukture warstwo-
wa w krysztatach Bi Se,, Bi,Te, i Bi,Te,Se 2 - 4].

Materialy te nazywane sa takze polprzewodnikami
defektowymi, poniewaz ich przewodnictwo elektryczne
zdefiniowane jest przez gestos¢ defektow sieci typu luk
lub atoméw w wezlach drugiego sktadnika (defekt an-
tystrukturalny).

Niedomieszkowany Bi,Te, jest materiatem o typie
przewodnictwa p, wynikajacym z przewagi akceptoro-
wych defektow antystrukturalnych Bi, (antisite). Wyka-
zuje on przewodnictwo metaliczne z poziomem Fermiego
lezacym w pasmie walencyjnym. Wielko$¢ przerwy
zabronionej dla Bi,Te, wynosi ~ 0,22 eV.

Bi,Se, jako material niedomieszkowany jest mate-
riatlem o typie przewodnictwa n. Kompensacja w tym
materiale wynika z przewagi koncentracji donorowych
defektow typu V (luki selenowe) nad akceptorowymi
defektami antystrukturalnymi Big . Dla uzyskania ma-
terialu, w ktérym mozliwa jest obserwacja nos$nikow
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z topologicznej powierzchni konieczne jest domieszkowa-
nie w celu otrzymania w objetosci krysztatu przewodnic-
twa typu p 1 obnizenie koncentracji nosnikéw do mozliwie
niskiego poziomu. Poziom energii Fermiego w takich
krysztalach przesuwa si¢ w kierunku $rodka przerwy
energetycznej. Wielko$¢ przerwy zabronionej dla Bi,Se,
wynosi ~ 0,3 eV (Rys. 3).

2. Czes¢ doswiadczalna

Zgodnie z danymi literaturowymi izolatory topolo-
giczne wytwarzane sg metodami takimi jak: techniki
epitaksjalne np. metoda CVD (chemical vapor deposition)
lub MBE (molecular beam epitaxy), czy metoda mokrej
syntezy chemicznej (wet chemical synthesis) [6]. Jednak
podstawowym sposobem otrzymywania tych zwigzkéw
w postaci materialow litych jest zmodyfikowana metoda
Bridgmana — Stockbargera [7]. Krysztaty izolatorow to-
pologicznych wytwarzane sa w ksztalcie walca lub stozka
o $rednicach 2 — 10 mm i dhugosciach 20 — 100 mm.
Modyfikacje tej metody zwigzane sg albo ze strefami
grzejnymi gdzie wytwarzany jest osiowy gradient tempe-
ratury (np. jedna ze stref moze by¢ czesciowo nieaktyw-
na), albo z réznymi sposobami zamocowania i przesuwu
ampuly z wsadem selenku i bizmutu. W procesach syntezy
i krystalizacji stosowano materialy wyjsciowe Se i Bi
o czystosci SN — 6N.

W niniejszej pracy przedstawione sg rezultaty proce-
sOw otrzymywania i badaf wlasnosci krysztatow Bi Se..
Krysztaly Bi,Se, posiadaja najwigksza przerwe energe-
tyczng (0,3 eV) w grupie omawianych izolatoréw topo-
logicznych. Charakteryzuja si¢ one najwickszg réznica
w koncentracjach rodzimych defektow sieci tzn. V
i Big . Duza roznica koncentracji tych centrow powoduje,
ze nie mozna otrzymac materiatu typu p bez domieszko-
wania, ktore musi by¢ prowadzone na niskim poziomie
skompensowania.

2.1. Aparatura stosowana do otrzymywania
krysztalow

Do wytworzenia krysztalow przygotowano aparature
do syntezy i krystalizacji zwiazkow potprzewodnikowych,
w sktad ktorej wechodzity wymienione ponizej urzadzenia:

1. Piec oporowy poziomy dzielony wzdluz osi umoz-
liwiajacy obserwacj¢ procesu syntezy, sprze¢zony
z uktadem prozniowym do zatapiania ampul. Mak-
symalna temperatura jego pracy wynosi ~ 900 °C.
Uzyskiwana jest proznia na poziomie (10-° + 10-%) Tr.
2. Urzadzenie do pionowej krystalizacji postepujacej
zmodyfikowana metoda Bridgmana — Stockbarge-
ra (metoda VB — Vertical Bridgman), sktadajace si¢
z dwoch piecow grzejnych (trdjstrefowych) oraz uktadu
napgdowego przesuwu ampuly reakcyjnej. Temperatura

jego pracy wynosi ~ 1000 °C, osiowy gradient tempera-
tury w strefie krystalizacji regulowany jest w zakresie
G, ~ (8 + 18) °C/cm. System pionowego ruchu amputy
z wsadem pozwala na jej przemieszczanie z szybko$cia
krystalizacji v, ~ (1 —20) mm/h.

2.2. Otrzymywanie krysztaléw Bi Se, z cieczy
o skladzie stechiometrycznym

Proces technologiczny otrzymywania krysztatow
Bi,Se, obejmowat cztery etapy: przygotowanie materiatow
do syntezy, synteze sktadnikow, krystalizacj¢ kierunkowa
metoda Bridgmana w uktadzie pionowym oraz wygrzewa-
nie ujednorodniajace. Proces syntezy przebiegat w odpom-
powanych amputach kwarcowych, w ktérych umieszczano
odwazone sktadniki. Pierwsze procesy otrzymywania se-
lenku bizmutu przeprowadzano przy stosowaniu nawazek
wynikajacych ze stechiometrii zwigzku. Ampule z wsadem
(Rys. 4) umieszczano w piecu poziomym, dzielonym
w potowie, w ktorym prowadzono syntez¢ i mechaniczne
mieszanie sktadnikow w celu homogenizacji.

Pierwszy etap syntezy to powolne stapianie sktadni-
kow z tworzeniem si¢ faz przejsciowych: BiSe i BiSe
w temperaturach do 600 °C, az do osiagnigcia sktadu
stechiometrycznego — Bi,Se, w temperaturze ~ 710 °C.
Etap drugi to homogenizacja wsadu poprzez kilkukrotne,
mechaniczne ruchy ampuly (z przemieszczaniem ciektego
wsadu w jej wnetrzu) oraz wygrzewanie wsadu w tem-
peraturze ~ 820 °C. Etap ostatni to stopniowe studzenie
wsadu do temperatury otoczenia. W sumie czas syntezy
wynosit ~ 24 godz. Masa wsadu w poszczegolnych pro-
cesach wynosita 70 + 250 g.

Rys. 4. Widok ampuly kwarcowej z wsadem: a) — po zaladun-
ku bizmutu i selenu, proéznia na poziomie 2 x 10”° Tr, masa
wsadu ~ 140 g; b) — po poziomym procesie syntezy: topienie
w ~ 710 °C, homogenizacja wsadu w ~ 820 °C ze stopniowym
studzeniem.

Fig. 4. View of the quartz ampoule with charge a) — after bismuth and
selenium charging, vacuum 2 x 10 Tr, charge weight about 140 g;
b) — after horizontal synthesis process: melting at about 710 °C,
charge homogenization at about 820 °C with gradual cooling.
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Rys. 5. Widok krysztalu nr BS-8 w ampule po krystalizacji kierun-
kowej metoda VB i wygrzewaniu ujednorodniajacym; a) - czgs$é
zarodziowa; b) — czg$¢ walcowa. Predkos¢ wzrostu ~ 3,5 mm/h,
gradient temperatury w osi pieca G, = 15 °C/cm, temperaturawy-
grzewania krysztalu ~ 510 °C. Masa wsadu ok. 180 g.

Fig. 5. View of the crystal no BS-8 in the quartz ampoule after
crystallization by the VB method and homogenization annealing;
a) — seed part; b) — main body. Growth rate - 3.5 mm/h, axis
temperature gradient G, = 15 °C/cm, annealing temperature
~ 510 °C, charge weight about 180 g.
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Rys. 6. Widok czesci krysztatu BS-10. Fragment czgsci walcowej
z przyklejona podstawa grafitowa, fragmentem lustrzanego prze-
tomu czgéci zarodziowej oraz odcieta czgs$cig koncowa.

Fig. 6. View of a part of the crystal - no BS-10. A part of the
cylinder with a graphite base, a seed part with a mirror crystal
fracture along the growth axis and a cut-off tail part.
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Rys. 7. Powierzchnia przetlomu stechiometrycznego krysztatu
Bi,Se,.

Fig. 7. Mirror fracture of Bi,Se, crystals grown from the sto-
ichiometric melt.

