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Praca obroniona 01.2010.
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4. Wskazanie osiagniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

Jako osiagniecie naukowe wynikajace z ustawy wskazuj¢ monotematyczny cykl publikacji
pod zbiorczym tytulem:

Nowe metody badania materialéw polprzewodnikowych w obszarze podczerwonym

H1. M. Pawlak, M. Chirtoc, N. Horny, J. Pelzl, Spectrally Resolved Modulated Infrared
Radiometry (SR-MIRR) of Photothermal, Photocarrier and Photoluminescence Response of
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Appl. Phys. 119 (2016); 125108, IF = 2.068;

H2. M. Pawlak, K. Strzatkowski, Identification of the photoluminescence response in the
frequency domain modulated infrared radiometry signal of ZnTe:Cr bulk crystal, Infrared
Phys. Techn. 78 (2016); 190 — 194, IF = 1.713

H2a M. Pawlak, Comments on the paper: M. Pawlak, K. Strzatkowski, Identification of the
photoluminescence response in the frequency domain modulated infrared radiometry signal of
ZnTe:Cr bulk crystal, Infrared Phys. Techn. 78 (2016) 190-194, Infrared Phys. Techn. 85
(2017); 502 — 503, IF = 1.851

H3. M. Pawlak, M. Streza, C. Morari, K. Strzatkowski, M. Depriester, M.
Chirtoc, Quantitative Thermal Wave Phase Imaging of an IR semi-transparent GaAs wafer

using IR lock-in thermography, Meas. Sci. Technol. 28 (2017); 025008, IF = 1.685

H4. M. Pawlak, A. Panas, A. Ludwig, A.D. Wieck, On measurement of the thermal
diffusivity of moderate and heavily doped semiconductor samples using modulated
photothermal infrared radiometry, Thermochim. Acta 650 (2017); 33 — 38, IF = 2.189

H5. M. Pawlak, S. Pal, A. Ludwig, A.D. Wieck, On the infrared absorption coefficient
measurement of thick heavily Zn doped GaAs using spectrally resolved modulated
photothermal infrared radiometry, J. Appl. Phys. 122 (2017); 135109, IF = 2.176

H6. M. Pawlak, S. Pal, S. Scholz, A. Ludwig, A.D. Wieck, Simultaneous measurement of
thermal conductivity and diffusivity of an undoped Al0.33Ga0.67As thin film epitaxially
grown on a heavily Zn doped GaAs using spectrally-resolved modulated photothermal
infrared radiometry, Thermochim. Acta 662 (2018) 59-64, IF = 2.189

H7. M. Pawlak, On radiative lifetime measurement of chromium transitions in Cr doped
ZnSe and ZnTe crystals using the frequency domain modulated infrared radiometry, Infrared
Phys. Techn. 92 (2018) 90-95, IF=1.851,

H8. M. Pawlak, N. Horny, S.Scholz, C. Ebler, A. Ludwig, A.D. Wieck, Simultaneous
measurement of infrared absorption coefficient of a C doped Al0.33Ga0.67As thin film and
thermal boundary resistance between the thin film and heavily Zn doped GaAs substrate using
spectrally-resolved modulated photothermal infrared radiometry, Thermochim. Acta 667
(2018) 73-78, IF = 2.189



H9. M. Pawlak, Simple method for determination the effective infrared absorption coefficient
of semiconductor wafer using the modulated photothermal infrared radiometry, Infrared Phys.
Techn. 97 (2019) 43-47, IF=1.851

Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikéw
wraz z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania.
1. Wstep

Metody spektroskopowe roznego rodzaju sg stosowane do badania makroskopowych
1 mikroskopowych wtasciwosci materialow polprzewodnikowych. Kazdy zakres spektralny
oddziatujacego z pdiprzewodnikiem promieniowania jest zwigzany z okre$lonym rodzajem
spektroskopii 1 daje informacje o roznych parametrach fizycznych badanego uktadu. Metody
spektroskopii optycznej wymagaja odpowiedniego przygotowania badanych probek
1 uwzgledniania odbitego promieniowania lub tego, ktére przez nig przeniknelo. Do
pomiaréw widm absorpcji mozna wykorzysta¢ inng metod¢ - spektroskopie fototermiczng.
Sygnat  fototermiczny powstaje w  wyniku absorpcji  energii  promieniowania
elektromagnetycznego, ktora to energia jest nastgpnic zamieniana na energi¢ cieplng
(przekazanie energii do probki na sposob ciepta) w wyniku relaksacji bezpromienistej
no$nikéw. Na warto$¢ generowanego sygnatu fototermicznego nie wplywa czes$¢ energii ktora
przeszta przez probke lub jest rozpraszana. Metody fototermiczne pozwalajg okresli¢
parametry optyczne (wspoOlczynnik absorpcji), termiczne (przewodnictwo i1 dyfuzyjnosé
termiczna) i rekombinacyjne (czas zycia no$nikow, predkos¢ rekombinacji powierzchniowej,
dyfuzyjnos¢ nosnikow). Radiometria w podczerwieni (ang. modulated photothermal infrared
radiometry, PTR) jest bezkontaktowg metoda fototermiczng, ktora mierzy modulowane
natg¢zeniowo promieniowanie cieplne powstate w wyniku wzbudzenia probki modulowang
natgzeniowo wigzka promieniowania elekromagnetycznego (najczesSciej lasera). Zostata ona
po raz pierwszy zastosowana w roku 1979 przez Nordala i Kanstada [1]. Metoda PTR dzieli
si¢ na 3 grupy zaleznie od sposobu wzbudzenia badanych probek:

1. wzbudzenie impulsowe — ,,pulsed photothermal radiometry” (PPTR)
2. wzbudzenie periodycznie modulowanym promieniowaniem,
3. mozliwa jest kombinacja 1 1 2.

Wazng zaleta metody PTR przy wzbudzeniu periodycznym jest mozliwo$¢ badania
materialdéw przy wysokich czestotliwosciach modulacji wigzki wzbudzajacej (w praktyce do
czestotliwosci kilku MHz). Pozwala ona zatem bada¢ bardzo cienkie warstwy.

Poczatkowo metoda PTR byta stosowana do badania wtasciwosci optycznych i termicznych
probek nieprzezroczystych w obszarze podczerwonym. Natomiast badanie probek
przezroczystych w obszarze podczerwieni polegalo na pokryciu probki cienka,
nieprzezroczysta w obszarze podczerwonym, warstwg. Niestety, dodatkowa warstwa
komplikuje analiz¢ charakterystyk czestotliwosciowych, poniewaz nalezy uwzgledni¢
wiasciwos$ci termiczne warstwy i interfejsu pomiedzy warstwg a probka [2, 3]. W zwigzku z
tym zostaly zaproponowane inne koncepcje analizy sygnalu PTR z probek
potprzezroczystych w podczerwieni. W artykule [4] autorzy wykorzystali metode PTR do
badania potprzezroczystej w obszarze podczerwieni probki szarej farby o grubosci 48 um na
miedzi. Autorzy pracy zaktadajgc, ze efektywny wspotczynnik absorpcji jest staly wzdiuz
grubosci cienkiej warstwy i niezalezny od dtugos$ci fali w zakresie czutosci detektora, byli w
stanie wyjasni¢ zmiany fazy sygnatu PTR. Z kolei Majaron et al. [5] poprzez symulacje



numeryczne wykazali, ze efektywny wspotczynnik absorpcji w podczerwieni moze prowadzic
do duzych btedéw w rozktadzie przestrzennym temperatury opisujacym sygnat PTR przy
wzbudzeniu impulsowym, jesli wspotczynnik absorpcji badanego materialu zmienia si¢
wyraznie w funkcji dhugosci fali jak w przypadku materiatéw biologicznych. Aby czgsciowo
unikng¢ tego niekorzystnego efektu zostalty przeprowadzone przez autoréw prac [6] 1 [7]
pomiary PTR spektralnie-rozdzielone. W tych pracach autorzy badali probki dwuwarstwowe
(SiC na krzemie oraz SiN na kwarcu), jednak nie wyznaczyli oni zadnych parametrow
charakterystycznych dla cienkich warstw.

Istotnym osiagnieciem przedlozonego cyklu publikacji jest zaproponowanie odpowiednich
metod wyznaczania parametrow optycznych w podczerwieni i termicznych (przewodnictwo
cieplne, dyfuzyjnos$¢ termiczna i termiczna rezystancja interfejsu) probek jednowarstwowych
(H1, H3, H4, H5, H9) oraz dwuwarstwowych (H6, H8). Zauwazano, ze aby otrzymac
prawidlowe warto$ci parametrow termicznych i rekombinacyjnych niezbedna jest wiedza o
wlasciwosciach optycznych probki w podczerwieni. Whasciwosci optyczne w podczerwieni
materialbw moga by¢ wyznaczone za pomoca metody PTR lub/i uzyskane w wyniku
dodatkowych pomiaréw za pomoca np. spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FTIR).
Jednak dodatkowe pomiary wymagaja specjalnego przygotowania probek (wypolerowanej
powierzchni probki) oraz nie zawsze mozliwe jest wyznaczenie wspotczynnikow absorpcji w
podczerwieni badanych probek (H5, H6). W zwiazku z powyzszym zostaty przeprowadzone
pomiary spektralnie-rozdzielone PTR (SR-PTR) ze znacznie lepsza doktadnos$cig spektralng
niz w pracach [6, 7], a takze otrzymane warto$ci wspotczynnika absorpcji w podczerwieni
zostaly poroOwnane z wynikami otrzymanymi za pomocg spektroskopii fourierowskiej w
podczerwieni (FTIR). Wazng zaleta metody SR-PTR jest jednoczesny pomiar whasciwosci
optycznych w podczerwieni oraz termicznych i rekombinacyjnych materialow
potprzewodnikowych [H1, H3, H4]. Szczegolnie metoda SR-PTR jest efektywna w badaniu
grubych probek silnie absorbujacych promieniowanie podczerwone oraz cienkich warstw
naniesionych na tego typu podloza. Za pomoca metody SR-PTR byto mozliwe uzyskanie
warto$ci wspotczynnika absorpcji w podczerwieni grubej probki GaAs:Zn podczas gdy nie
byl mozliwy pomiar tej probki metoda FTIR w konfiguracji transmisyjnej, natomiast wyniki
uzyskane za pomocg metody FTIR w konfiguracji odbiciowej prowadzity do
niewiarygodnych zalezno$ci wspotczynnika absorpcji w podczerwieni od dhugosci fali [H5].
Wykazano réwniez, ze mozliwe jest otrzymanie informacji o wspotczynniku absorpcji w
podczerwieni cienkich warstw niedomieszkowanych i domieszkowanych. Przeprowadzone
pomiary FTIR w konfiguracji odbiciowej wykazaty dla niedomieszkowanej cienkiej warstwy
AlGaAs, ze jedynie mozliwe jest okreslenie grubosci tej warstwy [H6]. Dodatkowo mozliwy
jest pomiar termicznej rezystancji interfejsu za pomoca metody SR-PTR. W probce
AlGaAs:C/GaAs:Zn zauwazono, ze termiczna rezystancja interfejsu jest dwie wielkosci
wigksza niz w przypadku niedomieszkowanej warstwy AlGaAs/GaAs:Zn [H8]. Efekt ten
przypisano procesowi domieszkowania warstwy za pomoca domieszkowania modulacyjnego.
W zwiagzku z tym, jednoczesne wyznaczania wspotczynnika absorpcji cienkiej warstwy oraz
termicznej rezystancji interfejsu daje unikalng mozliwos¢ badania tego efektu bardziej
dokladnie. Warto réwniez zauwazy¢, ze metoda SR-PTR mozliwy jest pomiar poziomu
koncentracji domieszek (poprzez wspotczynnik absorpcji w podczerwieni) cienkich warstw
naniesionych na silniec domieszkowane podtoze. Pomiar metodami elektrycznymi (metodami
Halla czy C-V) takich probek nie jest mozliwy ze wzgledu na silnie domieszkowane podtoze i
warstwe. Jedynie dla niedomieszkowanej cienkiej warstwy AlGaAs/GaAs:Zn udalo sig
wyznaczy¢ koncentracje domieszek metoda C-V. Nalezy podkresli¢, ze za pomocg metody
SR-PTR zostato wykazane, ze dla materialow potprzewodnikowych, efektywny wspotczynnik
absorpcji w podczerwieni dobrze okresla wilasciwosci optyczne w podczerwieni
potprzewodnikow. Jesli nie jest wymagana dokladna informacja o wlasciwosciach
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optycznych w podczerwieni (np. zjawiskach fizycznych zachodzacych w probce) wowczas
efektywna warto$¢ wspotczynnika moze by¢ stosowany zamiennie ze wspotczynnikiem
absorpcji w podczerwieni.

Dodatkowo, dla umiarkowanie domieszkowanych probek potprzewodnikowych mozliwe byto
wyznaczenie parametrow rekombinacyjnych takich jak czas zycia no$nikoéw 7, dyfuzyjnosé¢ D
oraz predko$¢ rekombinacji powierzchniowej powierzchni S;. Bylo to mozliwe poniewaz
niezaleznie od sktadnika termicznego w sygnale PTR moze jeszcze wystgpowac sktadnik
plazmowy, ktory jest wynikiem zmian emitancji na skutek fal plazmowych 4n [9-11]:

SPTR ~Stermiczny (ﬁIR' a, k' L) + Splazmowy (‘L’, D, 51: L), (1)

gdzie pBir jest wspotczynnikiem absorpcji w podczerwieni, L jest gruboscig probki, a jest
dyfuzyjno$ciag termiczng oraz K jest przewodnictwem cieplnym. Kolejnym osiggnigciem
przedlozonego cyklu publikacji jest wykazanie za pomoca metody SR-PTR, Zze sygnal PTR
moze zawiera¢ rowniez sktadnik fotoluminescencyjny (H1, H2, H2a, H7). Wynika stad, ze
wyniki uzyskane przy uzyciu metody PTR mogg zaleze¢ rowniez od procesow radiacyjnych
zachodzacych w probce. W zwigzku z tym, jesli sygnal PTR zawiera sktadnik
fotoluminescencyjny wowczas konieczna jest zmiana nazwy metody w jezyku angielskim:
Modulated infrared radiometry. Otrzymane wyniki moga by¢ podstawa opracowania nowego
typu spektrometru, ktory bedzie taczyt zalety z jednej strony spektroskopii i kalorymetrii, a z
drugiej spektroskopii absorpcyjnej i fotoluminescencyjnej. Jednak wada tej metody jest jej
punktowy charakter (powierzchnia detektora ~1 mm?) co wynika z punktowego wzbudzenia
fal termicznych i plazmowych. Jednakze w celu badania przestrzennych zmian parametrow
termicznych 1 optycznych w podczerwieni mozna zastosowal termografi¢ fazoczula
wykorzystujgcg metode fal termicznych bioragca pod uwage wilasciwosci optyczne probki w
podczerwieni [H3].

