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Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiaggnietych wynikow
wraz z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

1. Wstep

Szerokopasmowe roztwory state zwigzkow II-VI s3 bardzo interesujgcymi
polprzewodnikami zarowno ze wzgledow poznawczych, jak rowniez aplikacyjnych. Tym
niemniej, ich wiasnosci fizyczne sg stabo zbadane glownie ze wzgledu na nietatwe
technologie ich otrzymywania. Materialy te znalazly zastosowanie jako potencjalne zrédia
$wiatla [1], jako materialy magnetyczne [2], jako detektory promieniowania (podczerwonego,
ultrafioletowego, x oraz gamma) [3-5], w fotowoltaice [6], w urzadzeniach bazujacych na
ZnO [7] oraz w innych aplikacjach w nowoczesnej optoelektronice. Z aplikacyjnego punktu
widzenia bardzo wazna cechg mieszanych krysztaléw tr6j- i1 czteroskladnikowych jest
mozliwo$¢ niemal cigglej zmiany warto$ci ich przerwy energetycznej i stalej sieci.

W przypadku wielu urzadzen optoelektronicznych odpowiednie odprowadzanie ciepta
jest krytyczne z punktu widzenia ich poprawnego funkcjonowania. Dlatego jednym z
wazniejszych parametréw charakteryzujacych materialy uzytkowe, a w szczegdlnosci
materiaty stosowane w elektronice, jest przewodnictwo cieplne. Zjawisko przewodnictwa
cieplnego krysztatbw polprzewodnikowych jest skomplikowanym zagadnieniem. W
przewodnictwie cieplnym mogg bra¢ udziat zar6wno fonony (sie¢ krystaliczna), jak rowniez
swobodne nosniki. Pokazano, ze w przypadku szerokopasmowych pétprzewodnikoéw z grupy
II-VI wktad pochodzacy od swobodnych nosnikow jest praktycznie pomijalny [8].
Kluczowym zagadnieniem w przypadku przewodnictwa cieplnego jest sztywnos$¢ sieci
krystalicznej oraz ilo$¢ centrOw rozpraszania fonondw i nos$nikéw. Z uwagi na wysoka
czuto$¢ termicznej przewodnosci na jakos$¢ struktury krystalicznej, jej pomiar daje wprost
wyobrazenie o jako$ci badanego materiatu. Z kolei odwrotnos¢ dyfuzyjnosci termicznej,
nazywana wspotczynnikiem wyroOwnywania temperatur, jest bardzo waznym parametrem z
punktu widzenia aplikacji, ktorego znajomos$¢ jest potrzebna przy projektowaniu i konstrukcji
urzadzen poétprzewodnikowych. Wyznaczenie parametrow termicznych zupelnie nowych
materialow jest zatem bardzo istotne.

Wszystkie badane krysztaty zostaty otrzymane zmodyfikowana metoda Bridgmana w
Zespole Fizyki Polprzewodnikow w Instytucie Fizyki UMK przy wiodacym udziale autora
wniosku na bazie binarnych zwiazkow o wysokiej czystosci takich jak ZnSe, ZnTe, CdSe
1 CdTe. Glownym celem pracy byto zbadanie zaleznosci parametrow termicznych w funkcji
sktadu dla poszczegolnych serii krysztatow troj- i czterosktadnikowych. W ramach niniejszej
pracy scharakteryzowano parametry termiczne ponad 50 rdéznego rodzaju mieszanych
krysztatow z grupy II-VI. Byly to nastgpujace grupy materialow: zwigzki binarne ZnSe,
ZnTe, CdSe i CdTe, trojsktadnikowe: Zn;xMgySe, Zni«BesSe, CdixMn,Te i CdixZnyTe,
oraz mieszane krysztaly czterosktadnikowe: CdixyZnyMgySe, Zni,.,BexMn,Se oraz
Zni.xyBeyMgySe. Wszystkie wymienione wyzej zwiazki znajduja lub moga znalezé
zastosowanie w nowoczesnych urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak: lasery, diody
elektroluminescencyjne czy detektory. Celem wyznaczenia szukanych parametrow
termicznych  skorzystano z metody fotoakustycznej =z detekcja piroelektryczng
(photopyroelectric calorimetry - PPE) w réznych konfiguracjach pomiarowych [9-11]. W ten



sposdb wyznaczono termiczng dyfuzyjnos¢ i efuzyjno$¢ badanych materiatow. W celu
obliczenia ciepta wiasciwego badanych zwiazkéw okre§lono ich gesto§¢ z pomiarow
geometrycznych oraz ich masy. Z prostych zaleznosci mi¢dzy wyznaczonymi parametrami
okreslono ostatecznie termiczng przewodnos¢. W taki sposob zrealizowano gtowny cel pracy,
jakim byta kompletna charakterystyka termiczna wybranych krysztatow z grupy II-VI w
funkcji sktadu. Otrzymane wyniki zostaty przeanalizowane w modelu zaproponowanym przez
Adachi'ego dla mieszanych krysztatoéw potprzewodnikowych [12,13].

Technika PPE jest metodg kontaktowg 1 jej gtdbwnym problemem w przypadku probek
w postaci cial statych jest zapewnienie dobrego kontaktu termicznego pomiedzy probka a
detektorem [14-16]. W praktyce realizuje si¢ go przyklejajac probke do detektora za pomocg
niewielkiej iloSci réznego rodzaju cieczy. Tak uzyskane wyniki kontroluje si¢ zwykle za
pomoca réznych metod bezkontaktowych. W niniejszej pracy autor weryfikowal uzyskane
wyniki za pomoca aktywnej termografii w podczerwieni z detekcja lock-in [17]. Kolejnym
celem niniejszej pracy bylo zaadaptowanie metody PPE do pomiaréw materialow
poOtprzewodnikowych z grupy II-VI. W toku badan pokazano, ze wplyw warstwy sprzggajace;j
mozna zminimalizowa¢ poprzez odpowiednia modyfikacj¢ uktadu eksperymentalnego
1 wladciwy wybor cieczy sprzegajacej. W ten sposob udalo sie¢ w sposdb zadowalajacy
przystosowa¢ metode fotopirokalorymetryczng do pomiardéw krysztatow z grupy II-VI.