Proces krystalizacji kierunkowej wlewkow Bi,Se,
prowadzono w ampulach kwarcowych, w ktorych
umieszczano zsyntezowany wsad. Zawieszano je w osi
pieca w pionowym urzgdzeniu Bridgmana. Regulacje
temperatury realizowano poprzez uklad sterujacy strefy
centralnej i stref bocznych (w kazdym z piecow), osiagajac
odpowiedni profil temperatury w osi uktadu grzejnego.
W poczatkowej fazie procesu wzrostu, po przekroczeniu
temperatury 710 °C, nastgpowato powolne stopienie
wsadu 1 wyréwnanie sktadu. Po osiggnigciu temperatury
820 — 840 °C i krotkim wygrzaniu uruchamiano uktad
napgdowy 1 opuszczano ampule z zatozonag predkoscia
krystalizacji. Proces wzrostu krysztatdéw odbywat si¢
przy osiowych gradientach temperatury wynoszacych
G, ~ (12 + 18) °C/cm. Po skrystalizowaniu wsadu
(Rys. 5) ampule przemieszczano do strefy dolnego pieca,
gdzie stosowano wygrzewanie ujednorodniajgce w tem-
peraturze 500 + 550 °C. Catkowity czas procesu wzrostu
krysztatdéw wynosit ~ 70 godz.

Otrzymane krysztaty o $rednicy @ 15 + 20 mm charak-
teryzowaly si¢ duzymi ziarnami (powierzchnia 1 - 2 cm?
na dtugosci 5 — 10 cm), posiadaly wlasnosci meta-
liczne tzn. koncentracje no$nikow typu n na poziomie
n=(2+4)x 10" cm?, ciemno - blyszczaca powierzchnie oraz
litag budowe wewnetrzng (bez porow i peknig¢é) Rys. 6 - 7.
Parametry elektryczne tych krysztatow byly porownywal-
ne z parametrami otrzymywanymi w innych osrodkach
badawczych [8].

2.3. Badanie wlasnosci fizycznych krysztaléw
otrzymywanych z cieczy o skladzie
stechiometrycznym

Jak wyzej wspomniano Bi,Se, jest typowo zdegenero-
wanym potprzewodnikiem typu n o koncentracji no$nikow
n > 2 x 10”em?. Tak wysoka koncentracja elektronow
wynika z ilosciowej dominacji jednego typu rodzimych
defektow punktowych (native) — luk selenowych (V ),
powstajacych w wyniku wydyfundowania atomow Se
z weztow selenowych (Se(g)?1) zgodnie z reakcja:

Se,, = V" +Se(g) 1+ 2e. (1) [8]

Koncentracja generowanych w ten sposob elektro-
néw przewyzsza koncentracj¢ innego typu defektow
o charakterze donorowym - typu defekt antystrukturalny
— Big. W Tab. 1 przedstawiono parametry elektryczne
przyktadowych krysztatéw otrzymanych z cieczy o skta-
dzie stechiometrycznym. Wyniki badan przy zastosowaniu
rentgenowskiej analizy fazowej dla krysztalow z tej grupy
wykazaty obecnos¢ tylko jednej fazy - zwiazku Bi,Se,.

Na dyfraktogramie wykonanym w geometrii Bragg-
-Brentano z naturalnej plaszczyzny przetomu probki, pro-
stopadtej do kierunku wzrostu, widoczne sa tylko waskie
piki o indeksach typu 0 0 3n. Swiadczy to o wzroicie
krysztatu w kierunku osi ¢ i o dobrej jakosci krystaliczne;j
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badanego monokrysztatu. O$ c jest prostopadita do osi
krysztatu.

Sktad chemiczny tego krysztatu okreslony metodg EDX
(Energy Dispersive X-ray) wynosit Bi:Se —39,6 : 60,4 % at.
Dla tej grupy nie obserwuje si¢ istotnych zmian w rozkta-
dzie koncentracji nosnikow wzdtuz krysztatu, co zwigzane
jest z ich wysoka koncentracja. Jednakze nawet przy
tak wysokiej koncentracji (n > 2 x 10" cm™) obserwuje
si¢ nieznaczny jej spadek w kierunku koncowej czesci
krysztatu. Zjawisko to wyjasnione jest w dalszej czgsci
artykutu.

Krysztaly Bi,Se, otrzymane z cieczy o sktadzie stechio-
metrycznym charakteryzowaly si¢ tatwg tupliwoscia. Po-
wodowalo to, ze przy ich cigciu w plaszczyznie prostopa-
dtej do ptaszczyzny tatwej tupliwosci, materiat rozdzielat
si¢ na bloki kwintetow o rdéznej grubosci. Na Rys. 10a - b
przedstawiony jest obraz takich blokéw o grubosci
w zakresie 112,9 — 185,6 nm. Zjawisko tatwej tupliwosci
wykorzystywane jest w praktyce do otrzymywania ptytek
o grubosci kilkudziesigciu nanometrow stosowanych do
badan oraz do wytwarzania struktur tranzystorowych
[4,9]
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Rys. 8. Dyfraktogram rentgenowski krysztatu Bi,Se, (BS-8)
otrzymanego z cieczy o skladzie stechiometrycznym.

Fig. 8. X-ray diffractogram of the Bi,Se, (BS-8) crystal grown from
the stoichiometric melt.

Dlugosé krysztatu [mm]

Rys. 9. Rozktad koncentracji no$nikow wzdhuz krysztatu BS-10
otrzymanego z cieczy Bi,Se, o sktadzie stechiometrycznym.
Fig. 9. Carrier concentration distribution along the BS-10 crystal
obtained from the Bi,Se, stoichiometric melt.

Nr probki [oh np1 ol [cm“zl/Vs] [crrr]1'3] Typ przewodn.

BS 1

pl1 | | 2,30 x 10" n
BS 8

plo_l | 727x10¢ | 2,30x 10 n
BS 10

p2. 1 4,61 x 10+ 530 2,30 x 10 n

p5. 1 4,07 x 10* 636 2,41 x 10 n

pll 1 4,41 x 10* 617 2,29 x 10" n
BS 15

pl1 3,09 x 107 114 1,78 x 10" n
BS 64

pl1 4,83 x 10 631 2,04 x10" n

pl2 4,86 x 10 484 2,65 x10" n

p2.1 4,51 x 10* 503 2,75 x10" n

P22 527 x 10 570 2,08 x10" n

Tab. 1. Parametry elektryczne mierzone w temperaturze pokojowej niedomieszkowanych krysztatow Bi Se, otrzymanych z cieczy
o sktadzie stechiometrycznym.
Tab. 1. Electrical parameters of undoped Bi,Se, crystals grown from the stoichiometric melt, measured at room temperature.
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Mag= 2438KX EHT = 500KV
WD = 4.7 mm

Signal A = InLens Stage at T= 0.0°
Sample ID = B5_13_7

Mag= 2010 KX EHT = 500KV
WO= 4.7 mm

Signal A = InLens Stageat T= 0.0°
Sample ID = BS_13_7

Rys. 10. Widoczne bloki kwintetow o grubosci: a) 113,7 nm i 162,6 nm, b) 112,9 nm, 145,3 nm i 185,6 nm.
Fig. 10. Visible quintuple blocks with the following thickness: a) 113.7 nm i 162.6 nm, b) 112.9 nm, 145.3 nm and 185.6 nm.
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nm

Rys. 11. Obraz AFM powierzchni ptytki eksfoliowanej z krysztatu Bi,Se, z widocznym uskokiem odpowiadajacym gruboscei jedne;j

warstwy kwintetowej (ok. 1 nm) [11].

Fig. 11. AFM view of a single quintuple layer with the thickness of 1 nm on the exfoliated surface of the Bi,Se, crystal [11].

Do otrzymywania tak cienkich plytek (warstw) stoso-
wanych jest kilka technik takich jak:

— mechaniczna eksfoliacja przy wykorzystaniu tasmy
klejacej, stosowana przy otrzymywaniu warstw gra-
fenowych [10],

— oddzielenie cienkich warstw ostrzem w mikroskopie
sil atomowych [4],

— hydrotermalna interkalacja/eksfoliacja [9]. W pracy
tej kationy Li byly interkalowane mi¢dzy warstwami
Bi, Te, przy zastosowaniu glikolu etylowego w procesie
hydrotermalnym (200 °C — 24 h). Metoda ta otrzymano
plytki o wymiarach kilku mikrometréw i grubosci
3—4nm.

Dla potrzeb naszych technik pomiarowych niezbedne
byly probki o wymiarach min 3 x 3 mm, w zwiagzku z tym
zastosowano technike tasmy klejacej. Otrzymano probki
5 x 5 mm o grubosci (30 — 40) um. Powierzchnia plytek
byla lustrzana z obserwowanymi w mikroskopie sit ato-
mowych pojedynczymi uskokami kwintetowymi (Rys. 11).