Warto podkresli¢, ze otrzymane wyniki opublikowane w cyklu prac H1-H9 staly sie
podstawa do zaproszenia mnie do napisania referatu zaproszonego na ten temat z cyklu
Perspectives  (https://scitationinfo.org/p/1XPS-3F8/jappphys-invited-perspectives) w
Journal of Applied Physics (w zalaczniku znajduje si¢ otrzymane zaproszenie), ktory
wlasnie redaguje.

2. Podstawy teoretyczne.

Dla punktowych (ang. single-detector) metod korzystajacych z fal termicznych, takich jak
metoda PTR, mierzony sygnat pomiarowy zawiera jedynie informacje tylko z matego obszaru
probki (jesli wigzka lasera o $rednicy d jest duzo mniejsza niz powierzchnia probki) lub
dostarcza usredniong warto$¢ parametrow (jesli d jest porownywalne z powierzchnig probki).
Dodatkowo detekcja sygnatlu z badanej probki jest réwniez ograniczona powierzchnig
aktywng detektora (zazwyczaj 1x1 mm?). Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze w zaleznosci od
rozmiarOw szerokosci wigzki lasera d sygnat PTR zalezy od wlasciwosci termicznych
(termicznej dyfuzyjnosci a i przewodnictwa cieplnego k) w kierunkach prostopadtym
i rownoleglym do powierzchni probki (Rys. 1a i 1b), co jest wynikiem réznej wymiarowosci
propagacji fali termicznej. Rys. 1a pokazuje, ze dla trojwymiarowej fali termicznej nie mozna
zaniedba¢ wlasciwosci termicznych w kierunku rownoleglym do powierzchni [12] i sygnat
PTR zalezy od wlasciwos$ci w obu kierunkach. W przypadku kiedy d >> u (eksperymentalnie
wystarczajgco dobrym przyblizeniem jest gdy d > u, gdzie u jest termiczng drogg dyfuzji
zdefiniowang jako wu=sqrt(a/(zf) Qdzie f jest czgstotliwoscia modulacji nat¢zenia
promieniowania wzbudzajgcego) sygnat zalezy tylko od wiasciwosci termicznych w kierunku
prostopadtym do powierzchni, stad w dalszej czesci referatu wszystkie wyznaczone parametry
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dotycza kierunku prostopadiego do powierzchni probki. W przeciwienstwie do metody PTR,
termografia aktywna (LIT) moze dostarczy¢ informacji ze znacznie wigkszej powierzchni. W
tej metodzie badang powierzchni¢ pobudza si¢ cieplnie i sprawdza si¢ odpowiedz cieplng
przez rejestracje cyklicznych termograméw [H3, 13]. Detektorem jest kamera o duzej
powierzchni aktywnej. Kiedy wigzka promieniowana wzbudzajacego pokrywa catkowicie
powierzchni¢ probki wowczas kamera znajdujaca si¢ po drugiej stronie probki dostarcza
informacj¢ o jej wlasciwos$ciach termicznych w kierunku prostopadtym do powierzchni (Rys.
1c). Natomiast niewielka modyfikacja uktadu pomiarowego umozliwia pomiar wiasciwosci
termicznych w kierunku réwnolegltym do powierzchni (Rys. 1d).

Detektor IR Detektor IR

Probka
Y v ¥
L
Prébka Probka
o =< 1 a=>=U ==L << L
{al {b) {cl o))

Rys. 1. Porownanie pomig¢dzy konfiguracjami pomiarowymi wyznaczania wilasciwosci
termicznych w kierunkach prostopadtym (b, c¢) i réwnoleglym do powierzchni (a, d) probki
nieprzezroczystej w obszarze podczerwonym (sygnat jest emitowany tylko z powierzchni
probki, przy uzyciu metod PTR i LIT). Niebieskie strzatki pokazuja Kierunki wzbudzenia,
natomiast czerwone - przewazajace kierunki propagacji fali termicznej [13].

Nalezy zaznaczy¢, ze uktad pomiarowy przedstawiony na Rys.1 a i b jest w konfiguracji
odbiciowej. Z kolei Rys. lc przedstawia uktad pomiarowy w konfiguracji transmisyjnej.
Warto zaznaczy¢, ze uktad pomiarowy w konfiguracji odbiciowej umozliwia badanie cienkich
warstw, stad pomiary zostaly przeprowadzone w tej konfiguracji.

Dla probki jednowymiarowej polprzezroczystej w obszarze podczerwonym sygnat PTR dla
konfiguracji odbiciowej (Rys. 1b) mozna zapisa¢ w postaci [3, H4, H5]:

S(f’ﬁlR)OCIIBIR 'AT(Z’ f)‘eXp(_ﬂm -Z)dZ, (2)

gdzie L jest gruboscia probki oraz
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gdzie: Rjj = (bij-1)/(bijj+1), bij = eile;. & jest efuzyjnoscia (i = m odpowiada materiatowi, i = b
odpowiada powietrzu), oi(f) = sqrt(i-2-zf/a) = (1+i)/y, lo jest natezeniem promieniowania
wzbudzajacego.

Calkujac wyrazenie (3) przy uzyciu formuty (2) mozemy otrzymaé¢ wyrazenie na sygnat PTR
[H4]
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Warto podkresli¢, ze wzor (4) jest rownowazny z wyrazeniem na sygnat PTR zaleznym od
optycznego wspotczynnika absorpcji. Wowczas, dzigki symetrii pomiedzy optycznym
i ,,podczerwonym” wspotczynnikiem absorpcji, wspotczynniki te mozna stosowacé zamiennie
[14, 15,H1]

1-R, e

A=DTpps t 14+M2(t+1)/(t—1)—2e PRIEM1t/(t - 1)
[47'[fe t+ 1 1-— 1\4_2

Straty ciepta do otaczajacego powietrza sg zaniedbane. T)ns jest stalg aparaturowg zawierajaca
m.in.  moc  promieniowania  wzbudzajacego  oraz  t=fr/o=(1/2)(1-))fRry, |
M=exp(olL)=exp[(1+i)L/u)].

Sprr(f, Bir) = (5)

Dla wysokooporowych probek, kiedy fir'L << I, formuta (2) moze zosta¢ uproszczona do
nastgpujacego wyrazenia [8-11]

SPTR(f’ﬂIR):aPT( IR )J.OLAT(Z, f)dz + Dby OLAn(Z’ f)dZ. (6)

Wyrazenia na wspotczynniki apt i bpc jak rowniez na falg termiczng A7 i fale plazmowa 4n
mozna znalez¢ w pracy [8]. Wedlug przyjetego przez autoréw modelu wspodtczynnik
absorpcji w podczerwieni zawarty jest w wspotczynniku apr, a wspotczynnik bpc jest
proporcjonalny do 4* (na mocy teorii Drude’go), gdzie A jest dlugoscia fali. Model fali
termicznej podany w pracy [9] jest bardziej odpowiedni dla potprzewodnikow, poniewaz
bierze pod uwage takie procesy jak termalizacja oraz dyfuzja no$nikéw 1 ich rekombinacja
wewnatrz materialu jak i1 na powierzchni. Jednak rozklad temperatury opisany przez ten
model bardzo stabo zalezy od parametrow opisujacych wyzej wspomniane procesy (Rozdziat
1 w [16]) i wyrazenia (4) i (5) moga by¢ stosowane zamiennie [17].

W przypadku pomiaréw w calym dostgpnym przedziale czutosci detektora w podczerwieni
wspolczynnik absorpcji w podczerwieni przyjmuje warto$¢ efektywng, ktora moze byc¢
opisana ponizszg formutg [18]

j’max '
Rl A) W, Bi(2) d2 7
Pt = ™
Amin Rdet(ﬂ’) W;L d/l




gdzie pir(4) jest widmem wspotczynnika absorpcji w podczerwieni, Amin | Amax s3 dlugosciami
fali zakresu czulosci detektora, Ryet(1) jest spektralng czutosciag detektora, i W', = (6W/OT);,
jest pochodng rozktadu Plancka.

Powyzsze modele (ang. surface heating models) zaktadaja, ze absorpcja promieniowania
odbywa si¢ na powierzchni. W pracy HS zostalo wykazane, ze przyjete zatozenia w tych
modelach sg stuszne dla potprzewodnikow wzbudzanych promieniowaniem lasera o energii
wigkszej niz energia przerwy wzbronionej.

W celu rozszerzenia metody do badania probek dwuwarstwowych nalezy zmodyfikowac
formute (2) do nastepujacej postaci [H6, 19, H8]

L _ L _ _
Sprr(f) = fo " Bir1ATy (f; Z, ,Bopm)e Firazdz + lez Bir,2AT, (f. z, ﬂopc,z)e Bir2(z=L1) (7 (8)

gdzie indeks i oznacza i = 1 cienka warstwa, i = 2 podloze. Rozklady temperaturowe
AT1(f,2,fopt,1) 1 ATo(f,2,fopt,2) mozna znalez¢ w [20]:

ATl (f, Z’ ﬁopt,l) = Fe—ﬁoptjlz + Ae_a-lz + Bealzl (9)
AT, (f, 2, Bope.z) = Se~Porta(z=L1) 4 [ g=02(zL1) 4 Goa(z-Lu), (10)

Dla probki o grubosci L > 1 mm i optycznie nieprzezroczystej dla promieniowania
wzbudzajacego, Shear podal nastepujace wyrazenie na koncentracje no$nikow W probee [21]

1 7y L-e ")
A ,f, d = y
[ An(z, 1, By )dz o (o075 (11)

gdzie on = [(I+iwn)/(Dnw)]? jest wektorem fali plazmowej, D, jest wspotczynnikiem
dyfuzji nos$nikow, S; jest predkoscig rekombinacji powierzchniowej na powierzchni
oswietlonej, z; czasem zycia fotono$nikow, 17 wydajnoscig kwantowa generacji fotono$nikow
i vczestotliwoscia optyczng. W przypadku potprzewodnikow o matej wartosci wspotczynnika
dyfuzji nosnikow oraz predkosci rekombinacji powierzchniowej na oswietlonej powierzchni
(zazwyczaj dla powierzchni wytrawionej i wypolerowanej) formuta (11) moze zostac
uproszczona do nastepujacej postaci [H1]:

CA%nt,
Spc(f' )1) = LT

1+iwt,’ (12)
gdzie stata C zawiera zarowno wplyw aparatury pomiarowej jak i pozostatych wilasciwosci
probki. Warto podkresli¢, ze sktadnik plazmowy moze pojawiac si¢ nie tylko w probkach
niedomieszkowanych lub stabo domieszkowanych, ale rowniez w probkach umiarkowanie
domieszkowanych.

Biorac pod uwage formuty (5) i (12) sygnat PTR moze zosta¢ zapisany w nastepujgcej postaci
np. dla probek CdSe (H1):

A-DTt 1+M2{t+D/(t-1)-2e "M "t/(t-1) . CAnr,

S f,5,1)= - :
PTR( ﬂ ) /_2a)e(t+1) 1_ M _2 1+|a)2'c

(13)



Dla krzemu i arsenku galu wyrazenie na sygnal radiometryczny mozna zalez¢ w pracy H4
(formuta (6)). Wyrazenie to rozni si¢ od formuty (13) skladnikiem plazmowym, ktory
uwzglednia wpltyw wspodtczynnika dyfuzji no$nikow oraz predkosci rekombinacji
powierzchniowej na powierzchni oswictlonej [22]. Wyrazenie na sktadnik termiczny jest
tozsame z formutg (5).

Oprocz skladnikéw termicznych 1 plazmowych, sygnat radiometryczny moze zawierad
rowniez  skladnik  fotoluminescencyjny. Dla niektorych  poiprzewodnikowych — z
wypolerowanymi 1 wytrawionymi powierzchniami wyrazenie na sygnal fotoluminescencyjny
moze zosta¢ zapisane w nast¢pujgce postaci [H2, H7]

Spi (f) ~

Ip'T
(A+i-2mfr)’ (14)

gdzie 7 jest czasem zycia (lub czasem zaniku fotoluminescencji).

3. Uklady eksperymentalne oraz badane materialy.

3.1. Uklady eksperymentalne

Pomiary za pomocg radiometrii w podczerwieni oraz termografii aktywnej zostaly wykonane
z wykorzystaniem roznych uktadéw znajdujacych si¢ w Toruniu, Reims (Francja) i Cluj
Napoca (Rumunia). Wyniki przedstawione w pracy HI1 otrzymano z pomiarow
radiometrycznych wykonanych przy uzyciu uktadu, ktorego schemat jest przedstawiony na
Rys 2.

Przedwzmacniacz Wzmacniacz fazoczuty

MCT detektor

Préobka

A {e— Laser DPSS

zwierciadta Modulator akusto-optyczny

Rys. 2. Uktad do radiometrii w podczerwieni (Reims, Francja) [H1].

Wigzka promieniowania laserowego (Laser DPSS) o mocy 300 mW i szerokosci wigzki okoto
700 nm jest modulowana przy uzyciu modulatora akusto-optycznego w zakresie czestosci od
0.1 Hz do 1 MHz. W wyniku o$wietlenia probki wzbudzone zostajg fale termiczne
i plazmowe w potprzewodniku. Sygnat fototermiczy jest najpierw zbierany przez zwierciadto
paraboliczne, a nastepnie skupiany na powierzchni aktywnej detektora MCT (HgCdTe, typ
detektora KMPV11-1 Kolmar Technologies) przy uzyciu drugiego zwierciadta. Nastepnie
sygnal fototermiczny jest zamieniany na sygnat elektryczny przy pomocy detektora MCT i
jest analizowany przez wzmacniacz fazoczuly (SRS 830). Wszystkie procesy pomiarowe sg
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sterowane za pomocg komputera. W Tabeli 1 zostaty umieszczone wykorzystane w pracy H1
filtry podczerwieni.

