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Streszczenie

Sadze, ze nie tylko mnie zaskoczyla informacja o przyznaniu w 2010 r. Nagrody Nobla w
zakresie fizyki za badania nad struktura grafenu. Nie, zebym miat cokolwiek naprzeciw temu
niezwyklemu skad ingd materiatowi. Przewaznie jednak, jak dotychczas obserwowalismy, nagradzane
byly badania, ktére znajdowaty szersze zastosowania praktyczne i udowodnity juz swoja przydatnos¢
w technice. W przypadku grafenu od tej zasady odstapiono. Co wazniejsze ptatki grafenu uzyte do
badan byty mikroskopijnych wymiaréw i brak byto wskazania technologii uzyskiwania na tyle
rozlegtych warstw, by spetnialy one wymogi uzytecznosci praktycznej.

Materiat, na ktéorym opieram te prelekcje ma juz ok. 3 - 4 lat i niewiele nowych informacji moge do
niego dodac¢. Troche to usprawiedliwia poczatek tytutu prelekciji: ,,Efemeryda”, chociaz chcialbym, aby
dalsza jego czes¢ ,,Materiat przysztosci dla fizyki ciata statego” jak sugeruja nagrodzeni fizycy A. K.
Geim i K. Novoselov, byla prawdziwa.

Z grafenem w Polsce wiazane byly duze nadzieje. W Instytucie Technologii Materiatéw
Elektronicznych (ITME) opracowana zostata technologia uzyskiwania warstw grafenowych na SiC
metodami epitaksjalnymi (patent europejski) i chemicznymi oraz podjete zostaly dos¢ szeroko
zakrojone badania nad mozliwosciami ich praktycznego wykorzystania. Jak to jednak czesto u nas
bywa, kolejne zmiany organizacyjne spowodowaty wygaszenie tych prac i to nie koniecznie z powodu
braku postepéw technicznych. Obecnie o ile wiem jeden z giéwnych pracownikéw merytorycznych i
autor patentu dr inz. Wlodzimierz Strupinski juz w ITME nie pracuje. Nie wiem tez, w jakim stopniu
wykorzystywana jest zgromadzona za jego posrednictwem aparatura badawcza.

Grafen jest dwuwymiarowym materiatem o grubosci pojedynczego atomu wegla. Struktura
krystaliczna grafenu wynika z kowalencyjnych wigzan pomiedzy atomami wegla, ktére wystepuja w
hybrydyzacji sp?. Ta struktura daje bardzo silne wigzania typu ¢ w ptaszczyznie grafenu, z ktérych
wynikaja krétkie, bardzo silne wigzania o dtugosci 1.42A. Wiazania te sa odpowiedzialne za
mechaniczne wtasnosci grafenu. Dzieki nim grafen jest najbardziej wytrzymalym materiatem w
przyrodzie, chociaz a z drugiej strony w petni elastycznym.

Poza wigzaniami typu o , w grafenie wystepuja rezonansowe wigzania typu n tworzone
przez prostopadia do ptaszczyzny grafenu orbitale typu p. Wigzania typu n sq odpowiedzialne za
strukture elektronowg grafenu, w tym za jego wtasnosci elektryczne i optyczne.



Pasma przewodnictwa i walencyjne wynikajace z elektronéw p sa zdegenerowane w tzw. punktach K
strefy Brillouin’a, dajac zerowa przerwe energetyczng grafenu. Wystepujacy tam brak oddziatywan pomiedzy
pasmem przewodnictwa i walencyjnym prowadzi do liniowej zaleznosci energii elektronéw i dziur od ich wektora
falowego. Konsekwencja tego sa zerowe masy efektywne elektronéw i dziur, ktore zachowuja sie jak czastki
relatywistyczne.

Przejscia optyczne pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa sg proste, a absorpcja zwigzana z
nimi jest stata (wynosi 2.3%) niezaleznie od energii fotonéw, a wiec praktycznie w catym widmie optycznym do
terahercéw wlacznie. Wszystkie te niezwykte wltasnosci grafenu stawiajg go w grupie materiatéw mogacych miec¢
szereg nowych zastosowan.

Nas interesuje gtéwnie zastosowanie grafenu w optoelektronice, gdzie grafen ma mozliwos¢ zaistnie¢ jako:

1. Warstwy ochronne i przewodzace na elementach optycznych (istnieja liczne doniesienia o
niezaleznosci transmisji grafenu od diugosci fali);

2. Nieliniowy materiat (RS — rozproszenie Ramana i FWM — oddziatywanie czterofalowe,
wykorzystywane do wizualizacji liczby warstw grafenu i stabilnej generacji od kilku do kilkudziesieciu dtugosci fal
w laserach cw i Q-S;

3. Nieliniowy absorber przy generacji krétkich impulséw metoda wytaczania strat rezonatora - Q-S,
a przede wszystkim metode synchronizacji modéw — M L;

4. Materiat aktywny dla generatoréw promieniowania zakresu THz (istnieja nieliczne doniesienia o
mozliwosci otrzymania w warstwie grafenu inwersji obsadzen w zakresie THz).