2.4. Material stechiometryczny domieszkowany Ca

W 2009 r. ukazaly si¢ doniesienia o otrzymaniu
krysztatlow Bi,Se, typu p domieszkowanych Ca, ktory
wbudowuje si¢ w wezty bizmutu zgodnie z reakcja:

2Ca BT 2Ca,, +2h* 2)
gdzie generowane s3 ujemnie natadowane defekty Ca™,
i dziury do kompensacji elektronow kreowanych przez
luki selenowe. Materiatem wyjsciowym do domieszko-
wania byt stechiometryczny Bi,Se, [8].

Przeprowadzone przez nasz zespo6t proby wykonane
zgodnie z tymi danymi nie przyniosty spodziewanych
rezultatow. Otrzymano krysztaty typu n o koncentracji
nos$nikow na poziomie 10" — 10* cm. Parametry elek-
tryczne tych krysztatow przedstawione sa w Tab. 2.

Rentgenowska analiza skladu chemicznego w tych
krysztatach pozwolita wykry¢ obecnos¢ obcej porowatej
(,,szlakowatej”) fazy statej o wzorze CaSe (Rys. 12). Po-
nowne przetopienie wsadu nie doprowadzito do jej roztwo-
rzenia (temperatura topnienia CaSe jest powyzej 1000 °C).
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Tab. 2. Parametry elektryczne (pomiary w temperaturze poko-
jowej) krysztatdéw domieszkowanych Ca, otrzymanych z cieczy
o sktadzie stechiometrycznym.

Tab. 2. Electrical parameters of Ca doped Bi,Se, crystals grown
from the stoichiometric melt, measured at room temperature.
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Rys. 12. Dyfraktogram rentgenowski krysztatu nr BS-5 — wi-
doczne fazy BiSe, CaSe oraz zwigzek Bi,Se,.
Fig. 12. X-ray diffractogram on the crystal no BS - 5 visible
phases of BiSe, CaSe and a Bi,Se, compound.

Obraz SEM dla takich krysztaldéw przedstawiony
jest na Rys. 13, gdzie wytracenia CaSe widoczne sg
w postaci kulistych ksztaltow roznej wielkosci. Na Rys. 14
widoczna jest struktura polikrystaliczna materiatu. Wysoka
koncentracja no$nikow i typ przewodnictwa n (Tab. 2)
otrzymywanych z cieczy o sktadzie stechiometrycznym
z domieszkg wapnia sg wynikiem reakcji Se i Ca. Powsta-
nie i wykrystalizowanie wysokotemperaturowej fazy CaSe

Rys. 13. Obraz SEM krysztalu z widocznymi wytraceniami
selenku wapnia CaSe.
Fig. 13. SEM image for the crystal with visible calcium selenide

Nr p u n Typ
probki | [ohmem] | [cm?/Vs] | [em®] | przewodn.
BS 4
pl1|164x10°| 122 [313x10°] n

BS5
pl 1 ]1,48x%x10° 164 2,57 x 10" n
p2 1 [1,58x 107 187 2,11 x 10"
BS6
pl 1 [1,01x10? 207 2,98 x 10" n
p2.1933x10%| 239 |2,79x10°| n
BS9
pl 1 [1,63x10? 72 5,31 x 10" n
p2 1 [3,54x10° 2 7,72 x 10% p
BS11 CaSe precipitates.
p2.1|620x10* 756 1,33 x 10" n
p8 1 [622x10* 753 1,33 x 10" n
BS 16
p6. 1 (952x10* 794 8,26 x 10"
p7 1 |468x10%| 697 |191x10°| n

A
Rys. 14. Widok przekrojow podtuznych ze struktura polikry-
staliczng w krysztale Bi, Ca Se, nr BS-6 domieszkowanym
wapniem (Ca) z wyraznie widoczna, porowata strukturg selen-
ku wapniowego CaSe w gornej czgsci przekroju (o grubosci
~2 -5 mm).
Fig. 14. View of longitudinal cross section of the Bi, Ca Se,
crystal no BS-6 with a porous structure of CaSe in the upper part
(thickness ~ 2 — 5 mm).

(Tm ~ 1000 °C) spowodowato prawdopodobnie jeszcze
przed krystalizacjg Bi,Se, (Tm ~ 710 °C) zmiang sktadu
chemicznego fazy cieklej tzn. prawie catkowity ubytek
z niej domieszki Ca oraz ubytek Se.

2.5.0trzymanie krysztaléw Bi,Se, z cieczy
o nadmiarze Se w stosunku do stechiometrii

Analiza otrzymanych wynikéw doprowadzita do
nast¢pujacych konkluzji: aby otrzyma¢ materiat typu
p o niskiej koncentracji no$nikéw material wyjsciowy
typu N powinien takze posiada¢ niska koncentracje, to
znaczy nalezy uprzednio obnizy¢ koncentracj¢ w niedo-
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mieszkowanym materiale typu n do mozliwie niskiego
poziomu. Jak wskazywalo do$wiadczenie z materiatu
stechiometrycznego, gdzie koncentracja nosnikéw ma-
leje w koncowej czesci krysztatu, mozliwe to jest przy
krystalizacji z cieczy o nadmiarze selenu w stosunku do
sktadu stechiometrycznego (Rys. 9).

W tym celu zbadano wplyw sktadu chemicznego fazy
cieklej na wiasnosci elektryczne krysztaldéw zmieniajac
stosunek molowy Bi : Se.

Badania przeprowadzono w zakresie skladéw mate-
riatu wsadowego od Bi Se, do Bi, ,Se, ;. Wyniki badan
przedstawione sg w Tab. 3.

Najnizsza S$rednig koncentracje¢ nos$nikow n =
3,12 x 107 c¢m? uzyskano w krysztale otrzymanym
z cieczy o skladzie Bi, Se, ,.. Na Rys. 15 przedstawiona
jest zalezno$¢ koncentracji no$nikoéw w funkcji nadmiaru
Se (masa Se/calkowita masa wsadu).

Na Rys. 16 przedstawiono rozktad koncentracji
no$nikéw wzdhiz krysztatdow. Przy matym nadmiarze
Se (Bi,(Se,,) w poczatkowe] czgsci krysztatu koncen-
tracja nosnikow jest wysoka (~ 1,7 x 10"”cm™) i zmienia
si¢ niewiele, po czym obserwuje si¢ jej duzy spadek do
~9x 107 ecm™.

Przy duzej zawarto$ci Se w cieczy BS-38 (Bi, Se, )
i1 BS-31 (Bi, (Se,,) otrzymuje si¢ krysztaly o niskiej
koncentracji no$nikow (6 — 3) x 10"7cm™ z niewielkg jej
zmiang wzdhuz krysztalu. Zjawisko zmiany koncentracji

no$nikow wzdhuiz krysztatdw zwigzane jest z segregacja
atomow Se, ktore w trakcie procesu krystalizacji prze-
suwane sg w kierunku konca krysztatlu. Powoduje to
obnizenie koncentracji V , a wigc obnizenie koncentracji
nos$nikow.

Problemem, ktory pojawia si¢ przy zwigkszeniu
zawartosci Se w cieczy sg wytracenia metalicznego Se
w krysztale, obserwowane metoda rentgenowskiej analizy
fazowej oraz EDX.

1E+20

- BS 10
£ BS8 @ Bsis
E=: *
g 1E+19 B8
=
; i { wytracenia Se
E i
H
-
'E‘ 1E+18
E
g BS 28
i .
1E+17
0.36 0.38 0.4 0.42 0.44 046

masa Se /calkowita masa wsadu[g/g|

Rys. 15. Zalezno$¢ $redniej koncentracji no$nikow od masy
selenu w cieczy.

Fig. 15. Average carrier concentration dependence on the sele-
nium content in the melt.