Tabela 1. Stosowane filtry podczerwieni. (*) oznacza filtry uzyte wraz z oknem szafirowym.

Szerokosé Efektvwna
Filtr potowkowa dhu oéc’yt\‘;\llli P Szerokos¢ pasma A4
(FWHM) 8 o (nm)
(nm) H
F33* 2250-3810 3.31 1560
F50* 3750-5800 5.02 2050
F61 5510-6700 6.17 1190
F72 7060-7400 7.22 340
F86 7700-9400 8.63 1700
Fo1 8250-9980 9.14 1730
F99 8050-13850 9.89 5800

Na Rys. 3 zostal przedstawiony uktad do radiometrii w podczerwieni zbudowany przez
Autora wniosku.  Przy jego uzyciu otrzymano pozostale wyniki eksperymentalne
przedstawione w pracach H2 - H9.

MCT

wzmachiacz

Komputer
\ fazoczuty P

filtry

Prébka

Rys. 3. Uktad pomiarowy do radiometrii w podczerwieni zbudowany przez autora wniosku
uzyty do pomiarow radiometrycznych w pracy H7. Uklad radiometryczny zastosowany w w
innych pracach rozni si¢ od przedstawionego uktadu na rysunku jedynie zastosowanym
detektorem MCT.

Fale termiczne i plazmowe wzbudzane byly laserem potprzewodnikowym PhoxX (Omicron
Laser) o mocy 150 mW oraz szerokosci wigzki d = 1.24 mm (w pracach H2, H3 i H9) oraz
okoto 1.5 mm w pracach H4-H8. Wigzka laserowa byta modulowana elektronicznie za
pomoca sygnalu TTL ze wzmacniacza fazoczulego. Rejestracja i przetwarzanie sygnatu
optycznego sg identyczne jak w przypadku uktadu przedstawionym na Rys. 2, ale do analizy
sygnatu zostal wykorzystany inny wzmacniacz fazoczuty SRS 850. W Tabeli 2 zostaty
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przedstawione dane stosowanych filtrow podczerwieni. Do detekcji sygnalu zostaty
zastosowane dwa detektory HgCdTe (MCT) : Judson Teledyne (z oddzielonym
przedwzmacniaczem, H2-H9 procz H7) oraz KMPV11-1 Kolmar Technologies (z
wbudowanym przedwzmacniaczem, H7). Oba detektory byly czute w zakresie od 2 do 12 um
oraz posiadaly powierzchnie aktywna detektora 1 x 1 mm? Detektor Judson Teledyne
posiadat wbudowane okno ZnSe, natomiast w pomiarach przed detektorem zostaly
dodatkowo umieszczony filtr Ge. Z kolei detektor firmy Kolmar Technologies posiadat
wbudowane okno Ge. Wszystkie otrzymane wyniki doswiadczalne byly unormowane przy
wykorzystaniu wegla szklistego (ang. glassy carbon) o grubosci L= 5 mm. Dla tej probki
amplituda sygnatu PTR maleje jak f *° a faza wynosi -45°.

Tabela 2. Podstawowe informacje o filtrach/oknach podczerwieni uzytych do badan [H1].

Filtr/okno Szerokos¢ pO(lr(;)nV:fowa FWHM Szeroko(s’r? rﬁ)asma Al
Infrasil 2000-4000 2000
MgF, 2000-6000 4000
F35 3000-5000 2000
F6 5585-6805 1220
F738 7670-8000 330
F83 7990-8440 450
F87 8545-8745 200
Fo1 8900-9395 495
F9 7800-9395 1595
F10 9650-11250 1600

Na Rys. 4 zostal przedstawiony schemat uktadu pomiarowego w przypadku termografii
aktywnej (Cluj Napoca, Rumunia) w konfiguracji transmisyjnej. Uktad sklada si¢ ze zrodia
wzbudzenia fali termicznej (zrédlo LED), kamery termograficznej z modutem fazoczutym
oraz generatora funkcyjnego.

Kamera IR z
LED modutem
lock in

Prébka

Generator funkcyjny

Rys. 4. Uktad eksperymentalny do termografii aktywnej w konfiguracji transmisyjnej (Cluj-
Napoca, Rumunia).

Zrédtem promieniowania w zakresie dtugosci fali 400-750 nm byta dioda LED o mocy okoto
100 W. Wigzka wzbudzajaca byla modulowana w zakresie czestosci 5 Hz+100 Hz,
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poniewaz powyzej 100 Hz obrazy termograficzne byly bardzo zaszumione. Matryca kamery
termograficznej (FLIR 7200) sktadata si¢ z 256 na 320 pikseli zbudowanych z InSb i czutych
w zakresie od 1.5 - 5.1 um. Optyczna 0§ kamery byla prostopadta do powierzchni badanej
probki.

3.2 Materialy

Badane probki naleza do najwazniejszych materialow potprzewodnikowych (Si, GaAs i
AlGaAs) oraz potprzewodnikowych materiatdéw optoelektronicznych (ZnTe:Cr, ZnSe:Cr i
CdSe). Dane dotyczace badanych probek sg przedstawione w Tabelach 3 i 4.

Tabela 3. Podstawowe informacje dotyczace probek objgtosciowych.

Probka | Material | Domieszka | Typ !(c)nf:entraqa 3 Metoda wzrostu
nos$nikow N (cm™)
S1 Si Arsen n 1.12x10" Czochralskiego
2 GaAs Cynk 0 1.10x10% Technikq VGF (Vertical
' gradient freeze)
33 GaAs Cynk 0 1 10x10%° Technika_ VGF (Vertical
' gradient freeze)
sS4 GaAs Cynk 0 1 10x10%° Technika_ VGF (Vertical
' gradient freeze)
S5 Si Bor p 1.16x10"" Czochralskiego
S6 GaAs Krzem n 1.70x10"® Technika VGF (Vertical
gradient freeze)
S7 CdSe - n 1.40x10"" Bridgman
S8 CdSe - n 0.30x10"’ Bridgman
S9 ZnTe Chrom - Nie zmierzona Bridgman
S10 ZnSe Chrom - Nie zmierzona Bridgman

Pomiary koncentracji no$nikow zostaty przeprowadzone metoda Van der Pauwa (Halla) [H4].
Przygotowanie powierzchni probek do badan radiometrycznych byto nastgpujace: probki
S1 - S6 mialy wypolerowang jedng powierzchni¢, natomiast probki S7 - S10 obie
powierzchnie mialy wytrawione i wypolerowane. Wszystkie pomiary radiometryczne byty
wykonane na wypolerowanej powierzchni probek.

Metoda otrzymywania cienkich warstw AlGaAs zostata przedstawiona w pracach [H6, H8],
natomiast w Tabeli 4 zostaty przedstawione ich podstawowe wlasciwosci.

13




Tabela 4. Podstawowe informacje dotyczace cienkich warstw AlGaAs otrzymanych metoda

MBE (H6, H8).
Parametr Alg33Gag s7AS Al 33Gag67As:C Uwagi
L1 (um) 1.71+£0.03 1.81+£0.03 Obrazy SEM in H6 and H8
Bopta X 10° 05 Ref. 23
(1/cm) ' '
R 0.4 Optyczny wspotczynnik odbicia,
' Ref. 23
W przypadku probki
domieszkowanej wartos¢ byla
k1(W/mK) 11.7 10.8 pomniejszona o 10 % w stosunku
do warto$ci probki
niedomieszkowanej z Ref. 24.
W przypadku probki
6 domieszkowanej warto$¢ byta
* x210 6.5 5.85 pomniejszona o 10 % w stosunku
(m</s) L
do warto$ci probki
niedomieszkowanej z Ref. 24.
6
p |(Ri1/(>:<ml)0 0 Pomiary C-V
W przypadku probki
Koncentracja | .. _ niedomieszkowanej koncentracjg
domieszek Nledomleszkowarﬁ/ 13 %10 Wyznaczono glet(.)da} C?V [H6], w
(cm™) celowo, 5(2) x 10 przypadku probki domieszkowane;j

sposOb wyznaczenia koncentracji
znajduje si¢ w pracy H8

Rin (M°K/W)

1.5x10°

Ref. 25

4. Otrzymane wyniki eksperymentalne

Amplitudowe i fazowe charakterystyki czestotliwosciowe sygnatu PTR (punkty) dla probki
CdSe (probka S7) zostaly przedstawione na Rys. 5. Wyniki doswiadczalne do 10 Hz zostaty
uzyskane za pomoca wiazki typu flat top w celu otrzymania jednowymiarowego sygnatu
PTR. Nastgpnie pomiary zostaly wykonane przy uzyciu wigzki 0 szerokosci okoto 0.7 mm.
Rejestracja sygnatu pomiarowego w zakresie czgstosci od 100 kHz do 1 MHz odbywata si¢
przy uzyciu wzmacniacza fazoczutego EG&G 5302. Linie ciggle przedstawiajag dopasowanie
uzyskane metodg najmniejszych kwadratow przy wykorzystaniu formuty (13).
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Rys. 5. Wyniki do§wiadczalne (kotka) PTR amplitudowe (a) i fazowe (b) dla probki CdSe
(S7) uzyskane bez uzycia zadnego filtra podczerwieni oraz najlepsze dopasowanie (linia
ciggta) formuty (13) do wynikéw eksperymentalnych. Nalezy zauwazy¢, ze oprocz stalych
zawartych w formule (4), formuta zalezy jedynie od dwodch niezaleznych parametrow : B =
Bir(a Im)"? i D = Li(a/m)Y2. Z tymi parametrami mozna wykazaé, ze fru = Bf 2, L/u = Df
2 oraz BrL = BD [H1].

W zakresie niskich czestotliwosci (10 Hz - 1 kHz) sktadnik termiczny PT maleje w
przyblizeniu jak f * oraz faza zmierza do -90°. Odchylenia ponizej 1 Hz sa wynikiem strat
ciepta do otoczenia. Sktadnik plazmowy jest dominujacy w zakresie wysokich czestotliwosci
powyzej 10 kKHz : stata amplituda oraz faza dazaca do 0°. Dla bardzo wysokich czestotliwosci
amplituda maleje jak f ' ; moze to by¢ spowodowane tym, ze sktadnik plazmowy nie zalezy
tylko od jednego czasu zycia nosnikoéw jak w formule (13) (Rys. 6 w H1).

Przeprowadzone symulacje numeryczne (linie famane) na Rys. 5 wskazuja, ze wyznaczone
parametry s3 jedynymi wiasciwymi. Jak wida¢ z Rys. 5 w zakresie niskich czestotliwosci
sygnal zalezy od D, a w zakresie posrednich czgstotliwosci od B, natomiast w wysokich - od
C oraz .. Nalezy zaznaczy¢, ze faza sygnatu jest czula na zmiany 7. 0d czestosci 10 kHz,
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podczas gdy amplituda od czgstotliwosci 100 kHz. Warto zauwazy¢, ze jesli z. maleje,
wowczas maksimum sygnatu fazy przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych czgstotliwosci.

4.1. Wphw wilasciwosci optycznych w podczerwieni na doktadnos¢ wyznaczania
wspotczynnika absorpcji oraz dyfuzyjnosci termicznej probek objetosciowych

W zakresie niskich cze¢stotliwosci (Rys. 5b) mozna zaobserwowaé¢ maksimum w fazie sygnatu
PTR. Zbadano wptyw parametréw fizycznych (takich jak dyfuzyjnosci termicznej, grubosci
oraz wspodlczynnika absorpcji w podczerwieni) na wystgpienie maksimum w fazie sygnatu. W
celu otrzymania jednowymiarowego sygnalu PTR dla probek GaAs charakterystyki
czestotliwosciowe byly rejestrowane dla czestotliwo$ci wiekszych niz 40 Hz, natomiast dla
probek Si dla czestotliwosci wigkszych niz 200 Hz. Rys. 6 pokazuje otrzymane unormowane
wyniki do$wiadczalne wraz z najlepszym dopasowaniem przy wykorzystaniu formuty (4). W
celu zgodnosci z formulg (4) wartosci amplitudy podzielono przez 2, natomiast od wartosci
doswiadczalnych fazy odjeto 45°.
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o
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S1
o S2
A S3

[ —— dopasowanie

&
1<)

-65

T PRI BT PR | PR PR PETEETTT PR
100 1000 10000 100000 100 1000 10000 100000

0,01 Lssuas

Czestotliwos¢ (Hz) Czestotliwos¢ (Hz)

Rys. 6. Znormalizowana amplituda (a) i faza (b) sygnalu PTR wraz z najlepszym
dopasowaniem przy uzyciu formuty (4) dla probek krzemowych (S1,0) oraz arsenku galu (S2,
o i S3, A, odpowiednio). Otrzymane parametry przedstawione zostaly w tabeli 5. Jako$¢
dopasowania oznaczona przez wspotczynnik determinacji byla nastepujaca R? = 0.99,
R?=0.95, i R?=0.98 [H4].

Dla probek silnie domieszkowanych sygnat PTR sktada si¢ tylko ze sktadnika termicznego
1 zalezy jedynie od dyfuzyjnosci termicznej oraz wspotczynnika absorpcji w podczerwieni.
Mozna wykazaé, ze nie jest mozliwe wyznaczenie przewodnictwa cieplnego z analizy
sygnatu PTR. Z Rys. 6 wida¢, ze dla probek o tej samej grubosci charakteryzujacych sie¢
lepszymi wlasciwo$ciami cieplnymi maksimum sygnatu fazy przesuwa si¢ w strone wyzszych
czestotliwosci (Tabela 3). Z kolei dla cienszych probek tego samego materialu maksimum w
fazie przesuwa si¢ w strone wyzszych czestotliwosci. Unormowane amplitudowe i fazowe
charakterystyki czestotliwosciowe sygnatu PTR dla probek umiarkowanie domieszkowanych
S4 (krzem) i S5 (arsenek galu) zostaty przedstawione na Rys. 7. Krzywe teoretyczne zostaty
otrzymane przy uzyciu modelu przedstawionego w pracy H4. Rozni si¢ on od modelu
wykorzystanego dla CdSe (formuta (13)) sktadnikiem plazmowym, ktory uwzglednia
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wspotczynnik dyfuzji no$nikow oraz predkos¢ rekombinacji powierzchniowej na powierzchni
oswietlone;.