W prelekcji podane zostaly doniesienia literaturowe dotyczace gtéwnych wlasnosci warstw
grafenowych oraz przyktady wykorzystania grafenu w optoelektronice.

W technice laserowej najszersze zastosowanie grafen znalazt, jako nasycalny absorber do pasywnego
przetaczania strat rezonatora lub czesciej samo synchronizacji modoéw. Szereg parametréw grafenu wskazuje na
jego niezaprzeczalng wyzszos¢ nad innymi nieliniowymi absorberami stosowanymi w laserach kroétkich i bardzo
krétkich impulséw. Szczegdlng jego cecha jest niezaleznosé absorpcji od diugosci fali w calym zakresie
optycznym. Czyni to grafenowy nasycalny absorber uniwersalnym, mogacym znalez¢ zastosowanie praktycznie
we wszystkich wykorzystywanych typach laseréw impulsowych. W prelekcji podano przyktady prac podkreslajace
jego zalety, ale takze pojawiajace sie wady.

Gtéwna trudnos¢ w szerszym wykorzystaniu tego materiatu nalezy upatrywa¢ w braku technologii
wytwarzania jednorodnych warstw grafenowych o wymaganych technicznie wymiarach. Konkurencje dla grafenu
stanowia takze inne materiaty 2D (np. izolatory topologiczne) spetniajagce podobne funkcje, lecz bardziej dostepne
i prostsze w wykonaniu. Jak to zwykle bywa, zycie tzn. mozliwos¢ zastosowan, zweryfikuje uzytecznos¢ i tego
odkrycia.
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Krajowe prace w zakresie grafenu
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych [1]

W ITME opanowano osadzanie
warstw grafenowych na podkiadach z
weglika krzemu (SiC), ktore byly
udostepniane nagrodzonym

Nagroda Nobla uczonym (patent).

Dr W. Strupinski jest zapraszany na

| wszelkie (nawet zamkniete) zebrania
—‘ dotyczace grafenu, a ITME znajduje
2 : sie na $wiatowej mapie instytucji

for 7 \ zajmujacych sie tematyka grafenowa.

'.4
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Dr inz. Wtodzimierz Strupinski - ITME

Z ostatniej chwili:

Przezrocze zachowane z wczesniejszej prezentacji. Obecnie, o ile wiem, dr W. Strupinski w ITME juz
nie pracuje. Nie orientuje sie takze na ile zapoczatkowana przez niego tematyka jest kontynuowana

[1] Wywiad z dr W. Strupinskim — Elektronika B2B, 24.06.2011



Odmiany wegqla
Grafen - tworzywo wszystkich form wystepujacego w przyrodzie wegla [2]

“— Grafen (2 D)

+«—— Grafit (3 D)

Fulereny (0 D) Nanorurki (1 D)

[2] A.K. Geim , K.S. Novoselov ,,THE RISE OF GRAPHENE”, University of Manchester, Oxford Road M13 9PL, United Kingdom




Diament — szlachetna i rzadka odmiana wegqla

Krysztat o najwyzszym — 10 stopniu twardosci; powstaje w ekstremalnych
warunkach termicznych i cisnieniowych (naturalnych).

357nm . 109.5°

Wszystkie 4 walencyjne elektrony zewnetrznej orbity wegla sq
wykorzystane do utworzenia wigzania o. Diament, jest doskonalym
izolatorem o duzej (5,47 eV) przerwie energetycznej, w odréznieniu do
grafitu, gdzie elektrony w znacznie stabszych wiazaniach r sq fatwo
przemieszczane, co prowadzi do dobrej przewodnosci elektrycznej.



Struktura pasmowa qgrafenu [z

Pojedyncza warstwa grafenu bez domieszek i polaryzacji elektrycznej

pasmo przewodnictwa

~

1leV = 1.602176487(40)x10-19 ]

10

O - wi. mechaniczne; 7 - wi. elektryczne ioptyczne

Ex(eV)

Zakres zalezno$ci liniowej E = f(k)
E dla AE < (2-3) eV

T~

-5
pasmo walencyjne

1240eV nm
A (nm)

poziom Fermiego E=0

EeV)~

[3] V. Singh et. al., ,,Graphene based materials: Past, present and future”, Progress in Materials Science 56 (2011) 1178-1271



Rownania dla pozbawionych masy fermionow Diraca

Relativistic Wave Equations The 2D Dirac Equation
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Widmo enerqgetyczne wiazania ,,7” w grafenie

Pasmo przewodnictwa

a) »/

\
\-\.

.\.