Nr prob- Sklad cieczy Typ P H n Uwagi
ki [bizmut : selen] przew. [ohmcm] [cm?/Vs] [cm®) g
BS_8 Bi, ,,Se, ,, n 7,27 x 10° 396 2,17x 10
BS 10 Bi, ,,Se; n 4,81 x 10* 584 2,30 x 107 Sktad stechiom.
BS_32 Bi, ,,Se, , n 7,01 x 10 700 1,49 x 10"
BS_38 Bi ,Se, ., n 3,35 x 107 980 7,99 x 10"
BS_39 Bi, ,,Se, , n 3,35x 107 939 4,29 x 10*
BS 17 Bi,Se, n 3,38x 103 1331 1,42 x 108 Materiat bazowy
) B 5 Itypun (n ~10"¥cm)
BS_18 Bi, ,,Se, n 1,02x 10 1338 7.21x107 | 4o kompensowania Ca
. : nat o koncentracji
BS_19 Bi, ,Se, ., n 5,34x10° 1329 Lisx10® |7 :y(fili 5 10180m_J3
BS_41 Bi, ,,Se, n 2,33 x 102 1129 9,57 x 10"7
BS_46 Bi,_Se, ., n 1,52 x 102 1193 8,42 x 107
. -2 17
BS_22 Bi, Se, n 1,51x 10 873 6,96 x 10 Material bazowy II
BS_27 Bi, ,Se, n 1,75 x 102 1161 3,49 x 107 typun
- Sl n=3=+7)x10"cm?)
BS 31 Bi, Se,,, n 1,90 x 102 884 4,32 x 10" | do kompensowania Ca
. S 5 na typ p
BS_28 Bi,.Se, . n 1,92 x 10 1137 3,12x 10

* $rednie warto$ci parametrow otrzymane zostaty jako $rednie arytmetyczne wynikéw pomiaréw wykonanych na typowo wybranych 5 probkach

o réznych potozeniach w krysztale.

Tab. 3. Srednie wartosci parametrow* w temperaturze pokojowej krysztatow Bi,Se, otrzymywanych z cieczy o roznej zawartosci Se.
Tab. 3. Mean value of the electrical parameters of Bi,Se, crystals obtained from the melt with a different Se excess, measured at

room temperature.
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Rys. 16. Rozktad koncentracji no$nikéw wzdtuz krysztatow
Bi,Se, wzrastajacych z cieczy o réznym nadmiarze selenu.

Fig. 16. Carrier concentration distribution along crystals grown
from the melt with a different selenium excess.
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Rys. 17. Rozktad koncentracji nosnikéw i zawartosci selenu
wzdtuz krysztatu BS — 17.
Fig. 17. Carrier concentration and selenium content distribution
along the BS — 17 crystal.

Na Rys. 17 - 18 przedstawiony jest rozktad kon-
centracji no$nikéw i zawartosci Se wzdhuz krysztatow
BS 171 BS 18.

Na rysunkach tych zaznaczono takze rodzaj obser-
wowanych wytracen selenowych. W czgsciach poczat-
kowych krysztatéw nie obserwuje si¢ wytracen i do ok.
potowy dlugosci wytracenia sa sporadyczne. Wicksze
wytracenia pojawiaja si¢ powyzej 0.7 dlugosci, natomiast
w czgsciach koncowych sa to duze pasy. Wptyw nadmiaru
Se na struktur¢ przedstawiaja mapy EDX (Rys 19 - 20)
dla prébek wycietych z réznych miejsc krysztatu BS 18.
W prébee z poczatkowej czesci krysztatu (18/3) obser-
wuje si¢ jednorodna fazeg krystalicznego Bi,Se, (Rys. 19).
W koncowej czesci tego krysztatu obserwuje si¢ pogor-
szenie struktury krystalograficznej w wyniku wydzielen
metalicznego Se (Rys. 20).

W czgsciach koncowych niektorych krysztalow
o podobnym sktadzie obserwuje si¢ regularne wytracenia
w przestrzeniach van der Waalsa migdzy blokami kwinte-
tow. Obraz tego typu wytracen pokazany jest na Rys. 21.
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— i SeEDX
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T bez wytrgcen -
5 wytracenta tylke w [
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2 B . o 3
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brzeg. | sparadyeznie w G g frigcale oy -
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S - 625
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Rys. 18. Rozklad koncentracji no$nikow i zawarto$ci selenu
wzdhuz krysztatu BS — 18.
Fig. 18. Carrier concentration and selenium content distribution
along the BS — 18 crystal.

Map afa 1204, * " 7

MAG: 62 HV: 20kV. WD: 16.0mm

Rys. 19. Mapa EDX poczatkowej czesci krysztatu BS nr 18 bez
widocznych wytracen Se.

Fig. 19. EDX map for the front part of the BS - 18 crystal without
visible Se precipitates.

B

Map data 1055
MAG: 24x  HV: 20kV WD: 16.0mm

1000 pm
—=—
Rys. 20. Mapa EDX z koncowej czgéci krysztatu nr BS 18
z widocznymi wytraceniami Se.

Fig. 20. EDX map for the tail part of the BS - 18 crystal with
visible Se precipitates.
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W krysztatach o najwyzszej zawartosci Se - Bi, . Se,
(krysztal BS 28 z Tab. 1) obserwuje si¢ wydzielenia na
catej dtugosci krysztalu. Na Rys. 22 przedstawiono obraz
wytracen na poczatku i koncu krysztatu BS 28. W obsza-
rach brzegowych w koncowej czesci takiego krysztatu
obserwuje si¢ duze defekty. Przyktady przedstawione sg

na Rys. 23 - 24.

3160
SE MAG: 36 x HV: 10.0 k¥ WD: 16.0 mm

Map'data 1367
MAG: 36x HV™ 0KV WD 16.0mm.

70 ym

MAG WV 10kV WD 16.0mm

Rys. 21. a) Obraz SEM z koficowe;j czg$ci krysztatu Bi,Se, nr 38
krysztatu o sktadzie Bi:Se [1.81:3.19], b) Mapa EDX tej samej
probki, ¢) Mapa EDX tej samej probki powigkszona ~ 10 x.
Fig. 21. a) SEM cross section image for the tail part of the
Bi,Se, crystal no 38 with the Bi:Se [1.81:3.19] composition;
b) EDX map of the same sample; ¢) EDX map for the same
sample enlarged ~ 10 x.

36

Tak duze wydzielenia dyskwalifikuja zastosowanie
materiatu. Krysztaty o dobrej jakosci strukturalnej, bez
wydzielen selenowych posiadaja koncentracje nosnikow
n>1x10"%cm?.

Przyktadowe dyfraktogramy z krysztatlow, w ktorych
metoda EDX obserwuje si¢ wytracenia selenowe pokazane
sa na Rys. 25 - 26. Dyfraktogram przedstawiony na Rys.
25 pochodzi z obszaru ~ 0,7 dtugosci krysztatu Bi, . Se,
nr BS-17. Jest to obszar, w ktorym wystepuja tylko lokalne
skupiska wydzielen Se (Rys. 17). Przy niewielkich lokal-
nych wydzieleniach Se (Rys. 17) w obrazach XRD moga

Map data 1141
MAG: 100x HV:20kV WD:16 0mm

200 um

Map data 1136
MAG: 100% HV: 20kV.WDO'16 Omm

Rys. 22. Mapa EDX krysztatu BS nr 28: a) poczatek krysztatu;
b) koniec krysztatu.

Fig. 22. EDX map of the Bi,Se, crystal no 28: a) the front part
of the crystal; b) the tail part of the crystal.

Mag= 155KX SgnelA=SE2 Semple ID = BS28M_1

EHT= 500KV  SigaiB=SE2 StgeatT= 00°

WD=40mm _ ESBGAd= 1500V

Rys. 23. Obraz SEM precypitatu Se wewnatrz blokow kwintetow
krysztatu Bi,Se, nr 28 o sktadzie Bi:Se [1.55:3.45].

Fig. 23. SEM image of the Se precipitate inside quintuple blocks
of the Bi,Se, crystal no 28 with the Bi:Se [1.55:3.45] composition.
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by¢ one nieobserwowane. W obrazach XRD w koncowych
czesciach tych krysztatow (~ 0,9 dtugosci) — Rys. 17 - 18,
w ktorych wydzielenia sg wicksze, widoczne sg wydziele-
nia metaliczne Se (dyfraktogram - Rys. 26) Badania me-
toda rentgenowska wykonane z obszarow poczatkowych
do ~ 0,7 dlugosci krysztatow nie wykazaty obecnosSci
wytracen. Natomiast na dtugosci ~ 0,9 sg one widoczne.

a)

%

Rys. 24. Obraz SEM w brzegowej cze¢sci na koncu monokrysz-
tatu BS nr 28 a) x 20, b) x 500.

Fig. 24. SEM image of the tail part of the Bi Se, crystal no 28.
Crystal enlarged a) 20 x, b) 500 x.

800

Bi2Se3
Bi2Se3

700 4

Bi2Se3

600
500
400

300 4

Intensity [cps]

200 4

Bi2Se3

g Bi2sed

100

0 T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20
Rys. 25. Dyfraktogram z obszaru ~ 0,7 dlugosci krysztatu BS-18.