< -15

01
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Rys. 7. Znormalizowana amplituda (a) 1 faza (b) sygnalu PTR wraz z najlepszym
dopasowaniem przy uzyciu formuty (6) z H4 dla probki krzemowej (S5,0) oraz arsenku galu
(S6, o). Otrzymane parametry przedstawione zostaly w Tabeli 5. Jako$¢ dopasowania
oznaczona przez wspdtezynnik determinacji byta nastgpujaca R? = 0.99 w obu przypadkach
[H4].

Dopasowanie zostalo wykonane w programie Matlab przy uzyciu funkcji Isqcurvefit,
natomiast btedy dopasowania z 95% poziomem ufnosci przy uzyciu funkcji nlparci.
Otrzymane parametry mozna znalez¢ w Tabeli 5.

Tabela 5. Efektywny wspotczynnik absorpcji w podczerwieni fir, dyfuzyjnos$¢ termiczna a
oraz rekombinacyjne wlasciwosci (r czas zycia nosnikow, D wspodlczynnik dyfuzyjnosci
nosnikow oraz predko$¢ rekombinacji powierzchniowej S;) badanych materiatow
objetosciowych [H4].

ﬁIR L ﬂm -L a T D S]_
(cm™) (cm) (1) (cm?/s) (1s) (cm?/s) (cm/s)
s1 Si 110040 0.041 4500  0.79+0.04 - - -
S2 GaAs  4000+400  0.040 160.00  0.27+0.01 - - -
S3 GaAs  3600+300  0.065  234.00  0.27+0.01 - - -
S5 Si 19 42 0.041 0.78 0.70+0.20 0.5+0.2 164 110+40
S6 GaAs 150+10 0.063 9.70 0.25+0.03 0.2+0.1 102 1200200
S7 CdSe 15.31.5 0.120 1.83  0.048+0.004  0.15+0.03 - -
S8 CdSe  5.15£0.50  0.120 0.62  0.047+£0.005 0.010+.005 - -

Otrzymane warto$ci dyfuzyjnosci termicznej dla probek krzemowych (probki S1 i S5) oraz
probek arsenku galu (probki S2, S3 i S6) sa w dobrej zgodnos$ci z danymi dostepnymi w
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literaturze (0.88 cm?/s oraz 0.31 cm%s dla niedomieszkowanych probek odpowiednio Si
i GaAs) [26, 27]. Z kolei warto$ci dyfuzyjnosci termicznej probek CdSe sg w bardzo dobrej
zgodno$ci z wynikami uzyskanymi przy uzyciu metody fotopiroelektrycznej (0.047 oraz
0.045 cm?/s odpowiednio dla probek S7 i S8) [28]. Mniejsze wartosci dyfuzyjnosci termicznej
w stosunku do wartosci literaturowych otrzymane w Tabeli 5 sg wynikiem wptywu
domieszkowania na zmniejszenie si¢ przewodnictwa cieplnego na skutek wzrostu
koncentracji centrow rozpraszania fononow [29, 30] oraz nieznacznie wyzszej temperatury
probki o$wietlanej promieniowaniem laserowym podczas wykonywania pomiaréw (lokalny
wzrost temperatury do ~34 °C w pomiarach dla probek S1 - S6 oraz ~30 °C w pomiarach dla
probek S7 - S8 w ktorych wykorzystano wigzke typu top-flat w uktadzie przedstawionym na
Rys. 2). Warto zauwazy¢, ze doktadnos¢ wyznaczania dyfuzyjnosci termicznej zalezy od
wlasno$ci optycznych w podczerwieni badanej probki. Najlepsza doktadnos¢ U, = 0.05
(relatywna rozszerzona niepewno$¢ z 0.95 przedziatem ufnos$ci) zostata otrzymana dla probek
silnie domieszkowanych, ktore charakteryzuja si¢ tym, ze sygnal radiometryczny zawiera
jedynie sktadnik termiczny (probki S1, S2 1 S3). Dla probek umiarkowanie
domieszkowanych, ktorych sygnal radiometrycznym sktada si¢ ze skladnika termicznego i
plazmowego doktadnos¢ jest mniejsza. Jesli w fazie sygnatu wystepuje maksimum, woéwczas
relatywna rozszerzona niepewno$¢ pomiarowa wynosi Ok. U, = 0.1. W pozostatych
przypadkach niepewno$¢ pomiarowa jest bardzo duza. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze
jesli spetniony jest warunek pSir-L > I wowczas w sygnale fazy obserwowane jest maksimum.
Jesli powyzszy warunek nie jest spelniony, wowczas maksimum w fazie sygnalu moze
wystapi¢ jedynie dla probek charakteryzujacych si¢ slabymi wlasciwos$ciami termicznymi
(np. probka CdSe (S8)) oraz stosunkowo grubych (na ogét grubos¢ rzedu ~1 mm jest
wystarczajaca). Ponadto dla probek, dla ktorych w sygnale istnieje dodatkowo sktadnik
plazmowy, wystepowanie maksimum w fazie zalezy jeszcze od czasu zycia no$nikow : im
krotszy jest czas zycia, tym wigksza jest szansa na wystgpienie maksimum w sygnale fazy.
Rys. 8 przedstawia zalezno$¢ stosunku a/L? od czestotliwosci dla ktorej wystepuje maksimum
w sygnale fazy.
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Rys. 8. Zwigzek pomigdzy stosunkiem all? a czestotliwos$cig wystepowania maksimum w
sygnale fazy. Btgedy wyznaczonych czestotliwosci sa mniejsze niz punkty przedstawione na
rysunku [H4].
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Wyniki przedstawione na Rys. 8 potwierdzaja wczesniejszg obserwacjg, ze ze wzrostem
grubo$ci probki maksimum w fazie przesuwa si¢ w stron¢ nizszych czestotliwosci. Ten
wniosek moze by¢ wykorzystany do poprawienia doktadnosci wyznaczania dyfuzyjnosci
termicznej np. dla probki krzemu S5. Zwigkszenie grubosci probki spowoduje pojawienie si¢
maksimum w fazie sygnalu w nizszych czgstotliwosciach przez co zwigkszona zostanie
doktadno$¢ wyznaczania dyfuzyjno$ci termicznej tej probki.

Nalezy rowniez zauwazy¢, ze dokladnosci wyznaczania (efektywnego) wspoiczynnika
absorpcji nie zalezy od wielkosci wspotczynnika absorpcji W podczerwieni badanych probek.

4.2. Metody wyznaczania wspétczynnika absorpcji w podczerwieni wybranych prébek
objetosciowych.

Pierwsza metoda polega na wyznaczeniu wspoOlczynnika absorpcji w podczerwieni
wykorzystujac fakt, ze amplituda sygnalu PTR jest proporcjonalna do wspdtczynnika
absorpcji w podczerwieni:

(1 - i)Tapa ﬁIR.u . _iTapaﬂIR
Janfe Bwru+1l+i  2mfpc

SPT(f» IBIR) = (15)

dla czgstotliwosci modulacji spetniajacych nastgpujace warunki : L>z, M>1 oraz 1/ fopzp. W
formule (4) p-C jest objetosciowym cieptem wiasciwym oraz Tap, jest stala aparaturowa.
Ostatnie uproszczenie w formule (15) wazne jest dla fru<l. Oznacza to, ze amplituda
sygnalu maleje wraz ze wzrostem czestotliwosci w przyblizeniu jak |Sprlocfir/f oraz faza
sygnatu powinna wynosi¢ ¢=-90°. Poniewaz jednak warto$¢ absolutna amplitudy nie jest
znana do wyznaczenia wspotczynnika absorpcji w podczerwieni zostala zaproponowana
nastepujaca procedura:

1) najpierw wyznaczony jest efektywny wspotczynnik absorpcji w podczerwieni probki
przy uzyciu pomiar6w PTR bez filtrow podczerwieni,

2) nastgpnie rejestrowane sg wartosci amplitud dla danej czgstotliwosci (spetniajgce
powyzsze warunki) dla sygnatu rejestrowanego z filtrem i bez filtra. Wspotczynnik
absorpcji w podczerwieni obliczany jest nastgpnie z proporcji przy uzyciu
efektywnego wspotczynnika absorpcji w podczerwient,

3) otrzymana warto$¢ korygowana jest przez wspolczynnik kalibracji minimalizujacy
efekt temperatury probki oraz czutosci detektora (wigcej szczegdtdw dotyczacych
metody mozna znalez¢ w pracy [H1]).

Druga metoda obliczania wspotczynnika absorpcji w podczerwieni (tzw. metoda
obliczeniowa) polega na pomiarze sygnalu radiometrycznego dla kazdego filtru
umieszczonego przed detektorem (metoda pomiarow spektralnie rozdzielonych SR-PTR) oraz
jednoczesnym dopasowaniu parametréw modelu opisanych formutg (4) do doswiadczalnych
amplitud i faz. Dopasowanie odbywa si¢ przy uzyciu srodowiska Matlab i funkcji Isqcurvefit,
natomiast bledy okre§lane sa przy uzyciu funkcji nlparci. Rys. 9 przedstawia najlepsze
dopasowanie modelu opisanego formutg (3) do unormowanych danych doswiadczalnych dla
probki GaAs (S4) otrzymanych dla wybranych filtroéw z Tabeli 2.
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Rys. 9. Unormowana amplituda (a) i faza (b) sygnatu radiometrycznego wraz z najlepszym
dopasowaniem przy uzyciu formuly (3) do danych doswiadczalnych dla p-GaAs (S4)
uzyskanych dla wybranych filtrow opisany w Tabeli 2 umieszczonych przed detektorem [H5].

W Tabeli 6 zostaly przedstawione uzyskane wartoSci wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni i dyfuzyjnosci termicznej dla probki GaAs:Zn ( probka S4) [H5, 31].

Tabela 6. Dyfuzyjno$¢ termiczna oraz wspotczynnik absorpcji w podczerwieni GaAs:Zn

(probka S4) wyznaczone przy uzyciu metody SR-PTR [H5, 31].

filtr Zakres spektralny 'BIRl a
(nm) (cm™) (cm‘/s)

F35 3000-5000 1300+ 200 0.26+0.03
F62 5585-6805 2500 + 300 0.26+0.02
F78 7670-8000 3450 £ 500 0.26 £0.02
F83 7990-8440 3600 + 500 0.26 £0.02
F87 8545-8745 4200 + 600 0.27 £0.02
F92 8900-9395 3800 + 300 0.27 £0.02
F10 9650-11250 3600 + 200 0.27 £0.02

Z Tabeli 6 wynika, ze dla kazdego pomiaru z innym filtrem otrzymano t¢ samg warto$¢
dyfuzyjnosci termicznej w granicy niepewnosci pomiarowe;j.

Na Rys. 9 i w Tabeli 6 mozna zauwazy¢, ze ze zmiang wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni zmienia si¢ rowniez nachylenie ,,sygnatu” amplitudy |PTR| = a - f", gdzie n jest
wspotczynnikiem nachylenia amplitudy. Mozna wykazaé, ze [H9]:

Bir = C1 (16)

gdzie C; jest stalg.
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Rys. 10 przedstawia zalezno$ci pomie¢dzy wspotczynnikiem nachylenia amplitudy n, a
efektywnym wspoétczynnikiem absorpcji w podczerwieni dla probek krzemowych S1 i S5
oraz arsenku galu S2 i S6.

4000

3000

2000

1000 |-

Efektywny wspotczynnik absorpcji (cm™)

o
T

1 1 1 1 1 1 1 1 1
-090 -085 -080 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50

parameter n

Rys. 10. Zalezno$¢ efektywnego wspotczynnika absorpcji w podczerwieni od wspotczynnika
nachylenia amplitudy n dla probek krzemowych S1 i S5 oraz arsenku galu S2 i S6 [H9].

Wykorzystujac wzoér (16) mozna napisac, ze
Bir = 2.31-10°(1.98 - 1011)", [cm™1] 7

Wzor ten stanowi podstawe trzeciej metody obliczenia wspdtczynnika absorpcji w
podczerwieni (tzw. metody potempirycznej). Metoda trzecia jest nieskuteczna w przypadku
probek stabo absorbujacych promieniowanie podczerwone dla ktoérych wspotczynnik
nachylenia wynosi od ok. -0.7 do -1 (Rys. 10). Metoda pdétempiryczna byta zastosowana
rowniez do wyznaczania wspotczynnika absorpcji w podczerwieni probki GaAs:Zn (Rys. 12).

Warto w tym miejscu poréwna¢ wyznaczone wspoOtczynniki absorpcji z ich warto$ciami
efektywnymi. W pracy H9 wykazano, ze efektywne wspotczynniki absorpcji w podczerwieni
obliczone przy uzyciu wzoru (7) oraz zmierzone przy pomocy metody PTR sa w bardzo
dobrej zgodnosci. Wynika stad, ze efektywny wspolczynnik absorpcji w podczerwieni w
materiatach potprzewodnikowych dobrze opisuje wlasciwosci optyczne probki w
podczerwieni.

4.3. Zastosowanie metod obliczania wspotczynnika absorpcji do wybranych probek
objetosciowych.

Dla badanych prébek CdSe formule (15) mozna stosowaé dla czestotliwosci powyzej 4 Hz.
Dla probki CdSe (S7) obliczenia zostaty przeprowadzone dla czgstotliwosci 80 Hz, natomiast
dla CdSe (S8) dla czgstotliwosci 10 Hz. Na Rys. 11 zostaly przedstawione wyznaczone
warto$ci wspotczynnika absorpcji optycznej w podczerwieni dla probek CdSe metoda SR-
PTR oraz z widm FTIR otrzymanych w konfiguracji transmisyjnej [32].
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Rys. 11. Wspotczynnik absorpcji optycznej w podczerwieni wyznaczony metoda SR-PTR
(punkty) oraz z widm FTIR otrzymanych w konfiguracji transmisyjnej (linia ciggla). Wartosci
niepewnosci pomiarowej otrzymanych wartosci wspotczynnika absorpcji optycznej w
podczerwieni wynosza 10% [H1].