"

Enemy [munts of ||

Wl WEChor

LA : i
g i H [
E% —.: =i r 1 :'i:u_: - H

-1t 1 =

|
/ A
s
l( A\
;
3 X 6 S
Y \
4 .
/ :
;
/' \‘
:
H 4 ] r'
" i : -1.5- S
: i ; >
i i |/
1.1x101
2N

(zaleznos¢é ~ liniowa dla AE < +2 eV)

Pasmo walencyjne

Struktura 2D moze zachowywac sie jako przewodnik lub poéiprzewodnik

Podstawowe wiasnosci pojedynczej warstwy:

1. Skoriczona i stafa (niezalezna od G, = e%h ~6,08-10°[S]

czestotliwosci) przewodnos¢:

2. Skonczona i stata (niezalezna od
dtugosci fali) transmisja: T= (1+ 0,57 a) ~ ~97,7%




Grafen - dwuwymiarowa (2D) struktura krystaliczna wegla;
grubosé¢ pojedynczej warstwy atomowej (~ 0,335 nm).

Cechy dodatkowe pojedynczej warstwy grafenu:

* wytrzymatos¢ mechaniczna w kierunku x-y rzedu
100 x wieksza niz stal;

* niezwykle elastyczny w kierunku z; moze tworzy¢
zmarszczki;

* duza ruchliwos$é nosnikow (~10° cm?V -1s-1);

* duza przewodnosc¢ cieplna (~10 x Cu);

* duza szybkos¢ dziafania (krotkie czasy relaksacji
wewnatrz i pomiedzy pasmami)

* bardzo maly wspofczynnik odbicia (R ~ 0,1 %).

o - wl. mechaniczne; 7 - wi. elektryczne i optyczne




Wszechstronne konsekwencje
wymienionych wiasnosSci

1. Mechanicznych - zastosowania oqélne: przewiduje sie, ze jako
domieszki stopow, spiekéw, kompozytédw i ceramik polepsza ich
parametry: przewodnosé cieplna, twardosé, Scieralnos¢ itp.;

2. Elektrycznych — zamiary budowy biernych i czynnych
podzespotéw elektronicznych: rezystory, kondensatory, diody,
tranzystory, elementy wykorzystujace efekt Halla i inne;

3. Optoelektronicznych — tym mamy zamiar zajaé sie blizej.
Walor szczeqélny: jednoczesnie dobre przezroczystosc oraz
przewodnosc¢ warstwy grafenowej.




Grafen w optoelektronice ma szanse
zaistnied jako:

. Warstwy ochronne i przewodzace na elementy optyczne -
liczne doniesienia o niezaleznosci transmisji grafenu od dfugosci fali.

. Nieliniowy materiat (RS, FWM) — wizualizacja warstw grafenu i
stabilna generacja od kilku do kilkudziesieciu dtugosci fal cw i Q-S.

. Nieliniowy absorber przy generacji impulséw - generacja
krétkich impulséw metoda - wytaczania strat rezonatora - Q-S, a przede
wszystkim metode synchronizacji modow — M L).

. Materiat aktywny dla generatorow zakresu THz - nieliczne
doniesienia o mozliwosci otrzymania inwersji obsadzen w zakresie THz.



Przewodnosc cieplna grafenu
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[4] A. A. Balandin et al. ,,Superior Thermal Conductivity of Single-Layer Graphene” Nano Lett., Vol. 8, nr 3 (2008), 902-907.




|. Warstwy ochronne i przewodzace

Pasmo absorpcji grafenu
(mato-sygnatowa absorpcja liniowa)

2 - zakres widzialny, podczerwien do THz.

T, - czas relaksacji miedzypasmowej

lh%
( ; - T, — czas relaksacji wewnatrz pasm
h{l
- rekombinacja

o

P
rekombinacja 7 \ %
)

T, >T1,

hQ — fotony wzbudzenia |- szerokie pasmo wzbudzenia

ha, — fonony optyczne |- relaksacja wewnatrz-pasmowa




Transmisja grafenu w zakresie optycznym s

graphene
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[5] R.R. Nair et al. ,,Fine Srtucture
Constant Defines Visual Transparency of
Graphene” Science, vol. 320 June 2008.




Transmission (normalized)
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[6] J. M. Dawlaty et al. ,,Measurement of the optical absorption spectra of epitaxial
graphene from terahertz to visible” Appl. Phys. Lett. Vol. 93131905, (2008).