Ten efekt segregacji Se potwierdzaja takze badania
przeprowadzone metoda EDX. W Tab. 4 przedstawione
sa wartodci skladu atomowego dla krysztatu Bi , Se,
(BS18) dla probek wycinanych na réznej dtugosci tego
krysztatu.

Na probkach o koncentracji no$nikow ~ 3 x 107 cm?
(prébka 18/7) wykonano pomiary parametrow elektrycz-
nych: p, u, n w funkcji temperatury w zakresie 10 — 300 K.
Wyniki pomiaréw przedstawione sa na Rys. 27.

W obszarze temperatur T < 30 K obserwuje si¢ wzrost
rezystywnosci ze spadkiem temperatury. Podobne przebie-
gi obserwowano takze w pracach [12 - 15] i jest to typowe
dla materiatéw o niskiej koncentracji nosnikéw. Minimum
to zmniejsza si¢ ze wzrostem koncentracji nosnikow.
Wzrost rezystywnosci w zakresie temperatur T <30 K mo-
ze by¢ zwigzany z aktywacja termiczna, co wskazywatoby
na wilasnosci potprzewodnikowe i rokowatoby nadzieje, ze
dla takich krysztatéw mozna obserwowac efekty zwigzane
z powierzchnia topologiczng. Spadek ruchliwo$ci w tym
zakresie temperatur oraz nieznaczny wzrost koncentracji
no$nikéw moga wynikaé¢ z nieuwzglednienia w oblicze-
niach przewodnictwa hoppingowego. Problem ten jest
przedmiotem dalszych badan. Ruchliwo$¢ nos$nikow
w tym materiale zmienia si¢ w zakresie (1200 — 1600) cm?/V's

Miejsce pomiaru .

. ) Bi [% at] Se [% at]

[jedn. znormalizowane]
0,085 37,23 62,77
0,323 37,49 62,51
0,486 37,37 62,63
0,654 37,27 62,73
0,877 36,71 63,29

Tab. 4. Wyniki pomiaréw zmian sktadu atomowego wzdtuz
krysztatu Bi, , Se,,, nr BS - 18 ocenione metoda EDX.
Tab. 4. Changes of atomic composition along the Bi , Se,

crystal no BS 18.

1200 o

Bi2Se3
Bi2Sc3

Intensity [cps]
Bi2Se3

Rys. 26. Dyfraktogram z obszaru ~ 0,9 dlugosci krysztatu BS-18.

Fig. 25. X-ray diffractogram of the BS-18 crystal at ~ 0.7 of  Fig. 26. X-ray diffractogram of the BS-18 crystal at ~ 0.9

its length.

of its length.
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Rys. 27. Zmiany wtasnosci elektrycznych p, u, n w funkcji tem-
peratury dla krysztatu Bi,Se, — BS 18/7.

Fig. 27. Changes of electrical properties p, u, n as a function of
temperature for the Bi,Se, — BS 18/7 crystal.

w temperaturze pokojowej. W temperaturze T ~ 30 K
obserwuje si¢ maksimum ruchliwosci ~ 7000 cm?/Vs. Tak
wysokie wartosci $wiadcza o dobrej jakosci materiatu.
Krysztaly Bi,Se, typu n o niskiej koncentracji nosnikow
moga by¢ materiatem wyjsciowym do domieszkowania
wapniem na typ p.

3. Podsumowanie

W pracy badano wptyw sktadu chemicznego cieczy
Bi,Se, na wiasnosci krysztalow tego zwigzku otrzy-
mywanych metodg Bridgmana. Krysztaly wzrastajace
z cieczy o skladzie stechiometrycznym charakteryzuja si¢
prawidlowa strukturg i fatwa tupliwos$cig .

Zwigkszenie nadmiaru selenu w cieczy w stosun-
ku do skfadu stechiometrycznego powoduje obnizenie
koncentracji no$nikow z 2 x 10" ¢cm? do 2 x 107 ¢cm?
w funkcji nadmiaru selenu. Rozpuszczalnos$é atomow selenu
w stalym zwigzku BiSe, jest ograniczona, dlatego
powyzej pewnego stezenia obserwuje si¢ w rosngcych
krysztatach wydzielenia metalicznego Se, co pogarsza
ich struktur¢. W poczatkowych czesciach krysztatow
(do ~ 0.7 dlugosci) i do koncentracji n ~ 1 x 10'® cm?
nie obserwuje si¢ wytracen, lub ich ilo$¢ jest niewielka.
Duze zageszczenie obserwuje si¢ powyzej 0,9 dtugosci
krysztatu. Dlatego istotnym celem jest znalezienie granicy,
przy ktorej otrzymuje si¢ materiat o mozliwie najnizszej
koncentracji no$nikow bez wytracen, lub ich minimalne;j
ilosci.

Biorac pod uwagg, ze wielko$¢ struktur elementowych
(np. tranzystory) posiada wymiary kilku um?, a grubosci
blokow kwintetowych (Rys. 21) majg wymiar kilkudzie-
sigciu nm istnieje mozliwos¢ wyboru probek bez wytracen
o duzej powierzchni, niezbednych do badan aplikacyjnych.

Na podstawie wynikow badan opisanych w niniejszej
pracy wybrano optymalna technologi¢ otrzymywania
krysztalow Bi Se, typu n o obnizonej koncentracji no-
$nikow (Tab. 3), ktora bedzie wykorzystana dla wzrostu
krysztatdw domieszkowanych wapniem.

Praca zrealizowana w ramach prac statutowych
ITME oraz projektu badawczego finansowanego przez
NCN UMO - 20011/03/B/St3/03362 z dn. 20.08.2012,
20.08.2012 — 19.08.2015.
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PROTOKOL Z WALNEGO ZEBRANIA
POLSKIEGO TOWARZYSTWA WZROSTU KRYSZTALOW

Dnia 12.08.2013 roku w Warszawie odbytlo si¢ Walne
Zebranie Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztalow
(PTWK). Na zebraniu obecne byty 31 osoby uprawnione
do glosowania (Zatgcznik nr 1 — lista obecnosci), na 152
0s6b cztonkéw PTWK uprawnionych do glosowania.

Zebranie otworzyla urzedujaca Pani Prezes PTWK
prof. Ewa Talik. Po powitaniu przybytych uczestnikow
prof. E. Talik zaproponowata nastepujacy porzadek Ze-
brania:

 Otwarcie obrad, powitanie uczestnikow, ogloszenie
porzadku obrad
» Wreczenie Nagrody PTWK za prace doktorska Panu dr.
Grzegorzowi Luce (promotor: prof. Marek Godlewski) pt.
»Warstwy ZnO i ZnO : Al otrzymane metodg osadzania
warstw atomowych do zastosowan w elektronice”
* Wybor Przewodniczacego i Sekretarza Zebrania
* Przedstawienie i przyjecie porzadku obrad
* Wybor Komisji Wyborczej
* Stwierdzenie waznosci zebrania przez Komisjg Wy-
borczg
* Wybdr Komisji Skrutacyjnej
* Wybor Komisji Wnioskowe;j
* Omoéwienie i przyjecie protokotu z poprzedniego Wal-
nego Zebrania
» Sprawozdanie z dziatalnosci PTWK w latach 2010 -
2013 - Prezes prof. E. Talik
* Sprawozdanie Komisji Rewizyjnej
* Dyskusja i glosowanie nad udzieleniem absolutorium
ustepujgcemu Zarzadowi
* Zgloszenie 1 wybor kandydatow do Zarzadu:

- Prezesa Elekta

- Sekretarza

- Sekretarza Technicznego
- Skarbnika
* Zgloszenie i wybor kandydatow do Komisji Rewizyjnej
* Zgloszenie i wybodr kandydatow do Kapituty ds. Nagrod
Prac Doktorskich PTWK
* Wybor przewodniczacych Sekcji:
- Krysztatow Objetosciowych
- Mikrostruktur Krystalicznych
- Nanokrysztatow
- Biokrystalizacji
* Ogloszenie wynikow wyborow
» Wystapienie Prezesa Elekta PTWK
* Wolne wnioski - przedstawienie przez Komisj¢ Wnio-
skowg zgtoszonych wnioskoéw
* Przyjecie wnioskow z Walnego Zebrania
» Zamkniecie Zebrania

Przedstawiony program Walnego Zebrania zostat przy-
jety jednomyslnie w gtosowaniu jawnym. Nastgpnie prof.
E. Talik przedstawita list¢ nowych kandydatow do PTWK:

* prof. Christiana Kloca.

« dr hab. Wojciecha Paszkiewicza.