2. Podstawy teoretyczne stosowanych technik pomiarowych

Fotopirokalorymetria PPE opiera si¢ na detekcji piroelektrycznej, w ktorej uktad
probka-detektor wzbudza si¢ promieniowaniem o modulowanym nat¢zeniu w dwoch
podstawowych konfiguracjach (Rys. 1). W przypadku, gdy $wiatlo pada bezposrednio na
probke mamy do czynienia z konfiguracja typu rewers (back PPE, BPPE), w przeciwnym
wypadku konfiguracja nazywana jest front (FPPE).
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Rys. 1. Podstawowe konfiguracje eksperymentalne w detekcji piroelektryczne;j.
2.1 Konfiguracja BPPE

W konfiguracji rewers absorbujaca probka s znajduje si¢ detektorze piroelektrycznym
p a caty uktad otacza powietrze. Zaktadajgc idealny kontakt termiczny miedzy badang probka
a detektorem i jednowymiarowy model propagacji ciepta przez uktad warstwowy, zespolony
sygnat piroelektryczny mozna opisa¢ rownaniem [9-11]:
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gdzie: Vo jest stalg aparaturows, i oraz j reprezentuja odpowiednio warstwy S 1 p komorki
pomiarowej, Rjj = (bj;—1)/(bj; +1) jest wspolczynnikiem odbicia fali termicznej na interfejsie ij,
bij = ei /ej gdzie e jest termiczna efuzyjnoscia, o; = (1+i)a; jest zespolonym wspotczynnikiem
dyfuzji, gdzie a; jest odwrotnoscia termicznej drogi dyfuzji z4, a = 1/, 14 = (2ail @)™, @ jest
czestoscig kolowag a L jest gruboscig warstwy i. W celu wyeliminowania czynnika
aparaturowego Vy stosuje si¢ procedure normalizujaca polegajaca na pomiarze odpowiedzi
uktadu bez badanej probki (detektor jest pusty) [11]. Po normalizacji, przy zatozeniu, ze
zar6wno badana probka jak rowniez detektor sa termicznie grube (z4<L;), amplituda (2) oraz
faza (3) rownania (1) majg nastepujaca postac:
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Szukang warto$¢ termicznej dyfuzyjnosci mozna wyznaczy¢ korzystajac zarowno z
amplitudy, jak réwniez z fazy sygnatu piroelektrycznego. W tym celu nalezy wykonaé¢ pomiar
w funkcji grubosci badanej probki lub czegstotliwosci modulacji. Pierwszy typ pomiaru
mozliwy jest tylko dla cieczy, w przypadku ciat statych wykonuje si¢ skan czestotliwosciowy.
Warto$ci termicznej dyfuzyjno$ci prezentowane w ponizszej pracy byly otrzymywane z
nachylenia n wykresu fazy w funkcji pierwiastka z czestotliwo$ci modulacji. W takim
przypadku stuszny jest wzor umozliwiajacy obliczenie warto$ci termicznej dyfuzyjnosci:

a, = 4)

Wyniki otrzymywane z amplitudy byty brane pod uwage tylko jako referencja, tzn. przy duzej
réznicy w porownaniu z wynikami z fazy dany pomiar byt odrzucany jako niepoprawny.
Opieranie si¢ na fazie jest zwigzane z tym, ze amplituda mierzonego sygnalu moze podlegac
zmianom z uwagi na podatno$¢ na wpltyw czynnikdw zewnegtrznych, np. wahania mocy
promieniowania wzbudzajacego.

W powyzszych wzorach zaktada si¢ idealny kontakt termiczny pomiedzy detektorem a
badang prébka, pomijajac wptyw warstwy sprzegajacej. W rzeczywistosci otrzymane wartosci
termicznej dyfuzyjnos$ci sg zawsze w mniejszym lub wigkszym stopniu obarczone dodatkowa
niepewno$cig wynikajacg z konieczno$ci stosowania cieczy sprzegajacej. W celu
przeanalizowania tego problemu w sposob systematyczny wykonano liczne symulacje
teoretyczne w oparciu 0 model 5-warstwowy (Rys. 2).
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Rys. 2. Model 5-warstwowy w konfiguracji BPPE.

Obliczenia teoretyczne byly prowadzone w oparciu o réwnanie zespolone opisujace
powyzszy system, ktore podat Salazar [15]:
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gdzie: V, jest znormalizowanym sygnalem piroelektrycznym, R; jest optycznym
wspoélczynnikiem odbicia, indeksy s, f i p oznaczaja odpowiednio probke, ciecz oraz detektor.

2.2 Konfiguracja front PPE

W konfiguracji front s$wiatlo wzbudzajace pada bezposrednio na piroelektryk,
natomiast probka peni role odbiornika ciepta (radiatora) transmitowanego poprzez detektor.
Zespolony sygnal piroelektryczny po normalizacji z wykorzystaniem procedury pustego
detektora w takim przypadku jest dany nastgpujacym wzorem [9-11]:
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Przy zalozeniu termicznie grubego detektora i probki dostajemy:

V,=1-(L+R)e 7" )

Mozna pokazaé, ze w takim przypadku amplituda V, i faza ¢, sygnatu piroelektrycznego
wyrazajg si¢ nastepujgcymi wzorami [11]:
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Efuzyjnos$¢ termiczng badanej probki mozna otrzymaé z dopasowania wymienionych wyzej
zaleznosci teoretycznych do punktéow eksperymentalnych. Jezeli znamy parametry termiczne
badanej probki mozna wyznaczy¢ wilasnos$ci termiczne samego detektora. Dla fazy
znormalizowanej z uzyciem pustego piroelektryka prawda jest ponizsza zaleznos$¢ [11]:
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gdzie f, jest czestotliwo$cig, przy ktorej faza przekracza zero i staje si¢ ujemna. Wzor ten
umozliwia wyznaczenie termicznej dyfuzyjnosci detektora.

Wada techniki PPE szczegdlnie w konfiguracji rewers, ale rowniez front jest
konieczno$¢ stosowania cieczy sprzegajacej probke z detektorem. Zapewnienie idealnego
kontaktu termicznego w praktyce jest bardzo trudne. W zwigzku z tym opracowana zostata
technika wyznaczania termicznej efuzyjnosci metoda naktadania si¢ fal termicznych (TWRC
— thermal wave resonator cavity) [11,18]. W metodzie tej komorka pomiarowa sklada sig
detektora, cieczy sprzegajacej, separatora oraz warstwy tylnej (Rys. 3).
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Rys. 3. Model komoérki pomiarowej w technice TWRC.