Pomiary ]
transmisji grafenu epi na SiC (IOE) i szkle (PS)
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Prébki grafenu wytworzone w ITME



Il. Nieliniowe wtasnosci grafenu

Oddziatywanie cztero-falowe

(FWM — Four Wave Mixing )

E. Henry i in. wykazali istnienie w grafenie nieporownywalnie
wysokiej nieliniowosci trzeciego rzedu [7]

Materiaty objetosSciowe: y® — podatnos¢ elektryczna 3-rzedu
Materiaty dwuwymiarowe (grafen): rownowazny wzbudzany przez E prad:

¥ = oPE,(@)E, (@, )E; (@)

0(3) postulowana nieliniowa

przewodnosé 3 - rzedu

W przypadku oddziatywania dwéch fal o, | @,, oprécz
harmonicznych: 3@, | 3w,, jak wynika z prawa zachowania
energii, powinna wystepowac generacja skltadowej o, = (2w,-®,)

[7] E. Henry et al. ,,Coherent Nonlinear Optical Response of Graphene” Phys. Rev. Lett. 105, 097401 (2010)




Ocena wartosci rownowaznej y,.® grafenu

Z nizej podanych zaleznosci[7] mozna oszacowac wartos¢ podatnosci elektrycznej grafenu:

(3) 2 2 4
@20 | e e ey L @ - 3
gr - —_— T =
d gr h \ho 2 gl e 2
3 3
Zgr( ) 2,5 eZ UZ Zo® - podatnosé mat. litego;
(3) = 2 > ag — promien Bohra;
d,, — grubosé¢ warstwy grafenu

X a;"d, \nc) ¢ :

Podstawiajac: A~ 1um; v/c = 1/300; ag ~ dy, ~ 1A; hc/e?=137 otrzymujemy:

Zor 3/ Zo! 3 ~10°8 Poniewaz typowo Zg ® =10 ' esy

Rownowazna podatnosc¢ elektryczna grafenu
jest niezwykle wysoka

XD =10 "esu




Stabilizacja generacji wielofalowe] w laserach

widknowych

Nieliniowos¢ grafenu indukuje F\WM - zjawiska cztero-falowego mieszania
odpowiedzialnego za poszerzenie pasma i stabilna, wieloczestotliwosciowg
generacje promieniowania CW i Q-S w laserach wtéknowych [9,10].

Ist

Nieliniowosé 3-rzedu grafenu przy dwoéch
- AA=N, - M dfugosciach fal transmitujacych sie w widknie
i aktywnym 4, i 4, generuje, na skutek FWM
| | . gl nowe skfadowe widma o odstepie AA..

2(n-1)

2nd
(n—=1)th I
g

2 i 6 2n

[9] Z. Luo et al. ,,Graphene-Induced Nonlinear Four-Wave-Mixing and Its Aoolication to Multiwavelength Q-Switched Rare-Earth-Doped
Fiber Lasers”J. of Lightw. Tech. 29(18), Sept 15, 2011



Generacja wielofalowa w laserze witéknowym .
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[10] Dae Seung Moon et al. ,,Tunable dual-wavelength fiber laser based on a single fiber Bragg grating in a Sagnac loop

interferometer”, Optics Communications 281 (2008) 2513-2516 .
[11] Z. Luo et al. ,,Graphene-Assisted Multiwavelength erbium doped fiber Ring Laser” IEEE Photon. Technol. Lett. 23,(8)

April 15, 2011.



Nieliniowe wilasnosci w wizualizacji
I identyfikacji liczby warstw grafenu

Wizualizacja warstw grafenowych jest utrudniona z powodu braku odbicia od warstw grafenu [12].
Lepszy kontrastu przy obserwacji i pomiarach zapewnia uzycie swiatta monochromatyczne [13].

J p,...,..f\.\‘a\\'-\
Sum

S i’ White light A = 560 nm White light

(a) 300nm SiO; (b) (c) 200nm Si0;

Podktad
SiO,/ Si

Optical microscope images of graphene. Multilayer graphene sheet on Si/SiO; showing optical contrast at different wavelengths
Dwie definicje kontrastu wiasciwe dla liniowych (MO) i nieliniowych oddzialtywan (SR; FWM)

C ( /1) . or su |4 — intensywnos$c¢ promieniowania odbitego od grafenu
lg, - intensywnos¢ promieniowania odbitego od podfoza

r su

[12] Nair R. R. et al. ,,Fine structure constant defines transparency of graphene” Science 320, 1308-1308 (2008)
[13] Daniel R. Cooper et. al. ,,Experimental Review of Graphene”, International Scholarly Research Network ISRN Condensed
Matter Physics, Volume 2012, Article ID 501686.



Wspofczynnik zalamania grafenu

Doniesienia literatury [14]

Graphene only reflects <0.1% of the incident light in the
visible region!!, rising to ~2% for ten layvers®.

Gdyby traktowaé grafen jako lity Tymczasem pomiary elipsometryczne
dielektryk mozna by wyznaczyé¢ n, (Pustelny, Pawtowski) daja inne wyniki

N ~2,4, ny=1.3 - duza anizotropia

n-1\’ fy
—j t N,

““““ R:(n+1

1 warstwa - R; = 0,001—- n, 21,06 (?) Dlan,=24; R, 2z17% (?)

10 warstw - R;; =0,02 - n, = 1,33 (?)

Warstwa powinna by¢ dobrze widoczna, a
Te rachunki sq nieuprawnione. w rzeczywistosci nie jest !!