W glosowaniu jawnym ww. kandydaci zostali przyjeci
i uzyskali status cztonkéw PTWK.

Ze wzgledu na nieobecno$¢ laureata nagrody PTWK
za najlepsza prace doktorska Pana dr. Grzegorza Luki,
prof. E. Talik poprosita profesora Zbigniewa Zytkiewicza
o przekazanie Panu doktorowi Luce nagrody. Prof. E. Talik
przekazata rowniez album dla nieobecnego na zebraniu
dyrektora Instytutu Technologii Materiatow Elektronicz-
nych dr. Zygmunta Luczynskiego w podzigkowaniu za po-
nad dwudziestoletnig wspotprace oraz wspieranie dziatan
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PTWK. Prof. Dorota A. Pawlak obiecata przekaza¢ Panu
Dyrektorowi podzigkowanie w imieniu PTWK.

Na przewodniczacego Walnego Zebrania zapropono-
wano prof. Jacka Baranowskiego, ktory wyrazil zgode,
a jego kandydatura zostata przyjeta w glosowaniu jawnym
przez obecnych jednomyslnie. Na Sekretarza zebrania
prof. E. Talik zaproponowata dr M. Oboz. Kandydatura
zostata zaakceptowana w glosowaniu jawnym przez ze-
branych jednomyslnie. Na wstegpie prof. J. Baranowski
podzigkowal zebranym za wybor na przewodniczgcego
Walnego Zebrania i zaproponowat gtosowanie przedsta-
wionego porzadku obrad. W glosowaniu jawnym zaak-
ceptowano jednomyslnie zaproponowany porzadek obrad.
Nastepnie prof. J. Baranowski zaproponowal sprawdzenie
listy obecnosci oraz sprawdzenie czy ilo$¢ obecnych na
Zebraniu cztonkow PTWK spetnia wymog statutowy
prawomocnos$ci przeprowadzanych wybordéw. Ze wzgledu
na brak kworum zebranie zostalo zamknigte.

Po otwarciu kolejnego Walnego Zebrania Polskie-
go Towarzystwa Wzrostu Krysztalow (PTWK) dnia
12.08.2013 roku w Warszawie Przewodniczacy zebrania
kontynuowat realizacj¢ przyje¢tego na poprzednim Walnym
Zebraniu porzadku obrad.

W kolejnym punkcie porzadku zebrania dokonano
wyboru kandydatéw do Komisji Wyborcze;j:

* dr Ew¢ Mielniczek-Brzoska
* mgr. inz. Marcina Olszynskiego
» mgr. inz. Rafata Sadowskiego

Prof. J. Baranowski zaproponowat glosowanie nad
przyjeciem Komisji Skrutacyjnej w sktadzie Komisji
Wyborczej. W glosowaniu jawnym przyjeto nastepujacy
sktad Komisji Skrutacyjne;j:

* dr Ew¢ Mielniczek-Brzoska
* mgr. inz. Marcina Olszynskiego
» mgr. inz. Rafat Sadowskiego

W kolejnym punkcie porzadku obrad Walnego Zebra-
nia dokonano wyboru Komisji Wnioskowej. W wyniku
glosowania jawnego przyjeto Komisje w sktadzie:

* dr Andrzej Klos
e dr Ludwika Lipinska
» mgr inz. Jarostaw Kisielewski

Nastepnie prof. E. Talik omoéwita protokot z poprzed-
niego Walnego Zebrania, ktory byt wezesniej dostepny dla
cztonkow PTWK na stronie internetowej Towarzystwa
(Zatacznik nr 2). W kolejnym punkcie prof. E. Talik
przedstawita sprawozdanie Zarzadu PTWK z dziatalnosci
w mijajacej kadencji w latach 2010 - 2013, omawiajac
jego najwazniejsze punkty (Zatacznik nr 3):

» zarzad wybrany na Walnym Zebraniu w Gdansku-Sobie-
szewie podczas swojej kadencji zebrat si¢ na dziesigciu
posiedzeniach

* organizacja oraz wspotorganizacja konferencji i sym-
pozjow:

- “German Polish Conference on Crystal Growth
(GPCCG 2011), Crystalline Materials for Advanced
Applications”, 15-18 marca, 2011 r., Frankfurt (Oder)/
Stubice; obchody 20 rocznicy PTWK, listy honorowe
dla zatozycieli od IOCG, albumy od PTWK z podpisami
cztonkow. Materiaty konferencyjne zostaty sfinansowane
ze srodkow na dziatalno$¢ upowszechniajaca nauke Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, przekazanych na
podstawie umowy nr 625/P-DUN/2011 i wydrukowane
w czasopismie Crystal Research and Technology,

- “XXII Congress and General Assembly of the Interna-
tional Union of Crystallography”, 22-30 sierpnia 2011,
Madryt, Hiszpania, Sesja M28 - Wide Band Semiconduc-
tor and Other Crystals Used in Optoelectronics,
Przewodniczacy: Ewa Talik, Enrique Calleja, Michat
Leszczynski, Krystian Roleder, 15:00 - 17:35, $roda
24 sierpnia 2011

- Sympozjum poswigcone pamigci Jana Czochralskiego
(ITME) 24 pazdziernika 2012 r., w Instytucie Technologii
Materiatow Elektronicznych,

- Sympozjum oraz wystawa pos§wigcone pamie¢ci Jana
Czochralskiego w dniach 8-24 maja 2013 r. w Instytucie
Fizyki Uniwersytetu Slaskiego,

- ,,15th International Summer School on Crystal Growth
ISSCG-15”, sierpien 4-10, 2013 r. Gdansk, Polska,

- “17th International Conference on Crystal Growth and
Epitaxy ICCGE-17”, sierpien 11-16, 2013 r. Warszawa,
Polska.

Na podkreslenie zastuguja starania PTWK dotyczace:

- ustanowienia prof. Jana Czochralskiego Patronem Roku
2013 - uwienczone uchwatg Sejmu RP z 7 grudnia 2012 r.,
(http://www.ptwk.org.pl/php/map.php?p=pol,ma)

- pozyskania grantu MNiSW na wydanie angielsko-je-
zycznej wersji biografii J. Czochralskiego,

- wspolorganizacji wystawy w Sejmie RP i innych pla-
cowkach,

- dofinansowania wydania numeru okoliczno$ciowego
Acta Physica Polonica,

- udzialu w komisji konkursu na logo Roku Czochralskie-
go (prof. E. Talik, prof. A. Pajaczkowska),

- licznych wyktadow okolicznosciowych.

* konkurs prac doktorskich

Polskie Towarzystwo Wzrostu Krysztatéw postanowito
kontynuowac promocje wybitnych prac naukowych doty-
czacych wzrostu i charakteryzacji krysztatdéw objgtoscio-
wych, cienkich warstw oraz struktur niskowymiarowych
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i przyzna¢ po raz kolejny nagrod¢ naukowa za najlepsza
prace doktorska z tej tematyki. Na Walnym Zebraniu
zostata powotana Kapituta Nagréd Naukowych PTWK.
Przewodniczacym zostat wybrany prof. Keshra San-
gwal, a jej cztonkami zostali prof. M. Drozdowski, prof.
A. Pajaczkowska oraz prof. Z. Zytkiewicz. Na mocy
statutu Kapituly z urzedu cztonkiem Kapituly zostata
Prezes-elekt prof. dr hab. Dorota A. Pawlak. Na konkurs
wptynety dwie prace. Konkurs zostal rozstrzygnigty przez
Kapitute Nagrod Naukowych PTWK. Sposréd dwoch
zgloszonych do konkursu prac doktorskich Kapituta
wyroéznita jednego laureata Nagrody PTWK. Laureatem
nagrody PTWK zostat dr Grzegorz Luka, promotorem byt
prof. Marek Godlewski. Wyniki konkursu zostaty przed-
stawione w 9-tym protokole z zebrania Zarzadu PTWK.

» Prowadzono dziatalno$¢ edukacyjna

W ramach prowadzenia dzialalnosci edukacyjnej
dla podnoszenie poziomu miodych kadr naukowych
zostal przygotowany roczny wyklad na temat fizyki
i technologii wzrostu krysztalow, ktory odbywal sie
w Instytucie Fizyki PAN, w Warszawie przy Al. Lotnikow
32/46. Wyktad prowadzili prof. dr hab. Stanistaw Kru-
kowski, prof. dr hab. Michat Leszczynski oraz doc dr hab.
Zbigniew Zytkiewicz. Ponadto do wygloszenia specjali-
stycznych wykladéw zostali zaproszeni jako eksperci do
prezentacji poszczeg6lnych zagadnien prof. dr hab. Keshra
Sangwal, doc. Piotr Perlin, doc. dr hab. Krzysztof Grasza,
dr Stawomir Kret, oraz dr Tomasz Stupinski. Wyktad byt
dostepny na stronie internetowej PTWK.