Przy zatozeniu jednowymiarowego modelu propagacji ciepta w uktadzie, zespolony sygnat
PPE w metodzie TWRC jest dany przez nastepujace rownanie [11,18]:
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W przypadku gdy warstwa tylna jest powietrzem i jednoczesnie warstwa L3 jest termicznie
gruba (exp(- 2o3L3) ~ 0) 43 nie liczy sig, a p3; redukuje si¢ do: p32 = (1 — bz )/( 1 + bsy)
(separator staje si¢ warstwg tylng). Najwazniejszg zaleta tej metody, w poroéwnaniu do
klasycznych metod czgstotliwosciowych, jest mozliwos¢ kontroli rodzaju i grubos$ci cieczy
sprzegajacej. Pomiar wykonuje si¢ przy ustalonej czestotliwo$ci modulacji 1 zmienia si¢ w
sposob precyzyjny grubo$¢ warstwy plynu. W takim przypadku osobna procedura
normalizacyjna nie jest potrzebna, poniewaz taka informacja jest juz zawarta w skanie
pomiarowym (w obszarze gdzie ciecz jest termicznie gruba). W metodzie tej mozliwe jest
uzyskanie informacji o wlasciwosciach termicznych kazdej z warstw, jednakze na potrzeby
ponizszej pracy skupiono si¢ na wyznaczeniu termicznej efuzyjnosci probek krysztatow z
grupy II-VI, ktoére stuzyly jako separator (warstwa 3). Wada tej techniki w porownaniu do
standardowego pomiaru w konfiguracji front jest wyzszy stopien skomplikowania uktadu
pomiarowego oraz wigksza czasochtonnos¢ wykonania pomiaru.

2.3 Termografia aktywna w podczerwieni

Jak wspomniano wyzej koniecznos$¢ stosowania cieczy sprzegajacej detektor z probka
w metodzie piroelektrycznej wprowadza niepewno$¢ zwigzang z jako$cig kontaktu
termicznego. Z tego powodu w celu weryfikacji i uzgodnienia otrzymanych wynikow stosuje
si¢ czgsto metody bezkontaktowe wyznaczania termicznej dyfuzyjnosci. W tej pracy
skorzystano z aktywnej termografii w podczerwieni z uzyciem odpowiedniej kamery z
wbudowanym modutem lock-in. Podstawy teoretyczne termografii dotyczace wyznaczania
termicznej dyfuzyjnosci badanych prébek przedstawiono ponize;.

Rownanie propagacji fali cieplnej generowanej przez punktowe i modulowane w
czasie zrodto poprzez izotropowy, jednorodny oraz termicznie gruby osrodek opisany
termiczng dyfuzyjnoscia « jest dane przez [17,19]:

T(x,t) =T g/ (12)

gdzie: x jest kierunkiem propagacji fali, Ty jest temperaturg powierzchni, f jest czestotliwosciag
modulacji, t jest czasem a k wektorem falowym. Jednowymiarowe rownanie dyfuzji ciepta
moze by¢ w takim przypadku zapisane nastepujaco:
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Wektor falowy mozna zapisa¢ nastepujaco:

k:ia—jkﬁi (14)

Fala termiczna w nieskonczonosci zbiega si¢, co daje nastepujacy warunek na k:

k=(1- J')\/f (15)

W takim przypadku rownanie fali termicznej moze by¢ podane jako:
_ [, il 2t |
T(xt)=Te \Ee[ \/:] (16)

Propagacja fali termicznej w plaszczyznie osrodka 0 termicznej dyfuzyjnosci o wzdhuz
wspoélrzgdnej X powoduje zmiang fazy zgodnie z wyrazeniem:

zt

Ap=— X = ax a7

(24

gdzie a jest nachyleniem odczytanym z wykresu faza-odlegtos¢. Termiczna droga dyfuzji jest
wtedy dana przez wzor:

H=—=|— (18)
Termiczna dyfuzyjno$¢ badanej probki moze by¢ obliczona korzystajac z powyzszego wzoru.
2.4 Model Adachi’ego
W trakcie pomiar6w uzyskano wartosci termicznej dyfuzyjnosci oraz efuzyjnosci

badanych krysztatow. Wiadome jest, ze wszystkie parametry termiczne sg ze soba powigzane.
Termiczna dyfuzyjnos¢ jest dana przez prosty wzor:

LS (19)

gdzie: k jest termiczng przewodno$cig, p jest gestoscig a C jest cieptem wlasciwym.
Termiczna efuzyjno$¢ wyraza si¢ natomiast nastepujaco:

e=(kpC)"? (20)

Korzystajagc z obu powyzszych wyrazen mozna wyeliminowaé¢ nieznany czynnik oC i
policzy¢ warto$¢ termicznej przewodnosci z prostego wzoru:
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W ten sposob probki badane w ramach tej pracy zostaly scharakteryzowane pod katem
wlasnos$ci termicznych.

W przypadku potprzewodnikow z grupy II-VI glowny wkiad do przewodnictwa
cieplnego ma mechanizm fononowy [8]. Sieciowe przewodnictwo cieplne w przypadku
mieszanych krysztatdéw potprzewodnikowych troj- i czterosktadnikowych wymaga wzigcia
pod uwage dodatkowego wkiladu pochodzacego od statystycznie rozmieszczonych
poszczegolnych atomow w sieci krystalicznej. Fenomenologiczny model opisujacy sieciowa
termiczng przewodno$¢ dla mieszanych krysztatow po raz pierwszy zostal zaproponowany
przez Abelego [12]. Nastepnie Adachi [13] dodatkowo uproscit model i pokazal, ze opor
termiczny W(X) trojsktadnikowego krysztatu mieszanego opisanego formutg AB;-.C moze
by¢ dany nastepujacym wzorem:

W (X) = XWpe + (L= X)Wge + XA —X)Cp_g (22)

gdzie: Wac | Wgc sa oporami termicznymi odpowiednich zwigzkow podwdjnych, natomiast
Ca-s jest wktadem pochodzacym od nieuporzadkowania sieciowego. Z powyzszego wyrazenia
mozna tatwo otrzymac sieciowa przewodnos$¢ termiczng K(x):

1 1

= = (23)
W(X) XWpe+ 1= X)Wge +X(1—-X)Cp_p

W niniejszej pracy wyniki otrzymane dla wybranych trojsktadnikowych krysztatow
potprzewodnikowych zostaty przeanalizowane w ramach powyzszego modelu.