Warstwy maja mate grubosci: d << A4

Dewiza prof. W. Pogorzelskiego: ,,Z zerem i
nieskonczonoscia nie nalezy sie spoufalac¢”

d;~03nm; djp~ 3nm.

[14] Bonacorso F. et al. ,,Graphene photonics and optoelectronics” - Review Article, Nature Photonics pub. on line 31 August 2010.



Glebokosc¢ wnikania Swiatfa w grafit

Pojawia sie pytanie o glebokosé wnikania promieniowania w grafen [15]

9 layers
7

120000 1 = 15 layers 05 7~

+**/
'S 100000 &
s g o AL
S 1
£ 80000} > " [N V’:-V\
E ! \ % 03 31 sio,
= : 1 Sample ato h 2
£ 6000044 ! ;
g t i ool \ O e
T 40000{| 2
= } ' Graphnel 3 -
o e k4 0.1 — ayers
© 200004 :'_ *."\__" ____________ =1 layer

1layer ~150 layers

0ls 0.0 T r r T L
0 100 200 300 400 500 1000

Different layers Number of layers

Glebokos¢ penetracji Swiatla pobudzajacego

n =(2,6-13i)||d =N-0,335[nm]

-1
% = eXp—[aZp] =€ Dla A=532nm 2z, ~ 50nm tj. ok. 150 warstw.
0

Niewatpliwy wptfyw na ,,n” ma
rodzaj grafitu i jego grubosé.

Mozliwosé identyfikacji liczby warstw dla N < 9

[15] Ni Z.; Wang Y.; Yu T.; Shen Z. ,,Raman Spectroskopy and Imaging of Graphene” Nano Res (2008) 1:273



Rozproszenie Ramana

uniwersalna obecnie metoda badawcza warstw grafenu

Metody nieliniowe dajg lepsze rezultaty wizualizacji i identyfikacji warstw grafenowych [15]

Obraz optyczny

(b)

Raman intensity

Obraz Ramanowski (pasmo G)

£

Raman G band intensity

G band
2D band

HOPG /\ 2l

3 layers /\ ;]

2 layers N

1 layer A %

1500 2000

2500 3000
Wavenumber (cm™')

["WTNAN

f

3 layers
rv-’\

\ 2 layers

N

e
-]

V4

»G” = 1580 cm! \

bt

5 40 15 20
Position (pm)

25 30 35

A, = (514, 532) nm.
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Wizualizacja warstw qgrafenu

metoda zdegenerowaneqo FWM (7]

Momentum

_—— - —
—— - —
— — -

hq=977|nm
_11:9 0 nm p=1168 nm
*o=1224 nm
e T e T T T
760 780 800 820 840

I, 9 - Je COS (Za)l - 502)

2
J OciiE euk, oc @
321 N hoo,

H. Henry [7] stosujac rézne zestawy

A, 1 A, otrzymali sktadowe widma A,
charakterystyczne dla FWM o diugosci
fali w zakresie (760 — 840 nm) i prawie

statej (~10%) intensywnosci (j.).

Uwagda: Otrzymane dfugosci fal leza
w zakresie podczerwieni !!



Wizualizacja warstw grafenowych metoda FWM
daje niewspoftmiernie wysoki kontrast

(a) Reflection (b) Four-wave mixing

Obraz ogladany przez przetwornik podczerwieni

bilayer

/ | 1

C, =0,08; C,, =1,7-10°

monolayer
2=550nm A4=969nm A,=1179nm | A, =822 nm
(€ 2 8F . . .
=6l . Kontrast maleje wraz z liczba warstw:
g . Mozliwosé rozréznienia liczby warstw grafenu dla
2] 41—
8 L . N < 20
§ @
? 0 o= 1 1 1 | 1 |
5] 0 1 2 3 4 5 6
=z

Number of layers



Wizualizacja w zakresie widzialnym (czy moziiwa ?)

A
Warunek: @, = (2w,-®,) mozna przepisa¢ w postaci: A, = —251_2 A,
2

Drobne przeliczenia wskazuja na mozliwosé uzyskania A, w zakresie widzialnym:

Dla: A, =810nm i A, =980nm otrzymujemy: | A, = 690nm

To szczesliwy traf, bo do wizualizacji grafenu w zakresie widzialnym
mozna wykorzystac popularne, czesto stosowane diody laserowe.

Promieniowanie uzyteczne A, powinno by¢ widoczne bez filtrow i przetwornikow obrazu.
(Nie znam prac, ktore mozliwos¢ powyzszg by sprawdzity) .