Na Rys. 11 mozna zauwazy¢ zadowalajaca zgodno$¢ pomigdzy widmami wspodtczynnika
absorpcji w podczerwieni otrzymanymi przy uzyciu metod SR-PTR oraz FTIR, natomiast
réznice mozna wytlumaczy¢ nastgpujaco: Obliczenie wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni z widm transmisyjnych polega na obliczeniu odwrotno$ci wyrazenia na
transmitancj¢ probki biorac pod uwage odbicia wewngtrzne. Wyrazenie t0 wymaga
znajomos$ci wspolczynnika odbicia probka/powietrze, ktore zalezy od wspdiczynnika
zalamania n, = 2.43 - 2.5 [33]. Wspoétczynnik odbicia mozna wyznaczy¢ z zaleznosci R = [(ny
-1)/(n, +1)]> = 0.17-0.18 w zakresie podczerwonym. Blad wyznaczania wspotczynnika
absorpcji jest duzy dla probek charakteryzujacych si¢ duza transmisjg. W praktyce, widmo
wspolczynnika absorpcji w podczerwieni charakteryzuje si¢ mata czuloscig dla probek dla
ktorych firL < 0.2 lub majacych mate wartosci wspotczynnika absorpcji w podczerwieni.
Z drugiej strony Sir(4) zostal wyznaczony (przy uzyciu metody SR-PTR) przy pominigciu
wewngtrznego odbicia w probce. W konfiguracji odbiciowej, jesli uwzgledni¢ podwojna
droge optyczng wewnatrz probki w najgorszym przypadku wartosci wspotczynnika absorpcji
powinny by¢ 17-18 % mniejsze niz przedstawione na Rys. 11. Pominigcie wewngtrznego
odbicia w probce wpltywa jedynie na mate wartosci wspotczynnika absorpcji w podczerwienti,
takze efektywna warto$§¢ wspolczynnika absorpcji w podczerwieni dla probki CdSe (S8) jest
mniejsza o ok. 4.5 %. W wyniku tego, punkty lezace ponizej wartosci =5 cm? na rys. 11
muszg by¢ zmniejszone od 5 % do 15% ich wartosci. Podsumowujac, metody
spektrofotometryczne w ktorych pomiar polega na pomiarze absorpcji promieniowania (takie
jak PTR) sg bardziej doktadne od metod opartych na pomiarze transmisji promieniowania dla
probek dla ktorych (SirL << 1).

Jednakze, w obu widmach mozna zaobserwowa¢ monotoniczny wzrost wspotczynnika
absorpcji w podczerwieni ze wzrostem dilugosci fali (zjawisko absorpcji na swobodnych
nosnikach), ktére moze by¢ opisane nastgpujagcym wzorem (prawo Drudego) [34]

Bir(D)~A*N, (18)

gdzie N jest koncentracja noénikow. W rzeczywistoéci wspotczynnik absorpcji wzrasta jak A°,
gdzie wspoélczynnik rozpraszania p zmienia si¢ od 1.5 do 3.5 w zaleznosci od typu
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rozpraszania. Chociaz temperatura probek podczas pomiarow wynosita ~80°C z pomiaréw
hallowskich wynika dla probki S7, ze koncentracja no$nikOw niewiele zmienia si¢ ze
wzrostem temperatury powyzej 273 K [35]. Zatem rowniez wspolczynnik absorpcji niewiele
zmienia si¢ ze wzrostem temperatury jak wynika z prawa Drudego (formuta (18)).

Rys. 12 przedstawia widmo wspotczynnika absorpcji w podczerwieni (punkty) uzyskane za
pomocg metody SR-PTR. Przedstawiono réwniez obliczenia wspdiczynnika absorpcji w
podczerwieni przy uzyciu formalizmu Kramersa-Kroniga (KK) dla zalozonej wartosci
zerowej odbicia poza obszarem pomiaru (linia niebieska) oraz wartosci statej odbicia poza
obszarem pomiaru (linia czarna kreskowana).

Wspotczynnik absorpcji (x10° cm™)

0 .. I . I . I .
2,5 5,0 7,5 10,0 12,5
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Rys. 12. Wspotczynnik absorpcji w podczerwieni w funkcji dlugosci fali obliczony przy
uzyciu rownan Kramersa-Kroniga dla zatozonej warto$ci zerowej odbicia poza obszarem
pomiaru (linia niebieska) oraz wartosci stalej odbicia poza obszarem pomiaru (czarna
kreskowana). Dla porownania (punkty o) wspolczynnik absorpcji w podczerwieni
wyznaczony metodg SR-PTR przy uzyciu metody obliczeniowej. Z kolei kota (e)
przedstawiaja wspotczynnik absorpcji obliczony przy uzyciu metody trzeciej [H5].

Dla krotkich fal w widmie absorpcji FTIR wida¢ maksimum wspolczynnika absorpcji w
podczerwieni, ktore jest wynikiem przejscia z ciezkich i lekkich pasm dziurowych do
dziurowego pasma "odczepionego" (ang. SO, split-off). Ten efekt byt obserwowany w
p-GaAs o grubo$ci 2 um, jednakze o znacznie mniejszej intensywnosci niz na Rys. 12 [36].
Dla wigkszych dlugosci fali w widmie absorpcji SR-PTR obserwowany jest monotoniczny
wzrost wspotczynnika absorpcji w podczerwieni wraz ze wzrostem dlugosci fali. Jest to
charakterystyczne dla zjawiska absorpcji na swobodnych nosnikach (formuta (18)).
Wspotczynnik rozpraszania p (Bir ~ A°) posiada wartoéci 1.5. co nie jest wartoécig oczekiwana
dla domieszkowanego potprzewodnika (p = 3.5 oznacza rozpraszanie na domieszkach).
Podobna warto§¢ wspotczynnika rozpraszania, tj. p = 1.5, byta obserwowana dla warstwy
p-GaAs o grubosci 2 pm domieszkowanego Be (2.5 x 10" cm™) [36]. Widmo absorpcji
uzyskane przy uzyciu metody FTIR rowniez pokazuje wzrost wspotczynnika absorpcji ze
wzrostem dtugos$ci fali, jednakze jest on bardzo stabo widoczny dla obliczen przy zatozonej
warto$ci zerowej odbicia poza obszarem pomiaru (linia niebieska). Z kolei wspdiczynnik
absorpcji obliczony przy wykorzystaniu rownan Kramersa-Kroniga zaktadajacych staty
wspolczynnik odbicia poza zmierzonym widmem (linia przerywana) wzrasta zbyt gwattownie
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(Bir~ 4", p = 4), podczas gdy warto$é p = 3.5 oznacza maksymalng warto$¢ wspolczynnika p.
Powyzej 9 um wspodtczynnik absorpcji dla widm absorpcji uzyskanych metodami SR-PTR i
FTIR maleje w wyniku przej$¢ wewnatrz pasma walencyjnego (IVB) [36, 37].

4.4 Sktadowa fotoluminescencji w sygnale PTR

Poréwnanie widma wspoélczynnika absorpcji fir(4) (ktory jest proporcjonalny do sktadnika
termicznego PT jak wynika z formuty (1)) z amplituda sktadnika plazmowego PC dla probki
CdSe (S7) jest przedstawione na Rys. 13. Wartosci sktadnika plazmowego PC dla danej
dhugosci fali sa podziclone przez warto$¢ sktadnika plazmowego PC bez filtru podczerwieni.
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Rys. 13. Widmo wspodtczynnika absorpcji w podczerwieni oraz wzgledne widmo skladnika
plazmowego PC dla probek CdSe (S7 i S8). Duza warto$¢ sktadnika plazmowego PC dla 3.31
pum zostata przypisana sktadnikowi fotoluminescencyjnemu [H1].

Z rys. 13 wida¢, ze sktadniki PT 1 PC powyzej 5 um rosng wraz ze wzrostem dtugosci fali.
Wynika to z faktu, ze sktadnik PT jest proporcjonalny do S (formuta (15)), z kolei Sir ~ 42,
natomiast sktadnik PC jest proporcjonalny do A2 (formula (12)). Wowczas dwa sktadniki sa
do siebie proporcjonalne Spr oc Spc. Oznacza to, ze istnieje rownowaga miedzy emisjg oraz
absorpcja okreslona prawem Kirchoffa. Zatem emisja fotonow w zakresie podczerwonym
okreslona przez sktadnik PC odtwarza widmo absorpcji, ktore jest widoczne w sktadniku PT
poprzez wspodtczynnik absorpcji. Jest to pierwsze eksperymentalne potwierdzenie kluczowego
zalozenia metody PTR, ze kazdy rekombinujacy no$nik zachowuje si¢ jak cialo doskonale
czarne. Na Rys.13 mozna zauwazy¢, ze amplituda sktadnika plazmowego dla A=3.31 um
znacznie 16zni si¢ od amplitud otrzymanych dla pozostalych diugosci fali. Rys. 14
przedstawia charakterystyki fazowe sygnatu PTR otrzymane dla probki CdSe (S8) przy
uzyciu filtrow wymienionych w Tabeli 1.
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Rys. 14. Charakterystyki fazowe sygnalu PTR otrzymane dla probki CdSe (S8) przy uzyciu
filtrow wymienionych w Tabeli 1. W poréwnaniu do przedstawionych wczesniej
charakterystyk czestotliwosciowych w tym przypadku normalizacja sygnatu fazy zostata
przeprowadzone za pomoca probki referencyjnej stali, a do wartosci fazy zostaty dodatkowo
dodane 45° [H1].

Na Rys. 14 wida¢, ze czestotliwosciowe charakterystyki fazowe sygnatu PTR otrzymane dla
probki CdSe (S8) i filtru F33 roznig si¢ znacznie od charakterystyk czestotliwosciowych
otrzymanych przy uzyciu pozostatych filtrow przestawionych w Tabeli 1. Wynika stad, ze w
probece oswietlonej promieniowaniem laserowym zachodzg dwa rézne dynamiczne procesy
fizyczne opisane dwoma znacznie rdznigcymi si¢ czasami zycia. W zwigzku z tym
stwierdzono, ze sygnat PTR zawiera sktadnik zwigzany ze zjawiskiem fotoluminescencji. Na
Rys. 15 a i b zostaty przedstawione wyniki pomiaréw metodg SR-PTR przeprowadzone przy
uzyciu filtrow wyspecyfikowanych w Tabeli 2 krysztatow ZnTe:Cr i ZnSe:Cr. Krysztaly te
zostaly uzyte do badan ze wzgledu na fakt, ze emitujg silny sygnal fotoluminescencyjny w
obszarze podczerwonym.
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Rys. 15. Nieunormowane amplitudy sygnatu radiometrycznego dla krysztatow ZnTe:Cr
([H2a] i ZnSe:Cr [H7] zmierzonych z uzyciem lasera o intensywnosci 1.7 W/em? i 0.71
W/cm? dla czestotliwosci modulaciji 500 Hz i 580 Hz, odpowiednio [H2a.,H7].

Z przedstawionych na Rys. 15 zalezno$ci mozna wywnioskowaé, ze emisja fotoluminescencji
zawarta w przedziale od 2 pm do 3 pm zwiazana jest z przejéciami °E — T w jonach chromu
Cr®* [38-40]. Rys. 16 przedstawia amplitudowe (a) i fazowe (b) charakterystyki
czestotliwosciowe dla krysztatu ZnSe:Cr otrzymane przy uzyciu okna Infrasil oraz dla
r6éznych natezen promieniowania laserowego.
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Rys. 16. Amplitudowe (a) i fazowe (b) charakterystyki czestotliwosciowe sygnatu PTR dla
krysztalu ZnSe:Cr otrzymane przy uzyciu okna Infrasil oraz dla réznych natgzen
promieniowania laserowego. Punkty to unormowane dane pomiarowe, natomiast linie proste
to najlepsze dopasowania do formuty (14). Dodatkowo zostaly przedstawione amplitudowe
(a) i fazowe (b) charakterystyki czestotliwosciowe dla krysztatu ZnSe:Cr otrzymane bez okna
Infrasil. Bledy pomiarowe sg mniejsze niz rozmiary punktow przedstawione na rysunku [H7].
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Warto podkresli¢, ze sygnal radiometryczny uzyskany przy uzyciu okna Infrasil zawiera
jedynie sktadnik fotoluminescencyjny. Z kolei sygnat radiometryczny zarejestrowany bez
okna Infrasil posiada dodatkowo niewielki wktad sktadnika termicznego do sygnatu dla
czestotliwosci ponizej 200 Hz. Wraz ze wzrostem natgzenia promieniowania laserowego,
charakterystyczne kolanko w amplitudzie i fazie sygnatu przesuwa si¢ w kierunku wyzszych
czestotliwosci. Najlepsze dopasowanie (przy uzyciu funkcji Matlaba Isgcurvefit) modelu
wyrazonego formutg (14) do danych do§wiadczalnych prowadzi do uzyskania czasow zycia
przedstawionych w Tabeli 7. Bledy pomiarowe podane w Tabeli 7 s3g warto$ciami
niepewnos$ci pomiarowej z przedziatem ufnosci 0.95 wyznaczone przy uzyciu funkcji Matlaba
nlparci. Nalezy podkresli¢, ze procedura wyznaczania czasoOw zycia przy uzyciu omawianej
metody nie zalezy od Zadnych dodatkowych parametrow, bowiem faza i unormowana do
jednosci amplituda sg nieczule na warto$¢ zadnych dodatkowych parametrow.

Tabela 7. Wyznaczone czasy zycia ZnSe:Cr z pomiaréw radiometrycznych [H7].

Natezenie Stosunek sygnatu do
promieniowania Czas zycia (us) R? szumu dla f = 100 kHz
laserowego (W/cm?)
0.28 5540.3 0.986 100
0.71 47403 0.992 400
1.42 41+0.1 0.994 1000
2.82 3.6+0.1 0.996 1500
5.66 3.140.1 0.996 3000
8.49 2.940.1 0.997 4000

Wyznaczone czasy zycia sg zgodne z wartosciami otrzymanych przez innych autoréw (~6.5
us) [38, 39]. Z Tabeli 7 wynika, ze wraz ze wzrostem natgzenia promieniowania laserowego
czas zycia no$nikow maleje. Warto zwréci¢ uwage na duza doktadnos¢ wyznaczania czasow
zycia oraz wysoki stosunek sygnatu do szumu. Biorgc pod uwage fakt, ze w zakresie od 2 do
3 um PL jest wynikiem przej$¢ °E — °T w jonach chromu Cr®*, wyznaczony czas zycia jest
radiacyjnym czasem zycia W ZnSe:Cr. Rys. 17 przedstawia amplitudowe (a) i fazowe (b)
charakterystyki czestotliwosciowe sygnatu PTR dla krysztatu ZnTe:Cr otrzymane przy uzyciu
okna MgF,.
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Rys. 17. Amplitudowe (a) i fazowe (b) charakterystyki czgstotliwosciowe sygnatu PTR dla
krysztatu ZnTe:Cr otrzymane przy uzyciu okna MgF; (a, b) i bez niego (c, d). Linia ciagla
przedstawione zostaty najlepsze dopasowanie modelu dwuwyktadniczego (formuta (19)) do
unormowanych danych doswiadczalnych, natomiast linig przerywang najlepsze dopasowanie
modelu jednowyktadniczego (formuta (18)) [H2].