3. Probki i uklady eksperymentalne

Wszystkie  krysztaty, ktore byly uzyte do badan, zostaly otrzymane
wysokoci$nieniowa i wysokotemperaturowg zmodyfikowang metoda Bridgmana [20] w
Instytucie Fizyki UMK przy wiodgcym udziale autora wniosku. Proces hodowli odbywat si¢
pod ci$nieniem argonu rzedu 150 atm. 1 pozwalal na otrzymywanie krysztalow o dlugosci
kilku centymetréw 1 okoto 1 cm Srednicy. Tak otrzymane krysztaty byly ciete na plytki o
grubos$ci okoto 1.5 mm. Probki po wstepnym wyszlifowaniu zostaty wypolerowane drobnym
proszkiem polerskim. Rzeczywisty sktad tak przygotowanych probek zostal okreslony z
wykorzystaniem przede wszystkim spektroskopii promieniowania charakterystycznego za
pomoca spektrometru Quantax 200 i detektora EDX XFlash 4010. Tak przygotowane probki
byly uzyte do badan za pomocg detekcji piroelektrycznej. Wszystkie procesy technologiczne
z wyjatkiem okreslenia sktadu byty przeprowadzone w Instytucie Fizyki UMK.

Uktad pomiarowy w detekcji piroelektrycznej, zarbwno w konfiguracji rewers, jak
rowniez front, sktadal si¢ z: detektora piroelektrycznego (ptytki krysztatu LiTaOj3; z
naniesionymi na obu powierzchniach elektrodami w postaci warstw kolejno chromu i ztota),
dwufazowego wzmacniacza fazoczutego (SR830 lub SR850) oraz lasera wzbudzajacego (532
nm, 200 mW lub 405 nm, 300 mW). Laser byl modulowany elektronicznie poprzez sygnat
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TTL podawany ze wzmacniacza w zakresie czestotliwosci od 1 do kilkudziesieciu Hz. W
konfiguracjach BPPE oraz FPPE jako ciecz sprze¢gajaca detektor z probka uzyto glikol
etylenowy. W konfiguracji rewers uzywano przestony zapobiegajacej przypadkowemu
o$wietlaniu detektora przez promieniowanie wzbudzajace. Dodatkowo, probki optycznie
przezroczyste pokrywano cienka warstwa absorbujaca padajgce promieniowanie. Poniewaz
warstwa poczerniajgca byla cienka i termicznie wysoko przewodzaca zaniedbywano jej
wplyw na otrzymane wyniki. W technice TWRC dodatkowym elementem uktadu
pomiarowego byt uktad pozwalajacy na precyzyjng zmiang grubosci cieczy sprzggajace;.

LASER
STOLIK Z PROBKA gl Lockin
e IN
k PROMIENIOWANIE IR KAMERA
out —|
<7 DANE
KOMPUTER MODULACJA —">
GENERATOR

Rys. 4. Uktad pomiarowy w przypadku termografii aktywnej w podczerwieni.

W przypadku termografii aktywnej w podczerwieni uktad eksperymentalny sktadat si¢
z lasera DPSS (Laser Quantum OPUS, 532 nm, 500 mW) modulowanego elektronicznie,
kamery na podczerwien (FLIR 7200 z wbudowanym modutem lock-in, matryca detektorow
INSb 256x320 pikseli o czutosci w zakresie spektralnym 1.5-5.1 um, czgstotliwoscia
probkowania 100 Hz), komputera oraz stolika z probkg. Opisany uktad zostat schematycznie
przedstawiony na Rys. 4.

W standardowej metodzie BPPE w toku badan wprowadzono modyfikacje majaca na
celu minimalizacj¢ wptywu grubo$ci warstwy sprzegajacej na otrzymane wartosci termicznej
dyfuzyjnosci [H3,H5]. Modyfikacja polegata na doci$nieciu badanej probki do detektora za
pomoca dysku oraz trzech jednakowych sprezynek dziatajacych na dysk. Schemat zmienionej
komorki w konfiguracji rewers przedstawia Rys. 5.

WZBUDZENIE

SRUBY ZE SPREZYNKAMI I:l

DYSK

DETEKTORZ o~ cidez
ELEKTRODAMI Cr+Au

PIERSCIEN

STOLIK

Rys. 5. Modyfikacja uktadu pomiarowego w metodzie BPPE.
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Wszystkie pomiary z uzyciem kamery na podczerwien zostaly wykonane w czasie
stazu po-doktorskiego w Kluz-Napoka, w Rumuni. Czg¢é¢ pomiaréw dotyczacych technik
fotopiroelektrycznych zostala wykonana réwniez w czasie stazu (okolo 30%
zaprezentowanych w publikacjach), pozostata cze$¢ po powrocie do kraju na zbudowanym od
podstaw stanowisku do$wiadczalnym.

4. Oméwienie otrzymanych wynikow
4.1 Krysztaty binarne, mieszane Cdi.x.yZnyMg,Se oraz Zni...,BexMn,Se

Pomiary termicznej dyfuzyjnosci krysztalow  binarnych, Cdi.y.,Zn.Mg,Se
I Zniy,BexMnySe przeprowadzono w konfiguracji BPPE oraz z uzyciem aktywnej
termografii w podczerwieni [H2,H4,H8]. W celu poréwnania otrzymanych wynikéw z
danymi literaturowymi w pierwszej kolejno$ci zbadano wiasnosci termiczne wybranych
zwigzkoéw podwdjnych z grupy II-VI (ZnSe, ZnTe, CdSe oraz CdTe). Dodatkowo jako probke
referencyjng uzyto wegiel szklisty (Glassy-like Carbon GC, typ G) o znanych wtasno$ciach
materiatowych oraz o podobnej wartosci termicznej dyfuzyjnosci w porownaniu do badanych
polprzewodnikow. W przypadku krysztalbw mieszanych poczwornych zastosowano
metodologie i techniki pomiarowe bardzo podobne jak w przypadku zwigzkéw podwdjnych.
Z tego powodu omoOwienie otrzymanych wynikow tej sekcji zostanie zaprezentowane na
przyktadzie krysztatdéw binarnych [H2].