(Pozostate i mozliwe do powstania diugosci fal leza w podczerwieni - 810, 980, 1240)




l1l. Nasycalny absorber

Grafen jako nasycalny absorber
dla laserow impulsowych: M-L i Q-S

Idea
Photon Absorption Absorption Saturation Nasycen,e absorPCIl n.aStepu'le
i na skutek zakazu Pauli,go.
N/ Distrbution S
Ay Em::ﬂm 7/ E Pl Blockidg .
AV Cechy grafenu jako nas. absorbera:
| V) 1. niewielka absorpcja pocz. warstwy 2,3%
(T o ) L .
phown AN 2. duza szybkos¢ r, ~0,1ps, 7, ~ 1ps;

)

3. szeroki zakres dfugosci fal (IR, VIS,UV)

dh
i . ol .
/ Hole Generatign - 5 i\ 4. stosunkowo mata moc nasycenia
’ -y g " . s r _ =
A Dirac Comes e 5. duza przewodnos¢ cieplna; (?)

6. prosta technologiai konstrukcja (?)

Fe
"'"-.

Potrzeby laseréw: absorber przydatny raczej dla gen. M-L; dla
Q-S potrzebna wieksza absorpcja poczatkowa.




Czasy relaksacii

O mozliwosci uzycia grafenu jako nasycalnego absorbera decyduja czasy relaksacji

Absorpcija fotonu — generacja pary: elektron (p. przew.), dziura (p. wal.)

Relaksacja wewnatrz pasmowa - t;

Relaksacja miedzy pasmowa - 7, (rekombinacja)

fiw ~»

Pozwala na obsadzenie mozliwych
L>7 stanéw i ze wzqgledu na zakaz
Pauliego nasycenie absorpcii

Relaksacja wewnatrz pasmowa zwiazane sq z
przejsciami czysto fononowymi (fonony optyczne),
a wiec z nagrzewaniem absorbera.



Pomiary czasow relaksacji [16]

Wyraznie widoczne dwa state czasu zaniku noSnikow

'Dz -
T t, =0.12ps (a)
T, =1.4ps Sample A ]
\ 2 Pump pulse energy = 12.5 nJ
: L‘-‘--“-—--:“"—r_'-—‘lr — == T = |_-— —
T, = 0.07 ps (b)
1, = 1.7ps Sample B |
"f‘: \\\Jh.k 2 Pump pulse energy =13.4 nd
E T
= 2 =0.07 ps
=% T 1.7 P Sample B
(d) 1t T = ps Pump pulse energy = 8.8 nJ
f 6H-SiC ° o |
Grafen epi na 6H-SiC:
_ P 71 = 0,21 ps 4r 1 r_DD7ps
A — N= 6 warstw, '. - 204 D8 Sample C
B — N=12 warstw, 1'2 = 1,67 ps 2r ! =04p Pump pulse energy =9.9nJ -
C - N=37 warstw. - N, R
Ma’o Zalezq Od N 0 L T e ——— A TS
0 1 2 3 4 5

Delay (ps)

[16] J.M. Dawlaty et al. ,,Measurement of ultrashort carrier dynamics in epitaxial graphene”’ Appl. Phys. Lett. Vol. 2, 042116 (2008)



decay time (ps)

Czasy relaksacji od grafenu do grafitu 17

6.0
5.0
4.0-
3.0-
2.0

0.3+
0.2+

0.1

+ fast decay

AN

0.0

+ slow decay * +

= =

ALY

AR}

10 100
number of layers

—_

Widoczna zaleznosé od N

Pomiary czasow relaksacji
wewnaitrz pasmowych i czasow
rekombinacji daja w wyniku

7, ~(0,1+0,3)psi 7, ~ (1 =6) ps.
7, - mafo zaleza od N

Wazne parametry warunkujacy
uzycie grafenu jako nieliniowego
absorbera dla techniki laserowej

[17] R. W. Newson et al. ,,Ultrafast carrier kinetics in exfoliated graphene and thin graphite films” OPTICS EXPRESS, vol. 17, nr 4

(2009),




Absorpcja nieliniowa grafenu
parametry i ich definicje s

Photon Absorption Absorption Saturation

C ) b Absorber nasycalny: a= ofl)
\\mmﬂf fE N Pl Itli_-.-:_l-ifri:'
P.h:“}::'\_;h s I{,’_._ .‘%‘
Fi \ | ) a
P ] M, 1 —_— S
f,a" H*J'IE i..u'.L-lTrra\tJQn e ;’j L “\\ a (I ) - + aNS Dla I = 0 a — a —I— a
’ _ -'}‘ Iliucf'nm«""ﬁ{:.'l—-- S— 1 1 + I/ I S P S NS

1 00

y . o
I. Intensywnos$¢ nasycenia - | a(l s ) = 73 + s

0 98+

€

Il. Gtebokos¢ modulacji = a (1 =0) - a (I>x) = o

0.96 4

Transnuttanc

———1 layer
2 layers
3 layers

0.94 4

.y

001 01 1 10 100 1000 Teoretycznie dla K warstw: agg ~Kagy; aysk ~Kays

I 1_’(%1’6.-'011]2]
an -

[18] G. Xiang et al. ,,The Physics of ultrafast saturable absorption in graphene” Opt, Exp., 18, nr 5 (2010)