W  poréownaniu do wynikow radiometrycznych otrzymanych dla ZnSe:Cr, sygnat
radiometryczny uzyskany dla krysztatlu ZnTe:Cr zawiera znacznie wigkszy wkitad do sygnatlu
sktadnika termicznego. Dzigki temu mozliwe jest otrzymanie informacji o wspdtczynniku
absorpcji w podczerwieni. Na Rys. 17 przedstawione jest poréwnanie modelu
jednowyktadniczego (formuta (19)) oraz dwuwyktadniczego (formuta (20)), ktéore mozna
przedstawi¢ przy uzyciu nastepujacych wyrazen [H2]

—ip e - .
S(f) = Tca< Zn’;p 2L+ B (1+i;11f11)> model jednowyktadniczy (19)
_ —iBIReff 71 7, )
S(f) =T, <—27Tpr +B (1+i2nﬁ1 + K 1+i2nﬁ2)> model dwuwyktadniczy (20)

gdzie T, stata aparaturowa, B wspotczynnik wagowy pomiedzy sktadnikiem PL a PT.

Jak wynika z Rys. 17 unormowana amplituda jest bardzo dobrze przewidywalna dla obu
modeli. Dla unormowanych faz, dla obu modeli istnieje niezgodno$¢ z doswiadczeniem dla
malych czgstotliwosci modulacji. Z kolei jedynie model dwuwyktadniczy poprawnie
przewiduje otrzymane wartosci fazy dla wysokich czgstotliwosci. Wynika stad, ze model
dwuwyktadniczy lepiej opisuje uzyskane wyniki niz model jednowykladniczy. Tabela 8
przedstawia uzyskane warto$ci parametrow opisane wyrazeniami (19) i (20).
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Tabela 8. Efektywne wspotczynniki absorpcji w podczerwieni i wyznaczone czasy zycia
fotoluminescencji dla krysztatu ZnTe:Cr [H2].

model jednowyktadniczy model dwuwyktadniczy
Zakres BlR T . BlR T1 . K T2
detekeji | em™) | (@o) | 2O | emt | e | B0 | Gw) | )
2-6 um 1.4 1.5 5-10° 1.4 23 | 1.7-10° 15 0.15
2-12 ym 2.6 1.5 5-10° 3.0 23 | 1.7-10° 15 0.15

Nalezy zaznaczy¢, ze do podobnych wnioskow doszli autorzy pracy [40], ktorzy analizowali
wyniki otrzymane przy uzyciu czasowo rozdzielczej fotoluminescencji przy wzbudzeniu
cienkiej warstwy ZnTe:Cr promieniowaniem laserowym o dtugosciach fali 355 nm i 532 nm.
Zaobserwowali oni, ze zanik fotoluminescencji jest najlepiej opisany dwoma czasami zaniku
3 us and t > 10 ps. Taki charakter zaniku zostal przypisany posredniemu wzbudzaniu jonéw
cr*. Rys. 18 przedstawia wptyw natezenia promieniowania laserowego na amplitudowe (a) i
fazowe (b) charakterystyki czestotliwosciowe sygnatu PTR dla krysztatu ZnTe:Cr otrzymane
przy uzyciu 1 bez okna Infrasil.
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Rys. 18. Amplitudowe (a) i fazowe (b) charakterystyki czestotliwo$ciowe sygnatlu PTR dla
krysztatu ZnTe:Cr otrzymane przy uzyciu okna Infrasil oraz dla roznych natezen
promieniowania laserowego. Do rejestracji sygnatu zostal uzyty inny detektor niz na Rys. 17
(typ detektora KMPV11-1 Kolmar Technologies) [H7].

Na Rys.18 mozna zaobserwowaé podobny efekt do przedstawionego na Rys. 16 : ze
wzrostem natgzenia promieniowania laserowego charakterystyczne kolanko przesuwa si¢ w
kierunku wyzszych czestotliwo$ci modulacji. Efekt ten jest niezalezny od zakresu
spektralnego rejestrowanego sygnalu radiometrycznego. Z kolei mozna zaobserwowac, ze
sygnat radiometryczny uzyskany przy uzyciu okna Infrasil zawiera jedynie skladnik PL.
W zwigzku z tym analiza uzyskanych danych do$wiadczalnych moze zosta¢ uproszczona
tylko do sktadnika PL [41]:
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So(f) = € (G2 + 122 ) = o (e + ) (21)

1+i2nftq 1+i2nft, 1+i2nf1q 1+i2nf1,

gdzie C jest stafa, f; i f, s3 parametrami wagowymi zwigzanymi z czasami zycia 71 1 12, przy
czym f; + f, = 1. Tabela 9 przedstawia uzyskane wyniki dla krysztatu ZnTe:Cr zgodnie z
wyrazeniem (21).

Tabela 9. Wyznaczone czasy zaniku fotoluminescencji w ZnTe:Cr [H7].

Natezenie
promieniowania Czas 7ycia 7 (is) Czas zycia 7, (us) Wspolgzynmk Ky R?
laserowego (j.w.)
(W/cm?)
0.29 1.540.1 44+09 0.07 £ 0.03 0.996
8.87 0.4+02 1.5+03 02+0.1 0.999

Rowniez dwa czasy zaniku otrzymano z pomiardéw radiometrycznych przeprowadzonych z
oknem MgF; (Rys.17 i Tabela 8). Roznica w czasach zaniku przedstawionych w Tabelach 8 i
9 moze wynika¢ z niejednorodnos$ci probki oraz z faktu, ze wyrazenie (20) zawiera wigcej
parametréw niewiadomych anizeli formula (21). Jedng z niepodwazalnych zalet analizy
wylacznie skladnika PL w sygnale radiometrycznym jest mozliwo$¢ Oszacowania wkiadu
poszczegdlnych czaséw zaniku do sygnalu przez wspotczynnik K; z wyrazenia (21).
Obliczony wktad f; czasu zaniku 7; wynosi 93% dla mniejszego natezenia, oraz 83 % dla
wigkszego natezenia promieniowania lasera. Na podstawie tej zaleznosci i widma
fotoluminescencji przedstawionego na Rys. 15, mozna stwierdzi¢, ze czas zaniku r; jest
zwigzany z radiacyjnym czasem zycia W ZnTe:Cr (jako dominujace zjawisko
fotoluminescencji w tym materiale), natomiast 7, jest czasem zycia fotono$nikow zwigzanym
z posrednim wzbudzeniem jondéw Cr®*. Warto rowniez podkresli¢, ze ze wzrostem natezenia
promieniowania laserowego maleje czas zycia 11 oraz jego wklad w sygnat radiometryczny.

4.5. Wyznaczania parametrow optycznych w podczerwieni oraz termicznych cienkich warstw
potprzewodnikowych

Metoda PTR byla stosowana do badania cienkich warstw nieprzezroczystych w obszarze
podczerwonym. W celu uwzglednienia wilasciwosci optycznych w podczerwieni zar6wno
cienkiej warstwy jak 1 podloza nalezy do obliczen wykorzysta¢ wyrazenie (8). Warto rowniez
przeprowadzi¢ unormowanie sygnatu nie do standardowej probki szkta szklistego (ang. glassy
carbon), ale do probki stanowiacej podloze na ktérym naktada sie cienka warstwe [H6, H8]:

Amp_AlGaAs/GaAs

Stosunek_amp = (22)

Amp_GaAs
Roznica_faz = Faza_AlGaAs/GaAs — Faza_GaAs (23)
Rysunek 19 przedstawia unormowane amplitudowe i fazowe charakterystyki

czestotliwosciowe sygnatu PTR badanych cienkich warstw.
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Rys.19. Stosunek amplitud (a) i roznica faz (b) jako funkcja czgstotliwosci modulacji dla
niedomieszkowanej i domieszkowanej weglem Al 33Gag 67As przy uzyciu filtru F9 [H8].

Warto podkresli¢, ze dla niskich czestotliwosci stosunek amplitud bliski jest jednosci,
natomiast roznica faz wynosi ~0°. Oznacza to, ze sygnat niesie informacje o podtozu GaAs.
W wyzszych czestotliwosciach wida¢ wyrazny wpltyw warstwy na unormowany sygnal. Z
formuly (8) mozna zauwazy¢, ze wynik koncowy w ramach tego modelu jest funkcja szesciu
parametrOw warstwy oraz termicznej rezystancji interfejsu (przy zatozeniu, ze parametry
podtoza sa znane, m.in. z pomiardw SR-PTR). Jednoczesne otrzymanie tych parametrow jest
niemozliwe w zwigzku z faktem, ze czg$¢ parametréw jest ze sobg skorelowanych. Aby
wyznaczy¢ wlasciwosci termiczne lub/i optyczne w podczerwieni cienkiej warstwy niezbedne
beda dodatkowe informacje o probce. Dla diugosci fali lasera wzbudzajacego (tj. 405 nm)
optyczny wspotczynnik absorpcji cienkiej warstwy i jak podtoza jest bardzo duzy (Tabela 4) i
wzbudzenie fali termicznej odbywa si¢ na powierzchni probki. Dodatkowo, dzieki
zastosowaniu procedury normalizacyjnej opisanej wzorami (22) i (23) wynik koncowy w
ramach tego modelu (wzor (8)) nie zalezy od wspotczynnikow odbicia cienkiej warstwy i
podtoza. Dla warstwy niedomieszkowanej Alys3GagesAs przeprowadzono pomiary C-V,
ktore wykazaly ze warstwa charakteryzuje si¢ bardzo matg koncentracja domieszek rzedu
5(2) x 10 cm™ co oznacza, ze warto$¢ wspotczynnika absorpcji w podczerwieni jest bliski
~0 cm™. Na Rys. 19 przedstawiono najlepsze dopasowanie parametrow modelu opisanego
formuta (8) do danych dos$wiadczalnych dla niedomieszkowanej warstwy Alg33Gag7AS.
Uzyskane wyniki przedstawione sa w Tabeli 10 przy zalozeniu warto$ci pozostatych
parametrow jak w Tabeli 4.
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Tabela 10. Wtasciwos$ci termiczne i optyczne w podczerwieni niedomieszkowanej warstwy
Alo33Gage7As otrzymane przy uzyciu formuty (8). Parametry geometryczne (grubosc),
termiczne (przewodnictwo i dyfuzyjno$¢ termiczna oraz termiczna rezystancja) i optyczne w
podczerwieni (wspolczynnik absorpcji) podane sg w tabeli [H6].

Zakres
Znane parametry Filtr | spektralny Oszacowany parametr R
(nm) 6

oq X 10

Optyczne w ka(W/mK) (m?/s)
podczerwieni i F6 5585-6805 13.0+2.0 5.8+0.7 0.989
geometryczne F9 8900-9395 120+ 1.0 5.9+0.6 0.996
F10 | 9650-11250 | 12.0+1.0 6.0+04 0.994

Birix 100 (m™)

Termiczne i F6 5585-6805 0.0 + 60.0 0.990
geometryczne F9 8900-9395 0.2+25.0 0.993
F10 | 9650-11250 0.3 +25.0 0.993

Otrzymane warto$ci przewodnictwa i dyfuzyjnos$ci termicznej dla cienkiej warstwy
Al 33Gags7As bardzo dobrze zgadzaja si¢ z wartoSciami dostgpnym w literaturze (k; = 11.7
(W/mK) oraz a; = 6.5 x 10°® (m?/s)) [24]. Je$li natomiast parametry termiczne i geometryczne
sa znane, wowczas oszacowany wspotczynnik absorpcji w podczerwieni jest rownym zeru.
Oznacza to, ze cienka warstwa jest niedomieszkowana jak wynikalo z badan
przeprowadzonych przy pomocy metody C-V. Dodatkowo, niedomieszkowana warstwa
Alo33Gage7As byla badana przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni w konfiguracji
odbiciowe] (metoda specular reflectance). Nie bylo mozliwe otrzymanie wiarygodnych
informacji o wspotczynniku absorpcji cienkiej warstwy przy uzyciu metody FTIR. Dzigki
widmu FTIR otrzymano jedynie informacj¢ o grubosci warstwy (Rys. 6 w H6).

Domieszkowanie jedynie stabo wplywa na wtasciwosci termiczne probki (Tabela 5). Biorac
pod uwage, ze grubosci warstw byly w przyblizeniu jednakowe (Tabela 4) zmiany w
przebiegu stosunkow amplitud i roznic fazowych z Rys. 19 dla probki AlgssGagsrAS
domieszkowanej weglem moga by¢ spowodowane jedynie dwoma parametrami: termiczng
rezystancja 1 wspolczynnikiem absorpcji cienkiej warstwy. Wzrost koncentracji domieszek
powoduje zwigkszenie wspodlczynnika absorpcji w podczerwieni. Jesli tak, to zgodnie z
symulacjami numerycznymi (Rys.2 w [H8]), r6znica faz powinna male¢. W rzeczywisto$ci na
Rys. 19 roznica faz si¢ zwigksza. Zwickszenie si¢ roznicy faz oznacza znaczy wzrost
rezystancji termicznej interfejsu (Rys.3 w [H8]). Tabela 11 przedstawia otrzymane wartosci
wspolczynnika absorpcji w podczerwieni cienkiej warstwy oraz termiczng rezystancje
interfejsu przy uzyciu metody najlepszego dopasowania wykorzystujacego formute (8).
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Tabela 11. Termiczna rezystancja interfejsu oraz wspolczynnik absorpcji w podczerwieni
cienkiej warstwy wyznaczone przy uzyciu formuty (8). Wspotczynnik determinacji R? oraz
rozszerzona niepewno$¢ pomiarowa U, [H8].