N
1
* O D> O
= O D> O
> o o

Faza, radiany
-
1

f1/2 H Z1/2

Rys. 6. Zaleznosci sygnatu fazy od pierwiastka z czgstotliwosci modulacji dla badanych
materiatow, punkty - dane eksperymentalne, linie - dopasowania liniowe.

Typowy przebieg fazy sygnatu w funkcji pierwiastka z czgstotliwosci modulacji dla
badanych materialow podwodjnych oraz probki GC przedstawia Rys. 6. W obszarze matych
czestotliwo$ci  wyraznie zaznacza si¢ nieliniowy charakter przebiegow fazowych
spowodowany faktem, ze probka i/lub detektor (grubos¢ 0.5 mm) sg w tym obszarze
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termicznie cienkie. Dla czestotliwosci powyzej 4 Hz zaréwno badane probki, jak rowniez
detektor przechodza do obszaru, w ktorym sg termicznie grube. W takim przypadku, zgodnie
z przewidywaniami teoretycznymi, faza zachowuje si¢ liniowo w funkcji pierwiastka z
czestotliwosci modulacji. Z tych powodow dopasowania liniowe wykonano w zakresie od 4
do 15 Hz korzystajac z metody najmniejszych kwadratoéw. Termiczng dyfuzyjnos¢ badanych
materialdw obliczono korzystajgc z wyrazenia (4).

Aktywna termografia w podczerwieni pozwolita na uzyskanie termicznych obrazéw
fazowych badanych probek. Obraz fazowy uzyskany dla probki ZnSe (a) z odpowiadajgcymi
mu profilami fazowymi (b i ¢) zostat pokazany na Rys. 7.
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(b) CEny)
Rys. 7. Termiczny obraz fazowy probki ZnSe (a) z odpowiadajacymi profilami fazowymi (b i
c), punkty to dane pomiarowe, linie — dopasowania liniowe.

Obszar wzbudzany przez laser cechuje si¢ statg wartoScig fazy (plateau na wykresie).
Na podstawie wielkosci tego obszaru mozna oszacowac srednice plamki lasera, ktéra w tym
przypadku wyniosta okoto 150 um (1 piksel = 30 um). Poza tym obszarem fale termiczne
propaguja si¢ po catej powierzchni badanej probki symetrycznie od punktu wzbudzenia na
odleglo$¢ mniej wigcej 3 mm. Skoki fazy widoczne na rysunku (b) sa spowodowane
dodawaniem przez wzmacniacz lock-in do mierzonej fazy statej wartosci 360° w przypadku
gdy faza spada ponizej -180°. Sygnal w obszarze ponizej 60 px i powyzej 260 px jest mocno
zaszumiony, co jest spowodowane wyttumieniem si¢ fali termicznej w tym obszarze. Z tego
powodu uzyteczny sygnat mieSci si¢ w zakresie od 60 do 260 px. Po przeliczeniu pikseli na
odleglos¢ w tym obszarze wykonano dopasowania liniowe pokazane na rysunku (c).
Termiczna dyfuzyjnos¢ zostala obliczona korzystajac ze wzoru (18).
Termiczng efuzyjno$¢ badanych krysztalow otrzymano z metody nakladania sie fal
termicznych (TWRC). Rys. 8 prezentuje wyniki pomiaru fazy w funkcji grubosci cieczy
sprzggajacej otrzymane dla krysztalu ZnSe dla dwoch czestotliwosci modulacji, 3 oraz 5 Hz,
wraz z dopasowaniami teoretycznymi.
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Rys. 8. Przebiegi fazowe otrzymane dla krysztatu ZnSe dla dwdch czgstotliwosci modulacji,
punkty odpowiadaja danym doswiadczalnym, natomiast linie dopasowaniu teoretycznemu
wyrazenia (11).

W przypadku modulacji 0 czgstotliwosciach 3 i 5 Hz detektor (tu uzyto detektora o innej
grubos$ci niz w przypadku konfiguracji rewers, mianowicie 0.2 mm) jest termiczne cienki,
natomiast badana probka jest termicznie gruba. Wiasnosci termiczne cieczy sprzegajacej
zmieniajg si¢ w trakcie pomiaru od termicznie grubej do termicznie cienkiej. W ten sposob
zalozenia teoretyczne zostajg spelnione. Fakt zmiany charakteru termicznego plynu znajduje
odzwierciedlenie w przebiegu fazy (Rys. 8). Obszar, w ktorym faza sygnatu jest stata
oznacza, ze ciecz jest termicznie gruba. Dodatkowo ta wilasno$¢ jest wykorzystywana w
procedurze normalizacji. Gdy warstwa cieczy sprzegajgcej staje si¢ coraz ciensza, faza
sygnatu opada lagodnie ponizej zera i tworzy szerokie minimum. Im wigksza jest warto$¢
termicznej efuzyjno$ci badanej probki, tym minimum jest glebsze 1 szersze. Po przekroczeniu
minimum faza zaczyna gwaltownie rosngé. Celem wyznaczenia termicznej efuzyjnosci
badanych probek wykonano dopasowania numeryczne wyrazenia (11) do punktow
doswiadczalnych metoda najmniejszych kwadratow. W ramach procedury dopasowywania
zmieniano dwa parametry: termiczng efuzyjnos¢ badanej probki oraz grubos$¢ warstwy cieczy
sprzegajacej. Wiasnosci termiczne detektora (a=1.36 x10°® m’s™ i e=3660 Ws“m?K™) i
glikolu etylowego (o=9.36 x10® m?s™ i e=814 Ws"?m?K™) zostaty zaczerpnicte z literatury
[21]. W ten sposdb otrzymano termiczng efuzyjno$¢ badanych materiatow.