» Sprawy cztonkowskie i finansowe

W zestawieniu zbiorczym dot. sktadek ptaconych
wykazano, ze na dzien 26 maja 2010 PTWK zrzeszato
142 cztonkow, aktualnie na dzien 26 czerwca 2013 liczy
152 czlonkéw. W okresie sprawozdawczym dokonano
rozliczenia za lata 2011 - 2012. Sprawy rozliczen z Urze-
dem Skarbowym zostaty zalatwione bez dodatkowych
obcigzen finansowych dzigki uprzejmosci Pani Radcy
Skarbowej Lili Glazowskiej, ktoéra prowadzi sprawy
prawne bez opfaty.

Przy przejmowaniu kadencji stan konta w dniu
17.06.2010 r. wynosit 5426,60 zt, ponadto przekazane
zostaly $rodki finansowe w gotéwce w kwocie: 1324,75
zt. Na dzien 27.06.2013 r. stan konta wynosit 20 346,54
zt. Kwota niniejsza pochodzi ze sktadek cztonkow indy-
widualnych, wspierajacych oraz dotacji MNiSW. Dotacja
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego przeznaczo-
na zostala na organizacj¢ szkoty oraz konferencji, a takze
pozyskano kilku sponsoréw, ktorzy zostali wymienieni
w materiatach konferencyjnych.

Na zakonczenie Prezes PTWK prof. E. Talik wyrazita
podzigkowanie cztonkom Zarzadu PTWK za wspolprace w
mijajacej kadencji 2010-2013 dziatalnosci Towarzystwa,
w szczegblnosci: dr Katarzynie Rackiej za sporzadzanie

protokolow z zebran Zarzadu oraz czynny udzial w organi-
zacji Sympozjum Naukowego oraz Wystawy w Sejmie RP
poswigconych pamigci prof. Czochralskiemu, dr. Pawlowi
Zajdlowi za biezace prowadzenie strony internetowej
w szczegolno$ci projektowanie informacji o organizowa-
nych przez PTWK konferencjach i imprezach, dr Monice
Oboz za prowadzenie spraw finansowych zaleglych
i biezacych, cztonkowskich i organizacji konferencji oraz
wszystkim osobom, ktore wspieraty dziatalnos¢ PTWK
w okresie mijajacej kadencji. W imieniu zarzadu PTWK
prof. E. Talik podzickowala Komitetowi Naukowemu
Konferencji: 17th International Conference on Crystal
Growth and Epitaxy ICCGE-17 oraz 15th International
Summer School on Crystal Growth ISSCG-15 za wsparcie
podczas ich organizacji.

W kolejnym punkcie zebrania zaplanowano dyskusje,
w czasie ktorej glos zabrali:

Prof. E. Talik poinformowata, iz na wniosek cztonkow
PTWK proponuje powotanie nowej sekcji PTWK: Sekcji
Charakteryzacji. Wyjasnila, ze powotanie takiej Sekcji jest
zasadne i konieczne z uwagi na duze zapotrzebowanie na
realizacje tych tematoéw. W odpowiedzi prof. S. Krukow-
ski wyrazit pozytywna opini¢ o utworzeniu nowej Sekcji
podkreslajac, ze tematyka charakteryzacji materialow
dominuje na konferencjach.

W wyniku glosowania jawnego powotano nowa Sekcje
PTWK: Charakteryzacji.

Prof. E. Talik poruszyta problem stanu nagrobka prof.
Czochralskiego w Kcyni. Podczas zwiedzania miejsca
urodzenia profesora okazalo sig, ze grob jest zaniedbany,
a do domu prof. Czochralskiego dobudowano lokal ga-
stronomiczny. W odpowiedzi prof. W. Sadowski zapro-
ponowatl coroczne odwiedziny miejsca pochowku prof.
Czochralskiego przez delegacje cztonkow PTWK oraz
ztozenie wienca w rocznice Smierci.

Prof. A. Pajaczkowska podkreslita, ze obecnie za-
rowno kosciot jak i dyrekcja szkoty podstawowej im.
J. Czochralskiego sprawuje niewtasciwg opieke nad cmen-
tarzem oraz pomnikiem prof. J. Czochralskiego. Prof. Pa-
jaczkowska wspomniata o mozliwo$ci staran o utworzenie
Izby Pamigci prof. Czochralskiego w jego domu. Jednak
w tej sprawie o wszelkich dziataniach powinna zosta¢
poinformowana rodzina profesora Czochralskiego. Prof.
W. Sadowski zaproponowat aby PTWK poparto starania
wtadz miasta Kcyni do Ministerstwa Kultury o odzyskanie
Margowa (domu prof. J. Czochralskiego) jezeli wiladze
rozpoczng dzialania w tym kierunku.

Prof. J. Dec zaproponowal, aby PTWK zainspirowa-
o dyrektora szkoty podstawowej im. J. Czochralskiego
w Kcyni do dziatan majacych na celu uporzadkowanie
terenu cmentarza przez mtodziez szkolna.

Nastepnie glos zabrat prof. J. Baranowski, ktory
w imieniu Komisji Rewizyjnej przedstawit ocen¢ pracy
Zarzadu w minionej kadencji (Zatacznik nr 4). Na zakon-
czenie wystgpienia w imieniu Komisji Rewizyjnej prof.
J. Baranowski zglosit wniosek o udzielenie absolutorium
ustepujacemu Zarzadowi. W wyniku glosowania jawnego
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nad wnioskiem Komisji Rewizyjnej jednogtosnie udzielo-
no absolutorium ust¢pujacemu Zarzadowi PTWK.

W kolejnym punkcie zebrania przystapiono do wy-
borow nowych wtadz PTWK. Po dyskusji stwierdzono,
ze zgodnie ze statutem PTWK Walne Zebranie jest pra-
womocne do przeprowadzenia wyboréw nowych wiladz
PTWK na kadencje 2013-2016. W kolejnosci dokonano
wyboru:

* Prezesa Elekta

* Sekretarza

* Sekretarza Technicznego
* Skarbnika

» Komisji Rewizyjnej

+ Komisji ds. Nagrod.

Na Prezesa Elekta zgtoszono jedng kandydaturg:
¢ dr hab. Dobrostawy Kasprowicz

Dr hab. Dobrostawa Kasprowicz byta nicobecna na
Walnym Zebraniu, przekazata jednak pisemng zgod¢ na
kandydowanie na funkcj¢ Prezesa Elekta PTWK (Zalacz-
nik nr 5). Prof. D. A. Pawlak przestawita sylwetke dr hab.
D. Kasprowicz.

W glosowaniu tajnym dr hab. D. Kasprowicz otrzy-
mata 30 glosow.

Zgodnie z listg obecnosci (Zatacznik nr 1) uprawnio-
nych do glosowania byto 31 cztonkéw PTWK obecnych
na Walnym Zebraniu. Prezesem Elektem PTWK na ka-
dencje¢ 2013-2016 wybrana zostata dr hab. D. Kasprowicz.

W kolejnym punkcie zebrania glos zabrata nowa Pre-
zes PTWK prof. D. A. Pawlak. Zaproponowata nastepu-
jace kandydatury na Sekretarza, Sekretarza Technicznego
oraz Skarbnika PTWK:

» mgr K. Sadecka
o dr P. Zajdla
* mgr. inz. E. Tymickiego

Przed przystgpieniem do glosowania prof. J. Bara-
nowski zglosit wniosek formalny, aby ze wzgledu na brak
innych kandydatow gtosowanie na Sekretarza, Sekretarza
Technicznego oraz Skarbnika PTWK odbylo si¢ jedno-
czesnie. Prof. J. Baranowski zaproponowal rowniez, aby
takze pozostate grupy kandydatow, w miar¢ mozliwosci
byly wybierane jednoczesnie.

Ustalono, ze dalsza czg¢$¢ wyborow bedzie si¢ odbywa-
fa tajnie i bedzie to glosowanie na trzy osoby jednoczes$nie.
W glosowaniu jawnym wyrazono zgode na taka forme
glosowania i powyzsze kandydatury zostaty zatwierdzo-
ne w glosowaniu tajnym. Sekretarzem PTWK na nowa
kadencj¢ wybrana zostata mgr K. Sadecka, Sekretarzem
Technicznym wybrany zostal dr P. Zajdel, Skarbnikiem
na kolejng kadencje wybrany zostal mgr inz. E. Tymicki.