Filtr Zakres(z[r)s)k tralny Wyznaczone parametry R
R X 107 (m°KW?) | u, Biri(cm™) uy
F6 5585-6805 150 + 25 0.17 420 + 40 0.09 | 0.989
F9 7800-9395 180 + 25 0.14 300 + 40 0.13 | 0.991
F10 9650-11250 180 + 25 0.14 210 + 50 0.24 | 0.989

Z Tabeli 11 mozna zauwazyé, ze termiczna rezystancja interfejsu pomiedzy AlGaAs:C a
GaAs jest wigksza o dwa rzedy wielkosci od termicznej rezystancji interfejsu
niedomieszkowanej warstwy AlGaAs i GaAs (1.5x10° (m*K/W) z Tabeli 4) [H6]. Moze to
by¢ spowodowane wytworzeniem si¢ dwuwymiarowego gazu dziur na skutek
domieszkowania modulacyjnego [42]. W wyniku tego fonony moga by¢ rozpraszane na
dwuwymiarowym gazie dziur [43], stad termiczna przewodno$¢ interfejsu maleje.
Nieporzadek spowodowany domieszkami moze roéwniez wptywaé na termiczng rezystancje
interfejsu, jednak efekt ten gtownie obniza termiczng przewodnos$¢ 1 dyfuzyjno$¢ warstwy.
Zmiany te zostaty uwzglednione przy obliczeniach poprzez obnizenie wartosci parametréw
termicznych warstwy w porownaniu z warstwa niedomieszkowang (Tabela 4). Dodatkowo
wplyw chropowato$ci interfejsu jest bardzo maty dzigki warstwie buforowej (100 nm
niedomieszkowanego GaAs), ktora tworzy atomowo ptaski interfejs. Z kolei wraz ze
wzrostem dtugosci fali wspdlczynnik absorpcji w podczerwieni cienkiej warstwy maleje.
Warto podkresli¢, ze czulo$¢ metody dla wyznaczania wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni cienkiej warstwy fr 1 rosnie wraz ze wzrostem jego wartosci (Rys. 4 w [H8]), z
kolei warto$¢ niepewnos$ci pomiarowej maleje od wartosci ok. 25% do ok. 10% (Tabela 11).
W zakresie spektralnym od 2 um do 12 um absorpcja w potprzewodnikach umiarkowanie
domieszkowanych spowodowana jest gtdéwnie przez absorpcje na swobodnych nosnikach (np.
Rys. 11 lub formuta (18)). Charakterystyczng cechg tego zjawiska jest monotoniczny wzrost
wspotczynnika absorpcji w podczerwieni z dlugo$cig fali. Niezaleznie od absorpcji na
swobodnych nosnikach w polprzewodnikach silnie domieszkowanych typu p moze réwniez
wystepowac zjawisko przejs¢ wewnatrz pasma walencyjnego (ang. intervalence band
transitions, IVB). W rzeczywisto$¢ oba zjawiska sg obserwowane w p-GaAs (Rys. 12, [H5]).
Jednym z mechanizméw przejScia wewnatrz pasma walencyjnego (IVB) sa przejscia
pomiedzy lekkimi a cigzkimi dziurami. Wspotczynnik absorpcji w podczerwieni opisujacy te
przejscia moze by¢ zapisany w nastepujgcej uproszczonej postaci [44]

fia = a) - [3(e(0) - o) 22)

gdzie a, b i c sg statymi, a N jest koncentracjg dziur. Rysunek 20 przedstawia symulacje
numeryczng Wspolczynnika absorpcji w podczerwieni otrzymane przy uzyciu formuty (24)
oraz metodg SR-PTR.
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Rys. 20. Wspotczynnik absorpcji w podczerwieni cienkiej warstwy Alg33Gage7AS
domieszkowanej weglem (punkty). Linia ciaggla przedstawia symulacje numeryczng
wspotczynnika absorpcji w podczerwieni przy uzyciu formuty (24) [H8].

Jak wida¢ na Rys. 20 wspoétczynnik absorpcji w podczerwieni opisany wyrazeniem (24)
dobrze odwzorowuje zmierzone wartosci, co sugeruje ze absorpcja spowodowana jest przez
przejScia wewnatrz pasma walencyjnego (IVB). W przeciwienstwie do dwusktadnikowych
poiprzewodnikéw, w zwigzkach mieszanych zjawisko przej§¢ IVB moze wystgpowaé dla
mniejszych koncentracji dziur oraz w zakresie krotszych dtugosci fali. Na przyktad, absorpcja
spowodowana przejsciami wewnatrz pasma walencyjnego zdominowata widmo absorpcji dla
Gap 321N esSb [45]. Podczas gdy w Alg1GaggeeAs domieszkowanym berylem obserwowano
zjawisko absorpcji na swobodnych nosnikach [46]. Jednakze moze to by¢ spowodowane tym,
ze zwigzek mieszany Algp1GapgeAs ma wihasciwosci podobne do GaAs, poniewaz jest
stosunkowo mato Al.

Tabela 12 przedstawia poréwnanie pomig¢dzy spektralnie rozdzielczymi a zintegrowanymi
pomiarami radiometrycznymi.
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Tabela 12. Poréwnanie pomigdzy spektralnie rozdzielonymi a zintegrowanymi (bez filtrow)
pomiarami radiometrycznymi [H9].

Wiasciwosé Pomiary Pomiary Komentarz
zintegrowane | spektralne
Stosunek sygnatu do Optymalny Nizszy SNR w metodzie SR-PTR zalezy
szumu (SNR) od zakresu spektralnego uzytego
filtru, im zakres jest wezszy
wowczas SNR jest mniejsza;
sugerowane s3 pomiary laserem o
wiekszej mocy (~500 mW)
Pewnos$¢ wyznaczania Standardowa | Lepsza Dla kazdego filtru otrzymywane sg
parametrow termicznych te same parametry termiczne (H5)
Separacja sktadnikow Niemozliwa | Mozliwa Efektywna separacja ma kluczowe
PT/PC od PL znaczenia dla doktadnosci
wyznaczania parametrow
Identyfikacja Niemozliwa | Mozliwa Nalezy poréwna¢ wnioski z
mierzonych czaséw analizy danych uzyskanych dla
zycia ZnTe:Cr przy uzyciu roznych
okien(MgF; i Inrasil)
Absorpcyjne i emisyjne | Niemozliwe | Mozliwe Mozliwy jest pomiar widm
widma absorpcyjnych i emisyjnych
badanej probki
Identyfikacja zjawisk Niemozliwa | Mozliwa Dla probki p-GaAs zauwazano, ze
fizycznych w badanych wspotczynnik absorpcji
materiatach zdeterminowany jest przez dwa
zjawiska: na swobodnych
no$nikach oraz IVB.

Informacje zawarte w Tabeli 12 wskazuja, ze zaproponowana metoda pomiarow spektralnie
rozdzielonych wnosi istotny wktad do metrologii optycznej.

4.6 Metoda obrazowania wlasciwosci optycznych w podczerwieni oraz termicznych probek
objetosciowych

Wada metody PTR jest jej punktowy charakter. Ma to szczegodlne znacznie dla badania
materiatow niejednorodnych. Oczywiscie mozna przeprowadzi¢ badania probki metoda PTR
na catej powierzchni probki, ale metoda ta znacznie skomplikuje analiz¢ danych oraz jest
czasochtonna (Rys. 1). Naturalnym wydaje si¢ rozszerzenie omawianych metod pomiarowych
na metody obrazowania wlasciwos$ci termicznych i1 optycznych w podczerwieni przy uzyciu
termografii aktywnej. Ze wzgledéw technicznych (zrodlo LED) nie bylo mozliwe
przeprowadzenie badan w konfiguracji odbiciowej. Sygnat radiometryczny w konfiguracji
transmisyjnej (zaktadajac jednowymiarowy rozktad temperatury) moze by¢ zapisany wzorem
[47]:

2(g+t)—[(t+1)(1+g)e°L+(t—1)(1—g)e—“L]e‘f’eff.1RL]

_ Taszeff,IR
SPTR (f’ ﬁeff.IR) - 2 [ (1+g)2e°L—(1-g)2e—oL

k(B2rrir—0?)
(25)

gdzie Tap; jest stata aparaturowa oraz g = kova /k./a,,gdzie indeks 0 oznacza powietrze.
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W metodzie PTR, sygnatl radiometryczny rejestrowany jest detektorem MCT najczgsciej 0
powierzchni aktywnej 1x1 mm? Z kolei obrazy termograficzne sa rejestrowane matryca
detektorow kwantowych sktadajacych si¢ z 256x320 InSb pikseli (1 rozmiar(plamka)
=15x15um?).

Otrzymane obrazy DC oraz fazowe dla czgstotliwosci 25 Hz dla probki GaAs:Si (probka S6)
s przedstawione odpowiednio na Rys. 21 a i b. Z obrazu fazowego zostal wybrany prostokat
S o powierzchni 18 na 21 pikseli, ktory zostat podzielony na 9 prostokatéw o powierzchni 6
na 7 pikseli. Procedura zostata przeprowadzona dla kazdego obrazu fazowego otrzymanego
dla wszystkich czgstotliwosci.

51.83 172.91
49.55 133.98
47.15 =i
44.61 5613
DB 17.20
3300 21.72
SR 60.65
28 9958
-~
= ~ (b) -177.43
-c s I ' 0

Rys. 21. Obrazy termograficzne dla GaAs:Si obraz staty (a) i powigkszone zdjchie fazowe (b)
dla 25 Hz [H3].

Nastepnie model opisany wyrazeniem (24), przy uzyciu funkcji Matlab Isqcurvefit, zostat
dopasowany do otrzymanych wynikéw pomiarowych po odjeciu 180°. Do obliczen zatozono,
ze przewodnos$¢ termiczna GaAs oraz powietrza wynosza odpowiednio 50 W/mK i kg = 0.026
W/(m-K), oraz dyfuzyjno$¢ termiczna powietrza ag = 31-10"° m?/s. Najlepsze dopasowanie
modelu wyrazonego formuta (25) do danych doswiadczalnych dla obszaru nr 9 zostato
przedstawione na Rys. 22.

-90 T T T T T T

95 | ] prostokat 9 |

-100 -

-105 -

Faza (stopnie)

-110 -

0 20 40 60 80 100
Czgstotliwos¢ (Hz)

Rys. 22. Najlepsze dopasowanie modelu wyrazonego formutg (25) do danych
doswiadczalnych dla prostokgta nr 9 [H3].
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Z Rys. 22 mozna wywnioskowaé, ze model z wyznaczonymi parametrami bardzo dobrze
przewiduje dane do$wiadczalne. Dodatkowo, w celu potwierdzenia, ze tylko uzyskane
parametry s3 jedyne zostal przeprowadzony test y* (Rys. 7 i 8 w [H3]). Doktadnosé
wyznaczania parametrow jest rzedu =10%. Wyznaczone parametry zostaly przedstawione w
Tabeli 13.

Tabela 13. Efektywny wspotczynnik absorpcji w podczerwieni, dyfuzyjnos$¢ termiczna dla
GaAs:Si (probka S6) wyznaczone przy uzyciu metod PTR i LIT. Warto$ci otrzymane metoda
LIT zostaly usrednione dla wszystkich pikseli obrazow przedstawionych na ys. 23.

Metoda Dyfuzyjnos¢ termiczna f;:g:yzv?sz(i%z}zzzrzazﬁ
(zakres spektralny detekcji) (cm?/s) Pel (cr?fl)
PTR (2-12 pm) 0.25+0.03 154.00

Jak wida¢, dyfuzyjnos¢ termiczna probki zmierzona metodami LIT i PTR malo si¢ rozni.
Roznica w efektywnych wspotczynnikach absorpcji w podczerwieni wynika z r6znego
zakresu spektralnego detekcji promieniowania termicznego.

W celu otrzymania parametrycznych obrazéw przestawiajacych wilasciwosci termiczne
i optyczne w podczerwieni nalezy formute (25) zastosowaé do kazdego pikselu w obrazach
fazowych. Rys. 23 przedstawia uzyskane obrazy dyfuzyjnosci termicznej oraz efektywnego
wspolczynnika absorpcji w podczerwieni przy uzyciu programu napisanego W Pythonie przez
mgr K. Ramze w ramach pracy magisterskiej wykonanej pod moim kierunkiem [13].
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Rys. 23. Obrazy dyfuzyjnosci termicznej (a) i efektywnego wspolczynnika absorpcji w
podczerwieni (b) dla probki GaAs otrzymane z danych doswiadczalnych. Obrazy zostaly
dodatkowo przetworzone przy uzyciu filtr medianowy (7x7 pikseli) [13].

37



W celu poprawy jakosci obrazéw zostaly wykonane proste operacje filtracji przy uzyciu
filtrow medianowych, ktore zostaly doktadnie opisane w pracy [13]. Z Rys. 23b wynika, ze
probka moze by¢ niejednorodna, jednak wszystkie otrzymane warto$ci dyfuzyjnosci
termicznej znajdujg si¢ w granicach btedu pomiarowego (Rys. 4 w [13]). W Tabeli 14
przedstawiono porownanie metod PTR i LIT.

Tabela 14. Poréwnanie metod PTR i LIT [13]

Wilasciwosé Metoda PTR Metoda LIT

Lokalny, duze obszary sg mozliwe
przy uzyciu mikroskopu PTR
Obszar badania jednakze analiza danych jest Duzy
skomplikowana (patrz
Rozdzielczo$¢)

Czas rejestracji Dtugi (w przypadku mikroskopu) Krotki

Zalezy od szerokos$ci wigzki, ale
nalezy uwzglednié rozptyw ciepla | Zalezy od soczewek uzytych
w kierunku réwnolegltym do w kamerze

powierzchni (Rys. 1b)

Rozdzielczosé

Czestotliwose
modulacji

(im wyzsza Wysoka, do 20 MHz Srednia, kilka kHz
czestotliwos¢ tym
mozliwe jest
badanie cienszej
warstwy)

Koszty Relatywnie mate Bardzo duze

Poroéwnanie metod wydaje si¢ wskazywaé, ze metoda termografii aktywnej jest lepsza niz
metoda PTR w badaniu duzych obszaréw probek objetosciowych, a metoda PTR jest lepsza
do badaniu cienkich warstw.