Tabela 1 zawiera otrzymane parametry termiczne badanych materiatdéw. Termiczna
przewodno$¢ zostala obliczona korzystajac ze wzoru (21). W przypadku krysztatlow
binarnych oraz mieszanych Cdj.xyZnyMgySe dodatkowo obliczono ich ciepto wlasciwe
zgodnie ze wzorem (19). W tym celu wyznaczono gestos¢ badanych probek korzystajac z
zatozenia o ich cylindrycznym ksztalcie oraz z pomiaréw ich masy za pomoca precyzyjnej
wagi laboratoryjnej.
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Tab. 1 Parametry termiczne badanych materiatdéw, w nawiasach podano dane literaturowe.

: Przewod. k Dyfuz. a Efuzyj. e Ciepto wias. Gestosc
Zwiazek ) 27 1 -6 A2 2 el N 3
(Wm™K7) (m°s)x10° (W-s=m“K") (Jkg—K7) (kgm™)
ZnTe 9.31 (18,[22]) 75 3400 235.4 5275
Cdse 4.55 (9.0,[22]) 3.57 2420 238.9 5401
CdTe 451 (7.1,[22]) 451 2560 264.3 5501
ZnSe 13.3 (19,[22]) 6.41 5300 420.92 5016.51
ZNg.94MQp 0sS€ 8.96 451 4220 393.02 5056.05
ZngggMgg 125e 6.35 3.17 3565 396.09 5055.12
ZNo 7sMo 2,5€ 3.27 1.9 2370 382.33 4497.13
Cdg.24ZNo.56MQ0 20S€ 2.08 1.19 1900 353.08 4926.06
Cdg.41ZN0.48Mgp 115e 2.00 1.18 1840 331.7 5103.01
Cdy.40ZNg.40Mgg.20Se 1.88 1.14 1760 346.63 4765.97
Cdg.44ZNo.35MQp 215 1.76 1.06 1710 334.66 4966.88
Cdg.31ZN0.26MQo.435€ 1.46 1.04 1440 323.46 4375.93
Cdg55ZN0.24Mgg.1Se 1.63 1.04 1600 315.47 4969.27
Cdy 622N .24Mgg.13Se 1.83 1.26 1630 277.62 5223.63
Cdy.37ZNng21Mgg 40Se 1.71 1.03 1690 379.9 4387.16
Cdg.45Zng.1oMgg 43Se 1.49 0.99 1500 324.7 4646.78
Cdo.66ZN0 12MGo 225€ 1.94 1.10 1850 364.98 4832.92
ZNg 90Beg osMng g5Se 5.612+0.068 2.831+0.015 3322+25 - -
ZNg.79Beg 0i5sMnNg 16S€ 4.044+0.046 2.252+0.012 2692+24 - -
Zng 67Beg 0sMng 25Se 1.731+0.022 1.426+0.016 1454+17 - -
Zngg4Beg 11Mng g5Se 4.585+0.054 2.583+0.014 2853427 - -
Zn, 77Beg 1sMng g5Se 4.283+0.051 2.414+0.015 2760+25 - -
ZNng 69Beg 26Mng g5Se 3.546+0.042 2.151+0.014 2415425 - -
GCtypu G 6.34 (6.3,[23]) 4.15 3110 10751 1420

(1050,[24])

W przypadku fotopirokalorymetrii oraz aktywnej termografii w podczerwieni pomiary
termicznej dyfuzyjnosci dla kazdej z probek wykonywano trzykrotnie. Wyniki koncowe
zaprezentowane w Tab. 1 zostaly usrednione tacznie z obu technik pomiarowych. Odchylenia
standardowe zostaly pokazane tylko dla wybranej serii krysztatow. Wyniki termicznej
dyfuzyjnosci otrzymane z BPPE byly we wszystkich przypadkach wyraznie mniejsze (kilka
procent) niz w przypadku termografii. Obserwacja ta potwierdza wptywanie warstwy
sprzggajacej na koncowe wyniki w technice fotopirokalorymetrycznej [14-16].

Wartos$ci termicznej efuzyjnosci zostaly usrednione dla obydwu stosowanych
czestotliwosci modulacji. Tak otrzymane warto$ci miescily si¢ w granicach odchylenia od
sredniej warto$ci o maksimum 10%. Wizualizacja doktadnosci dopasowania efuzyjnosci
badanych probek oraz koncowej grubosci cieczy sprzegajacej zostata zaprezentowana na Rys.
9 na przykladzie krysztalow ZnSe (a) oraz CdSe (b). O$ X reprezentuje btad wyznaczenia
koncowej grubosci cieczy sprzegajacej. Rzeczywista warto$¢ grubosci warstwy plynu nie jest
znana, tylko jej wzgledne zmiany. Na osi y zostala odlozona termiczna efuzyjnos$¢. Bledy
dopasowania wynikajace z procedury najmniejszych kwadratéw zostaty oznaczone kolorami.
Jak wida¢ z Rys. 9 ksztalty linii konturowych sa rozne dla obydwu krysztatlow. Linie
konturowe uktadajace si¢ wzdluz osi X oraz y oznaczaja odpowiednio matg doktadnosé
wyznaczonej warto$ci grubosci oraz termicznej efuzyjnosci.
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Rys. 9. Mapa btedéw dopasowania krzywej teoretycznej (11) do danych doswiadczalnych dla
krysztatow ZnSe (a) oraz CdSe (b).

Doktadno$¢ wyznaczenia szukanych parametréw w tego typu eksperymencie zalezy od
stosunku efuzyjnosci badanej probki oraz cieczy sprzggajacej. W przypadku krysztatu ZnSe
stosunek efuzyjnosci (5300/890 W-sm-m'z-K'l) wynosi niemal 6, co oznacza malg
doktadnos¢. Odwrotnie jest w przypadku probki CdSe, gdzie ta sama relacja jest praktycznie
dwa razy mniejsza, co daje znacznie lepsza doktadno$¢ w wyznaczeniu termicznej
efuzyjnosci.