Absorpcja poczatkowa i dynamika zmian absorpcji

a) 1
e a. Absorpcja poczatkowa wielu
9_
T ol ' warstw grafenu (ay ~ Nzar = N 2,3%,
2 7 gdzie N — liczba warstw  1);
2 o
§ Unormowana absorpcija: @' = dla,
g R ' * *
= anN+ans =1
I3 4 a7 8 8 0w : . N
Number of layers b. Pomiary unormowanej absorpciji
b) do a, wielu warstw grafenu w funkcji
. SRS intensywno$ci promieniowania
8] 7.8 layery (pomiary dla 1550 nm.)
3" 5+7 layers Glebokosé modulacji absorpcji
T 06+ 476!ay§_rs
N * *
go_s_ = 3:5Iayers' a N zl_a NS
= gy __— - 2~4 lgzers . N
03+ o} = 33.5% Rzeczywiste ay — 0y Ay ~5,66% Dla

TR T A U AP B Oy= & Ay ~2,85%  N=3

Pump peak intensity (MW cm™)



Ocena jakosci absorberow
wielowarstwowych

T

10

ay = ap Oy

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Whniosek generalny: Dobrym absorberem bedzie grafen
jednowarstwowy lub przynajmniej przy N<3.




Wioknowy laser Q-S (przestrajany) (i

T T T T T T
== 1522.50mM =—J==1535nm =t==1547.5nm |

— 15250M 1537.5nm =) 1 550NnM
| === 1527.5nm —0=—1540nm =S=1552.5nm |
e 1530NM amdram 1542 5nm (e 1555nmM
e 1532.5nm == 1545nmM =g=No filter
BDqplo o 2 <q O % o0 + X & o e |
3
=
D
!
T
=05+ | .
5
=
00 UL ! ll JLA UL
. 1 | L L 1 L

1526 1533 1540 1547 1554
Wavelength (nm)

Av=(1522,5 +1555) nm; 7, =2 us

[19] D. Popa et al. ,,Graphene Q-switched, tunable fiber laser” Appl. Phys. Lett. Vol. 98, 073166, (2011)




Prace z osrodkow krajowych

Powolujac sie na publikacje dotyczace zastosowan grafenu jako absorbera
laserow ML nie sposob pominaé szeregu [np. 20,21] doniesien zespoftu prof.
K. Abramskiego stosujacego grafen krajowy, wytwarzany w ITME.

Isolator Tm" doped fiber

Polarization ]
controller | 2 um loop
\_ 1570/2000 ISTORHEODT'/
oy WOM WO
G5Aene < >=._— r;rp_;
o

Polarization |
controller | 1.55 pm loop

P = —" 980/1550
Delay line  {x * Isalator Er' doped fiber WOM

1570/2000
WD

1.55 um 1.55 pm
ac output

Wspolny absorber dla dwéch laserow 1,55 um i 2um.

1. Lasery maja wspolny grafenowy
nasycalny absorber [21];

2. Taki rodzaj generacji jest mozliwy
jedynie przy absorberze grafenowym
ze wzgledu na brak zaleznosci
tlumienia grafenu od diugosci fali;

3. Wspdlny nasycalny absorber mozna
wykorzystac do interesujacego
przypadku synchronicznej generacji
obydwu laseréw.

[20] G. Sobon, et al., ,,Linearly polarized, Q-switched Er-doped fiber laser based on reduced graphene oxide saturable absorber,” Appl.

Phys.Lett. 101(24), (2012).

[21] J. Sotor, et al., ,,Passive synchronization of erbium and thulium doped fiber mode-locked lasers enhanced by common graphene saturable

absorber”, OPTICS EXPRESS, Vol. 22, No. 5, 10 March 2014



Sposoby budowy absorbera

|. Warstwa prostopadle do kierunku propagacji wiazki

Penetration |d ea

Light r\ p
’ V .[ 4 V * Warstwa na czole witbékna

-

Zwierciadto transmisyjne Wiekszo$¢ rozwiazan
spotykanych w praktyce

39




Il. Warstwa blisko rdzenia - wzdfuz widkna

warstwa
grafenu Non-
K e I\hlocking
Lo »

Light V V V

Oddziatlywanie z ,,polem zanikajacym” [22]

Graphene
Side-polished Layer Evanescent field of
fiber ' broadened mode
I‘ s ‘ r
IN = ? =" OUT
. " SMF
Core Gui(.l-edd mode

Efekt niel. ac y PL/A

idea

Szkic konstrukciji

Graphene layer
\

g """""""" I‘:p()‘_\" R e

-~ surface -

Polished

Optical

fiber -~ .