W glosowaniu tajnym kandydaci otrzymali nastepujaca
liczbe glosow:

» mgr K. Sadecka - 30 glosow
o dr P. Zajdel - 30 glosow

e mgr inz. E. Tymicki - 29 gloséw

Do Komisji Rewizyjnej zgloszono nastepujace kan-
dydatury:

e prof. J. Deca

« prof. M. Kozielskiego
* dr H. Dagbkowska

* dr M. Oboz

Prof. M. Kozielski byt nieobecny na Walnym Zebra-
niu, przekazal jednak pisemna zgode na kandydowanie
do Komisji Rewizyjnej PTWK na kadencj¢ 2013-2016
(Zatacznik nr 6).

W glosowaniu tajnym kandydaci otrzymali nastepujaca
liczbe glosow:

* prof. J. Dec - 26 glosow

* prof. M. Kozielski - 16 gloséw
* dr H. Dabkowska - 20 glosow
* dr M. Oboz - 25 glosow

W sktad Komisji Rewizyjnej na nowa kadencj¢ weszli:

e prof. J. Dec
* dr H. Dagbkowska
* dr M. Oboz

Do Kapituty ds. Nagrod Prac Doktorskich zgloszono
nastgpujace kandydatury:

e prof. S. Krukowskiego

« prof. K. Sangwala

e prof. S. Kaczmarka

e prof. M. Leszczynskiego

Prof. J. Baranowski zwrécit uwage, ze w sktad Kapitu-
ty wchodzi pig¢ 0sob, w tym zgodnie ze statutem PTWK
Prezes Elekt dr hab. D. Kasprowicz.

W glosowaniu tajnym, wybrano nastepujacy sktad
Kapituly ds. Nagrod:

e prof. S. Krukowski

* prof. K. Sangwal

e prof. S. Kaczmarek

e prof. M. Leszczynski

Przechodzac do realizacji kolejnego punktu Walnego
Zebrania prof. D. Pawlak zaproponowata nast¢pujace
kandydatury na przewodniczacych sekc;ji:

* Sekcja Krysztalow Objetosciowych - dr K. Racka

* Sekcja Biokrystalizacji - prof. J. Prywer

¢ Sekcja Mikrostruktur Krystalicznych — prof. M. Lesz-
czynski

* SekcjaNanokrysztatow - prof. W. Sadowski

* Sekcja Charakteryzacji - prof. M. Kaminska oraz prof.
W. Paszkowicz

Ze wzgledu na nieobecnos$¢ na sali prof. M. Kamin-
skiej jej wola kandydowania zostata potwierdzona przez
prof. D. A. Pawlak na podstawie wcze$niej przeprowa-
dzonych rozmow. W wyniku glosowania tajnego wybrano
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nastepujacych przewodniczacych Sekcji:

* Sekcja Krysztatdow Objetosciowych - dr K. Racka (31
glosow)

* Sekcja Biokrystalizacji - prof. J. Prywer (31 glosow)

* Sekcja Mikrostruktur Krystalicznych - prof. M. Lesz-
czynski (30 glosow)

* Sekcja Nanokrysztatéw - prof. W. Sadowski (31 gtosow)
* Sekcja Charakteryzacji - prof. M. Kaminska (19 glosow)

Prof. W. Paszkowicz kandydujacy na przewodniczace-
go Sekcja Charakteryzacji uzyskat 11 glosow.

Po zakonczonych wyborach przewodniczacy walnego
zebrania prof. J. Baranowski udzielit glosu nowej Prezes
PTWK prof. D. A. Pawlak. Na wstepie prof. D. A. Paw-
lak serdecznie podzigkowata prof. E. Talik konczacej
kadencj¢ Prezesa. Podzigkowata roéwniez organizatorom:
Letniej Szkoty Wzrostu Krysztatow (,,15th International
Summer School on Crystal Growth ISSCG-15”) oraz
Miedzynarodowej Konferencji Wzrostu Krysztatow
i Epitaksji (“17th International Conference on Crystal
Growth and Epitaxy ICCGE-177). W swoim wystgpieniu
prof. D. Pawlak podzigkowata za powierzone zaufanie
i zapewnita, ze postara si¢ kontynuowa¢ wszystkie wazne
inicjatywy PTWK. Prof. D. Pawlak zwrocita uwage na
kilka waznych kwestii:

* ustalenia tradycji corocznych odwiedzin miejsca po-
chowku prof. Czochralskiego przez delegacj¢ cztonkow
PTWK oraz ztoZenie wiefica w rocznic¢ $mierci;

* wystagpienia do Ministerstwa Kultury z listem o utwo-
rzenie i objecie patronatem Muzeum poswigconego prof.
J. Czochralskiemu;

* rozliczenia trzech grantow otrzymanych przez PTWK
z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego;

* staran o pozyskanie Srodkéw finansowych z Minister-
stwa na dofinasowanie realizacji filmu o Wieliczce, kto-
rego nakrecenie zaproponowat prof. Juan Manuel Garcia
Ruiz;

* organizacji kolejnej konferencji;

» wprowadzenia informacji o publikacjach cztonkéw To-
warzystwa na strong internetowa PTWK. Miatoby to na
celu promocj¢ cztonkéw PTWK oraz pozwolitoby na
szerszg wiedze o tym, czym kazdy si¢ zajmuje.

Wystapienie Prezesa Elekta PTWK na kadencje 2013-
2016 nie odbyto si¢ ze wzgledu na nicobecno$é dr hab.
D. Kasprowicz.

Po wystapieniu nowego prezesa PTWK prof. D. Paw-
lak przystapiono do kolejnego punktu zebrania - wolne
whnioski. W ramach wolnych gltoséw i wnioskow poruszo-
no nastgpujace tematy:

Prof. K. Sangwal wnioskowat aby powroci¢ do orga-
nizowania przez cztonkéw PTWK wspdlnych sympozjow,
seminariow czy spotkan naukowych w r6znych miastach
Polski, tak jak miato to miejsce kilka lat temu. Wniosko-
wal rowniez o wigksza aktywno$¢ poszczegolnych Sekcji.

Prof. A. Pajaczkowska zaproponowala, aby na takie
seminaria zaprasza¢ rowniez gos$ci z zagranicy.

Prof. W. Sadowski podkreslit znaczenie wspdlnego
dzialania. Zauwazyl, ze naukowcy zagraniczni bardzo
dobrze si¢ u nas czuja i dlatego nalezatoby organizowaé
mikrosympozja z ich udzialem oraz osobami z PTWK.

Prof. W. Sadowski wnioskowat tez o przylaczanie si¢
PTWK do organizacji r6znych konferencji wraz z innymi
towarzystwami naukowymi np. Polskim Towarzystwem
Fizycznym, Polskim Towarzystwem Chemicznym. Wnio-
skowat rowniez, aby do konca roku Jana Czochralskiego
zorganizowa¢ dodatkowe lokalne konferencje, wystawy
czy wyklady. Prof. W. Sadowski poinformowat, ze ukazal
si¢ artykut w PiSmie PG oraz planowany jest wyktad na
Politechnice Gdanskie;j.

Prof. A. Pajaczkowska wspomniata, ze planowane sa
m.in. wystawa interaktywna na Politechnice Warszawskiej
czy tez wyktady na Uniwersytecie Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Poproszono, aby informacje na temat zbliza-
jacych si¢ wydarzen zwigzanych z rokiem Czochralskiego
na biezaco umieszczano na stronie internetowej PTWK.

Dr A. Dabkowski wnioskowal, aby sprawdzi¢ czy po
wpisaniu w dowolnej wyszukiwarce internetowej stowa
,»Czochralski” bedzie wyswietlat si¢, na jednej z pierw-
szych pozycji, link do strony internetowej PTWK.

W dalszym ciagu dyskusji prof. J. Baranowski podzig-
kowat wszystkim Komisjom oraz uczestnikom zebrania.
Na tym Walne Zebranie PTWK zakonczono.

Protokotowata
Dr Monika Oboz
Katowice, 12 wrzesnia 2013 .

Zalaczniki:

1. Lista obecnosci.

2. Protokot z poprzedniego Walnego Zebrania w Gdan-
sku-Sobieszowie w 2010 r.

3. Sprawozdanie Zarzadu PTWK z dziatalno$ci w kaden-
¢ji 2010 - 2013 1.

4. Oswiadczenie dr hab. Dobrostawy Kasprowicz.

5. Oswiadczenie prof. Marka Kozielskiego.

6. Sprawozdanie Komisji Rewizyjnej z dziatalnosci PTWK
w kadencji 2010 - 2013 r.
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