Z tabeli Tab. 1 wida¢, ze najwieksze warto$ci termicznej przewodnos$ci obserwujemy
w przypadku krysztatdw binarnych oraz mieszanych z mala koncentracja dodawanego
sktadnika. Dodanie nawet kilku procent atomowych magnezu w dowolnym mieszanym
krysztale powoduje natychmiast znaczne pogorszenie jego wilasnosci cieplnych. Roéznice
warto$ci termicznej przewodnosci miedzy binarnym zwigzkiem ZnSe a mieszanymi
krysztatami CdixyZNyMgySe czy Zn;...yBexMnySe wynosza nawet rzad wielkosci. Dodanie
manganu, berylu czy magnezu generuje w tych zwigzkach znaczace koncentracje roznorakich
defektow, co zostato potwierdzone eksperymentalnie [H6]. Kazda niedoskonatos$¢ sieci staje
si¢ potencjalnym centrum rozpraszajgcym dla fononow, w konsekwencji czego mozliwoS$ci
transportowe (cieplne, ale rowniez elektryczne) takiego krysztalu zostaja mocno
zredukowane. W zwigzku 2z problemami odprowadzania ciepta w urzadzeniach
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elektronicznych, obserwacja ta ma kluczowe znaczenie w procesie projektowania nowych
urzadzen optoelektronicznych na bazie dowolnych zwigzkéw mieszanych.

Otrzymane wyniki koncowe termicznej przewodnosci w przypadku krysztalow
binarnych odbiegaja od danych literaturowych [22]. Roéznice migdzy warto$ciami
otrzymanymi a danymi literaturowymi obserwowane w tym przypadku mozna wyjasnié
przynajmniej cze¢sciowo kilkoma faktami/obserwacjami. Wtasnosci termiczne sa znacznie
czulsze na technike otrzymywania krysztatlow niz ma to miejsce w przypadku parametrow
optycznych. Jako$¢ wyhodowanego krysztatu, jego czystos¢, koncentracja defektow majg
tutaj kluczowe znaczenie. Badane w tej pracy krysztaly zostaly wyhodowane metoda
Bridgmana, ktérej wada jest znaczna rezystywno$¢ elektryczna otrzymanych krysztatow
spowodowana duza koncentracja luk po kationie. Na otrzymane warto$ci dodatkowo
wplynety nieidealne poczernienie probek oraz warstwa sprzegajaca probke z detektorem.

Warto$¢ termicznej przewodnosci otrzymana dla probki referencyjnej GC zgadza si¢ z
danymi podanymi przez producenta [23]. ROwniez otrzymana warto$¢ ciepta wlasciwego
pozostaje w dobrej zgodnosci z wyznaczong za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowe;j
[24]. Natomiast porownujac dane literaturowe termicznej dyfuzyjnosci i efuzyjnosci, sg one
odpowiednio zanizone i zawyzone.

Obserwowane rozbieznos$ci miedzy danymi literaturowymi a zmierzonymi sktonity
autora do uwazniejszego przyjrzenia si¢ stosowanym technikom pomiarowym. Wyniki badan
optymalizacyjnych zostaty zawarte w kolejnym podrozdziale.

4.2 Optymalizacja technik pomiarowych

Wplyw warstwy sprzegajacej na otrzymane wyniki w technice BPPE jest znany i byt
badany réwniez przez innych autoréw [14-16]. Salazar i wspolpracownicy pokazali, ze z
powodu obecno$ci warstwy sprzggajacej wyznaczona warto$¢ termicznej dyfuzyjnosci probki
ciala stalego jest zawsze zanizona [15]. Problem ten jest szczegélnie istotny dla probek
wysoko-przewodzgcych  oraz  dla  wigkszych  czestotliwosci  modulacji  (powyzej
kilkudziesigciu Hz). Proponowane rozwigzania tego problemu bazujg przede wszystkim na
kontrolowaniu otrzymanych wynikéw fotopirokalorymetrycznych za pomocg metod nie-
kontaktowych, jak np. radiometrii w podczerwieni (PTR — photothermal radiometry). Autor
natomiast korzystal z bezkontaktowej termografii aktywnej z wykorzystaniem detekcji typu
lock-in. Tym niemniej wyniki otrzymane z kamery rowniez moga by¢ obarczone pewnym
btedem, ktorego wartos¢ trudno doktadnie oszacowaé. W zwigzku z tym w kolejnej pracy
[H3] zaprezentowano pomiary termicznej dyfuzyjnosci znanych materialow (GC, LiTaOs,
CdTe oraz CdSe) za pomoca obu wspomnianych technik, zwracajac szczegblng uwage na
spelnienie zalozen teoretycznych oraz optymalizujgc warunki eksperymentalne.

Celem przetestowania roznych cieczy sprzegajacych w technice BPPE pomiary
termicznej dyfuzyjnosci wykonano w standardowej konfiguracji dla wegla szklistego typu G
(GC) dla roznych ptynow. Otrzymane wyniki zaprezentowano na Rys. 10.
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Rys. 10. Wykresy fazowe dla probki GC dla r6znych ptyndow sprzegajacych, punkty
oznaczajg dane eksperymentalne, linie — dopasowania.

Warto$¢ termicznej dyfuzyjnosci probki GC podawana przez innych autoréw miesci si¢ w
granicach 5.4-6x10° m?-s™ [16]. Z powyzszego rysunku wida¢ wyraznie, ze mniej zanizone
warto$ci otrzymano dla substancji bardziej ptynnych, przy czym warto$¢ otrzymana dla
glikolu etylenowego w granicach bledu czg¢sciowo miesci si¢ w przedziale literaturowym.
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Rys. 11. Symulacje teoretyczne fazy sygnatu piroelektrycznego dla ré6znych grubosci warstwy
glikolu etylenowego.

W celu doktadnego przeanalizowania wplywu grubos$ci warstwy sprzegajacej na otrzymang
warto$¢ termicznej dyfuzyjnosci wykonano liczne symulacje teoretyczne w oparciu o model
pieciowarstwowy zaprezentowany na Rys. 2 oraz rownanie (5) [H5]. Na Rys. 11 pokazano
wyniki symulacji dla hipotetycznej probki 0 grubosci Ls = 1 mm, efuzyjnosci es=2000
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W-s¥?-m?K? oraz o termicznej dyfuzyjnosci as=2x10° m?s? oraz dla réznych grubosci
warstwy sprzegajacej (glikolu etylenowego). Parametry termiczne detektora (op=1.56% 10°
m?s™, e,=3600 W-s"2-m™?-K™) i glikolu etylenowego (ax=9.36x10"° m*-s™, =890 W-s"?-m’
2.K™1) zaczerpnieto z literatury [25]. Dla kolejnych grubo$ci warstwy cieczy zmieniajacych sig
od zera do 10 mikrondw nachylenie wykresu fazowego w funkcji pierwiastka z czgstotliwosci

modulacji ro$nie od okoto 1.25 do 1.31. Podobny wykres zaprezentowano rowniez W pracy
[15].