5. Podsumowanie

W ostatnich dekadach metoda PTR byla stosowana do badania whasciwosci termicznych
i rekombinacyjnych w przypadku materiatéw polprzewodnikowych. Stabym punktem
wickszosci prowadzonych badan bylo brak uwzglednienia wptywu wtasciwosci optycznych w
podczerwieni badanych materiatdw na sygnat PTR. W omawianych pracach zostaty opisane
metody badania wiasciwosci termicznych 1 optycznych w podczerwieni probek jedno-
I dwuwarstwowych w konfiguracji odbiciowej. Przedstawione metody charakteryzacji
materiatow potprzewodnikowych w podczerwieni stanowig znaczgce rozwinigcie radiometrii

38



w podczerwieni. Do badania duzych obszaréw, zaproponowano rozszerzenie metody O
termografi¢ aktywna.

W mojej ocenie do najwazniejszych osiggnie¢ cyklu publikacji nalezy zaliczy¢:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

opracowanie trzech metod wyznaczania wspotczynnika absorpcji w podczerwieni
([H1,H5,H9]); =zauwazono, ze do wyznaczenia wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni wystarcza pomiar tylko w jednej konfiguracji pomiarowej;

stwierdzenie, ze doktadno$¢ wyznaczania dyfuzyjnosci termicznej probek
objetosciowych zalezy od ich wlasciwosci optycznych w podczerwieni ([H4]); warto
podkresli¢ duza doktadnos¢ metody PTR dla probek silnie absorbujacych
promieniowanie podczerwone; z kolei doktadno$¢ wyznaczania wspoétczynnika
absorpcji w podczerwieni nie zalezy od wspdtczynnika absorpcji w podczerwieni
probek objetosciowych;

wykazanie, ze metoda PTR umozliwia badanie wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni grubych probek silnie absorbujgcych promieniowanie podczerwone
([HS));

wykazanie, ze metoda PTR umozliwia badanie wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni 1 wlasciwosci termicznych (przewodnictwa i dyfuzyjnosci termiczne;j,
termicznej rezystancji interfejsu) cienkich warstw osadzonych na grubym podiozu
silnie absorbujacych promieniowania podczerwone ([H6,H8]); metoda nie jest jedynie
ograniczona do badania cienkich warstw naniesionych na podtoze silnie absorbujace
promieniowania podczerwone; doktadno$¢ wyznaczania wspotczynnika absorpcji w
podczerwieni cienkich warstw wzrasta z jego wartoscia;

opracowana zostata metoda uzyskiwania map wiasciwosci termicznych i1 optycznych
w podczerwieni za pomocg termografii aktywnej ([H3]);

wykazanie, ze sygnat PTR zawiera sktadnik fotoluminescencyjny ([H1,H2,H2a,H7]) i
mozliwe jest otrzymanie widm absorpcyjnych i fotoluminescyjnych przy uzyciu
metody SR-PTR ([H2]);

wykazanie, ze metoda SR-PTR umozliwia doktadny pomiar czasu zycia w krysztale
ZnSe:Cr oraz, ze wzglgdu na dwuwykladniczy charakter sygnatu PTR, mniej
doktadny pomiar czasu zycia w krysztale ZnTe:Cr;

wykazanie, ze efektywny wspolczynnik absorpcji w podczerwieni dobrze opisuje
wiasciwosci optyczne w podczerwieni probki i moze by¢ stosowany do analizy
sygnatu PTR jesli nie s3 wymagane szczegoétowe informacje o widmie absorpcyjnym
w obszarze podczerwonym probki;

Tabela 15 przedstawia poréwnanie spektralnie rozdzielczej radiometrii w podczerwieni z
istniejgcymi wybranymi metodami spektroskopowymi w podczerwieni.
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Tabela 15. Poréwnanie metody SR-PTR z metodami spektroskopowymi FTIR i FTIR-PAS.

FTIR FTIR-PAS SR-PTR
Rozmiar probki Ograniczony ze Ograniczony Brak ograniczen
wzgledu na komore ze wzgledu na
pomiarowa komore
fotoakustyczng
Przygotowanie probki | Tak Nie Nie
Oszacowanie Mozliwy, ale pomiar | Nie mozliwe Mozliwe
wspotczynnika musi odbyc¢ si¢ w
absorpcji Bir dwoéch
konfiguracjach, lub
wspotczynnik odbicia
musi by¢ znany
Badanie probek silnie | Nie mozliwe Brak danych Mozliwe
absorbujacych
Rozdzielczosé Wysoka Wysoka Niska
spektralna
Roéwnoczesny pomiar Niemozliwy Niemozliwy Mozliwy
widm absorpcji i PL
Czas potrzebny do Krotki Krotki Dhugi
rejestracji widma
Inne informacje Grubos¢ warstwy Parametry Parametry termiczne lub
termiczne lub | grubo$¢ warstwy,
grubos¢ parametry
warstwy rekombinacyjne
Limit czgstotliwosci - Jedynie do ok. | Min. 100 kHz, max. 20
modulacji (badanie 1 kHz MHz.
cienkich warstw)
Koszt Duzy Duzy Relatywnie niski

Z Tabeli 15 wida¢, ze metoda SR-PTR stanowi istotnie rozszerzenie i uzupehienie
istniejacych metod pomiarowych. Warto podkresli¢, ze rozdzielczo$¢ spektralna metody SR-
PTR jest znacznie mniejsza niz metod klasycznych, ale jest wystarczajaca do badania
materialow polprzewodnikowych. Ponadto niska rozdzielczo$¢ spektralna otrzymana w
przedstawionych pracach (pomiary PTR zostaly przeprowadzone za pomoca lasera o mocy
150 mW) moze by¢ ulepszona przez wykorzystanie lasera o wigkszej mocy. Wykorzystanie
lasera 0 mocy ~500 mW moze polepszy¢ rozdzielczos¢ spektralng do ok. 50 nm. Obecnie w
moim laboratorium zostal uruchomiony laser DPSS o mocy 600 mW z mozliwos$cig
modulacji wigzki laserowej do 10 MHz. Przy uzyciu tego lasera planowana jest dalsza
realizacja grantu NCN Sonata: badania parametrow termicznych  supersieci
potprzewodnikowych w zakresie temperatur od -196 °C do 420 °C. W przysztosci w moich
planach badawczych sg pomiary parametrow termicznych i optycznych w podczerwieni
materiatbw A2B6, cienkich warstw organicznych oraz AlGaAs domieszkowanych weglem
(efekt domieszkowania modulacyjnego na poziom domieszek w cienkich warstwach
i rezystancj¢ termiczng interfejsu).

Nalezy rowniez podkresli¢, ze metoda PTR moze by¢ bardzo tatwo wykorzystana w celach
przemystowych. Rysunek 24 przedstawia blok optyczny urzadzenia wykorzystujgcego
metode PTR wykonany przy moim udziale na Uniwersytecie w Toronto.
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Rys. 24. Blok optyczny uktadu pomiarowego wykorzystujacego metode PTR wykorzystany w
przemysle. Szczegdty dotyczace budowe uktadu pomiarowego mozna znalez¢ w pracy [48].

Przy uzyciu urzadzenia przedstawionego na Rys. 24 mozliwy jest rowniez bezkontaktowy
pomiar koncentracji no$nikow w materiatach potprzewodnikowych. Na przykitad do
obliczenia koncentracji no$nikow w materiatach n-GaAs charakteryzujacych si¢ koncentracja
no$nikéw w zakresie od 10*” do 10" cm™ mozna zastosowa¢ wyrazenie [49]:

n = L2102 (cm~3), (26)
gdzie 4 jest dlugoscia fali w pm dla ktérej zmierzono wspotezynnik absorpeji fir (cm™).
Stosujac zatozenie (bardzo niedokladne), ze efektywnemu wspotczynnikowi absorpcji w
podczerwieni odpowiada dtugosci fali dla ktorej detektor MCT ma maksymalng czuto$é, tj.
11.3 um, mozna przy uzyciu formuigl (26) obliczy¢ koncentracj¢ nosnikow w probce GaAs
(S6), ktora wynosi (1.42 + 0.14) x 10"® cm™. Podczas gdy, z pomiaréw metoda van der Pauwa
otrzymano koncentracj¢ nosnikow 1.7x10"® cm™®. Dokladno$é zaproponowanej metody
obliczania koncentracji no$nikéw przy uzyciu urzadzenia PTR moze by¢ oczywiscie
poprawiona poprzez zastosowanie metody SR-PTR (poprzez dodanie filtru optycznego przed
detektorem w urzadzeniu przedstawionym na Rys. 24).
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6. Omowienie pozostalych osiggnieé¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

W latach 2001-2004 uczestniczylem (na poczatku jako student stazysta, a nastgpnie jako
doktorant) w pracach naukowych Zaktadu Fizyki Potprzewodnikow w Instytucie Fizyki
UMK. W tym czasie zajmowatem si¢ przygotowaniem i badaniem wiasciwosci termicznych i
optycznych trdjsktadnikowych i czterosktadnikowych roztworow stalych A By, przy uzyciu
fototermicznej spektroskopii piezoelektrycznej. W 2004 r. uzyskatem stypendium
doktoranckie w ramach programu GRK 384: ,Nanoelektronische, mikromechanische und
mikrooptische Systeme: Analyse und Synthese mittels Ionen, Elektronen und Photonen” w
Instytucie Fizyki Doswiadczalnej III Ruhr na Uniwersytecie w Bochum (Niemcy) w grupie
prof. Pelzla. Rozprawe doktorska pt. "Wiasciwosci termiczne i elektryczne potprzewodnikow
mierzone za pomocg techniki radiometrii w bliskiej podczerwieni 1 techniki
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fotopiroelektrycznej" obronilem i uzyskatem tytul doktora nauk przyrodniczych w zakresie
fizyki (dr rer. nat. rerum naturalium) 10 stycznia 2010 r. Jednym z osiggnie¢ naukowych
opisanych w pracy doktorskiej bylo rozwinigcie metody radiometrii w bliskiej podczerwieni
(PCR). Praca zostala wykonana we wspotpracy z prof. Mandelisem z Uniwersytetu w
Toronto. W eksperymencie z wykorzystaniem metody PCR zostaty przeprowadzone kontrola
i monitorowanie szerokos$ci warstwy zubozonej w probkach p-Si-SiO; and n-Si-SiO,. Dzigki
zastosowaniu teorii prof. Mandelisa otrzymano rézne parametry transportowe nos$nikow w
probkach, a takze profile gltebokosci warstwy zubozonej [1]. Nastepnie przeanalizowano
wpltyw intensywnosci wigzki wzbudzajacej na sygnat PCR i wyznaczane parametry
rekombinacyjne w probkach krzemowych [2]. Podczas stazu na Uniwersytecie w Toronto
wykazalem, ze amplituda sygnalu PCR wykazuje nieliniowa zaleznos¢ od nat¢zenia
promieniowania lasera. Zauwazytem, ze amplituda sygnalu jest proporcjonalna do 1, przy
wspolczynniku nieliniowosci f takim, ze 1 < <2. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu od nat¢zenia
promieniowania wzbudzajacego jest wazng informacja dotyczaca  fizyki zjawiska
rekombinacji nos$nikow w potprzewodnikach. Otrzymane wyniki wskazuja, ze nalezy
uwzgledni¢ wspotczynnik S w analizie danych eksperymentalnych w celu otrzymania
wlasciwych parametréw rekombinacyjnych materiatdéw potprzewodnikowych. W ramach
pracy doktorskiej zbudowalem rowniez uktad do pomiarow fotopiroelektrycznych w zakresie
temperatur od 20 ° C do 40 °C. Wykorzystujac zbudowany uklad wyznaczytem
przewodnictwo cieplne i dyfuzyjno$¢ termiczng krysztatow mieszanych CdMgSe [3]. Przed
uzyskaniem stopnia doktora odbylem staz na Uniwersytecie w Toronto (grupa prof.
Mandelisa) podczas ktorego uczestniczytem w budowie jednego z pierwszych aparatow PTR,
ktory zostat zastosowany w przemysle (Avio, Wtochy).

W latach 2009-2012 pracowatem poza obszarem badawczo-rozwojowym. W celu
kontynuowania kariery naukowej postanowitem w 2011 roku otworzy¢ przewod doktorski na
Politechnice Koszalinskiej w grupie prof. M. Malinskiego. Prac¢ doktorska w dziedzinie nauk
technicznych w dyscyplinie elektronika pod tytulem: ,Fale termiczne i plazmowe w
poiprzewodnikach” obronitem w 2014. Wyniki uzyskane w pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w pracach 4-8. W ramach pracy doktorskiej badalem wplyw warstwy
nieprzezroczystej w obszarze podczerwonym na wyznaczanie dyfuzyjnosci termicznej w
krysztatach CdMgSe [4]. Stwierdzitem, Zze w celu poprawnej interpretacji danych
doswiadczalnych nalezy uwzgledni¢ parametry termiczne i geometryczne (grubos$¢) warstwy.
Opracowalem réwniez uproszczony model sygnalu PTR stuzacy do wyznaczania czaséw
zycia nos$nikach w krysztatach CdMgSe [5] oraz parametréw rekombinacyjnych w probkach
krzemowych implantowanych jonami tlenu i argonu [6]. Po uzyskaniu stopnia doktora
prowadzitem rowniez badania nad wyznaczaniem efektywnego wspolczynnika absorpcji w
podczerwieni w krysztatach CdMgSe w konfiguracji transmisyjnej [7]. Zbadatem réwniez
wplyw interferencji fali termicznej w krysztatach CdMgSe w konfiguracji transmisyjnej [8]
na wyznaczanie dyfuzyjnosci termicznej. Zauwazylem, ze zjawisko interferencji nalezy
uwzgledni¢ dla probek relatywnie cienszych (mniejszych niz 1 mm). Nastgpnie przy uzyciu
efektywnego wspotczynnika absorpcji w podczerwieni wyznaczytem koncentracje nosnikow
w krysztatach CdSe [9]. Otrzymane wyniki przy uzyciu metody PTR byly w dobrej zgodnosci
z wynikami otrzymanymi metodg Halla. Obecnie prowadze¢ badania nad zastosowanie
radiometrii w bliskiej podczerwieni (metody PCR) do badania jako$ci krysztatow CdZnTe.
Wyjasnitem rowniez przyczyne spadku amplitudy sygnatu PTR w funkcji czestotliwosci
modulacji w probkach krzemowych implantowanych jonami tlenu i argonu [10,11]. Spadek
amplitudy sygnatu PTR zwigzany byt ze znacznym wzrostem wspoiczynnika absorpcji w
warstwach implantowanych jonowo.
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