T -

w/ V-groove

¥, P, L, A — wspéfczynnik, moc oraz dlugosc¢ i pole oddziatywania

[22] Yong-Won Song et al. ,,Graphene mode-lockers for fiber lasers functioned with evanescent field interaction”

Appl. Phys. Lett., vol. 96, 051122, (2010)



[1]. Inne uktady

Zwierciadfo pokryte grafenem [23]

Graphene
membrane

975nm
pump diode

Combiner

Polarization
controller
J0m

Refecting VDF

mirror

Coupler

18ihm N
SMF %
output

Piytka pod katem Brewstera

Plytka kwarcowa grafen

[23] J. Liu et all. ,,163 nd Graphene Mode-locked Yb-doped Fiber Laser”, JIWA23 OSA/CLEO 2011.



Moce i energie generowanych impulsow
laserowych

Dotychczas grafen uzywany byt gidwnie jako nieliniowy
absorber w laserach M-L oraz czesciowo Q-S

Artykuly dotyczace generacji z grafenowymi absorberami, jak
dotychczas, nie wskazuja by otrzymywano rekordowe moce i
energie. Przemilczany jest w nich takze problem uszkodzen.

Mechanizm uszkodzen warstw grafenowych (czy znany?):
a). Warstwy epitaksjalne; b). Warstwy tlenku grafenu;
c). Powiloki wielowarstwowe; d). Wplyw (rola) podioza




V. Osrodek aktywny generatorow THz

Czy mozna liczyc¢ na przelom w generacji

fal terahercowych?
Dotychczas brak skutecznych metod generacji
promieniowania w tym zakresie diugosci fal

Ostatnio pojawito sie kilka prac wskazujacych na
mozliwos¢é wykorzystania grafenu jako osrodka aktywnego
do wzmacnianiai generacji fal zakresu terahercowego



Inwersja obsadzen w grafenie (2425

pompa

8“

relaksacja wewnatrz ‘_}I O
pasmowa - 7; ~200 fs —
2 f(e)
S
0.5
rekombinacja -
7, ~ kilka ps.
after ~200fs ..
| 12>>11|

mozliwos¢ wystapienia inwersji i wzmocnienia
okazuje sie, ze w zakresie THz.

[24] V. Ryzhii et al. ,,Negative dynamic conductivity of graphene with optical pumping” J. of Appl. Phys. 101, 083114 (2007)
[25] H. Karasawa et al. ,,Observation of Amplified stimulated Terahertz Emission from Optically Pumped Heteroepitaxial
Graphene-on-solicon materials” J. Infrared Milli Terahz Waves (2011) 32:665-665.



Inwersja obsadzen < przewodnos$Sc¢ ujemna

Zatozenia: T.~T;

& <kgT.; pompa (IR): hQ2>> KT,

Nawet dla T2 300K

B(w—w
_I__—
¢ 2\ @

2
o[ keT %5192 g7 Bk, Y 1O
) oo | T kT ) v ) o,
Reoc,<0| rzy |0~a@;, 1>1,; 17,>7




Normalized conductivity Re o,
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Badania eksperymentalne

Do badan uzyto hetero-epitaksjalny grafen natozony na 0,3 mm podkfad
Si (110) przez termiczna grafityzacje strony SiC.

ldea eksperymentu:

Terahz impulsy

Cascade emission of ------ P sondujace CdTe generator fal THz
optical phonons: 7igy, | 51 / /
\ ¢ y opOznienie

) THz Probe e
Coherent THz

emission: hw D\ ‘_m_ Optical Laser wiéknowy: 1550 nm,




Konstrukcja uktadu oddziatywania i wyniki

| Y
Optical probe ~3 x 107 Wicm?2 1.8l =
! | _ ~15x107 18 e
=3 1.4 e -
Si prism % 12 ,
CdTe_, ~Graphene E 2 0% - ’
Bl Sic N o 1 2 3
Si §1 | Pumping (x107W/cm?2)
= |
THz probe 201 23 45 671
Optical pump Frequency (THz)

Conclusion | The results provide evidence of the occurrence of negative dynamic
conductivity, which can potentially be applied to a new type of THz laser.

To wniosek autoréw artykutu. Wiecej doniesien brak. Nie wydaje sie, by otrzymane wyniki
napawaly optymizmem, ze generacja fal THz z powodu istnienia grafenu stanie sie fatwiejsza!!




WhniosKki

Co z zasadniczym pytaniem?

1. Niezwykte wilasnosci grafenu powoduja, ze on niewatpliwie znajdzie
swoje miejsce w szeroko rozumianej optoelektronice;

2. Najliczniej wystepuja publikacje dotyczace zastosowan grafenu jako
nasycalneqo absorbera w laserach widknowych

3. Technika laserowa stawia wysokie dotychczas nie spetnione
wymagania odnosnie jednorodnosci warstw;.

4. Istnieje potrzeba naktadania jednorodnych, pojedynczych warstw
grafenu na duze powierzchnie ok. (10 — 100 ?) mm?;

5. Czy znajdzie sie kompromis pomiedzy potrzebami laseréw, a
mozliwosciami technoloqii wytwarzania warstw qrafenowych?

Dziekuje za przeczytanie.