Tab. 2 Btagd wzgledny wyznaczenia termicznej dyfuzyjnosci probki ciata statego.

Grubos¢ cieczy L¢ (um) 0 1 2 5 10

Blad (%) dla o= 2x10"° m?-s™ 0 1.38 2.58 5.44 8.90

Blad (%) dla o= 6x10° m?s™ 0 2.40 4.45 917  14.68
o lag 1/20  1/10 1/4 1/2 1/1

Blad (%) dla a=2x10° m?s™* and L;=10 um 8.68  6.82 4.87 3.70 2.77
eles Vs 112 1/1 312 5/2

Blad (%) dla =2000 W-s">m? K™ Li=5 um 6.29 5.25 4.47 4.39 4.75
ele, 6/1 41 2/1 312 6/5

Blad (%) dla ,=6000 W-s*>m?K™, L;=5um 521  5.09 481 4.67 4.56

Wyniki obliczen numerycznych btgdu wzglednego wyznaczanej termicznej
dyfuzyjnosci probki ciata stalego zwigzanego z obecnos$cig cieczy w uktadzie warstwowym
zaprezentowano w Tab. 2. Btad obliczano biorgc pod uwage warto$¢ termicznej dyfuzyjnosci
otrzymanej dla danej grubosci warstwy cieczy sprzegajacej w stosunku do wartosci
otrzymanej w przypadku idealnego kontaktu termicznego (Lf=0 um). Pierwsze trzy wiersze w
Tab. 2 prezentujg wpltyw grubosci warstwy sprzegajacej na otrzymang warto$¢ termicznej
dyfuzyjnosci probki ciata stalego o malej (drugi wiersz) 1 duzej (trzeci wiersz) wartosci
termicznej dyfuzyjnosci. Dane zawarte w tabeli wspierajg twierdzenie zawarte na poczatku
tego podrozdzialu, ze wptyw medium sprzg¢gajacego staje si¢ szczegdlnie istotny dla probek
wysoko-przewodzacych. Blad wzgledny dla probki o dyfuzyjnosci as = 6x10° m?-s™ przy
grubosci cieczy 10 um wyniost prawie 15%, niemal dwukrotnie wiecej niz dla probki stabo-
przewodzacej. Zalezno$¢ bledu wzglednego od stosunku termicznych dyfuzyjnosci cieczy i
probki (e /o) prezentuja kolejne dwa wiersze. Jak mozna si¢ bylo spodziewal, btad
wzgledny maleje, kiedy stosunek warto$ci termicznych dyfuzyjnosci dazy do jednosci.
Ostatnie cztery wiersze dotycza wplywu relacji miedzy efuzyjno$ciami (e /es oraz ese.)
cieczy 1 badanej probki na btad wzgledny przy ustalonej grubosci cieczy sprzegajacej. W tym
przypadku btad wzgledny nie zmienia si¢ tak mocno jak w zaleznos$ci od stosunku
dyfuzyjnosci czy grubo$ci warstwy cieczy.

Na podstawie otrzymanych wynikow wysnuto wniosek, ze krytycznym czynnikiem w
pomiarach kontaktowych z wykorzystaniem techniki BPPE jest grubo$¢ warstwy
sprzegajacej. W przypadku ptynow tatwiej jest uzyskac cienka, jednorodng warstwe dajaca
dobry kontakt termiczny migdzy probka a detektorem. Jako najbardziej optymalny dla
dalszych badaf wybrano glikol etylenowy. Zeby zminimalizowaé wplyw warstwy
stosowanego glikolu etylenowego dodatkowo wprowadzono prosta modyfikacje do
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standardowego uktadu pomiarowego, ktora zostala zaprezentowana wczes$niej na Rys. 5.
Wyniki pomiardw otrzymanych bez oraz z wykorzystaniem zmodyfikowanego uktadu zostaty
pokazane na Rys. 12 na przyktadzie probki CdTe. Réznice w nachyleniach dla obydwu
konfiguracji sa wyraznie widoczne. Obliczone warto$ci termicznej dyfuzyjno$ci wynosza
odpowiednio: 4.244+0.035x10° m?s? dla ukladu standardowego i 4.473+0.008x10° m*s™
po modyfikacji. Pomiary w kazdym przypadku wykonywano trzykrotnie uzyskujac
powtarzalne wyniki, o czym §wiadczg male wartosci odchylen standardowych.

o Uklad standardowy
o Uklad zmodyfikowany
Dop. lin.

Faza, radiany

f1/2 HZ1/2

Rys. 12. Wykresy fazowe dla probki CdTe otrzymane za pomocg uktadu standardowego
(kwadraty) oraz po modyfikacji (kotka), punkty oznaczajg dane eksperymentalne, linie —
dopasowania.

W toku dalszych badan okazato si¢, ze wartosci termicznej dyfuzyjnosci otrzymywane
za pomocag bezkontaktowej aktywnej termografii w podczerwieni sg czule na geometri¢
uktadu pomiarowego. Badana probka powinna by¢ zamontowana mozliwie jak najdoktadniej
ptasko-rownolegle w stosunku do obiektywu kamery. Nie jest tatwo uzyska¢ takie ustawienie
w warunkach testowania 1 budowania ukladu pomiarowego. W przypadku niedoktadnego
ustawienia probki wzglgdem kamery nachylenia otrzymane z profili fazowych (patrz Rys. 7
dla krysztalu ZnSe) mogg si¢ r6zni¢ od siebie, generujac stosunkowo duzg niepewnos$¢
pomiarowg, ktéra moze wynosi¢ kilka procent mierzonej wartosci. Duzo wigkszy btad moga
wygenerowaé niepoprawnie dobrane warunki eksperymentu. Zgodnie z teorig, stosujac
termografi¢ aktywng, nalezy pracowac przy czestotliwo$ci modulacji, dla ktorej probka jest
termicznie gruba. Niespetnienie tego warunku moze skutkowa¢ niedoszacowaniem termicznej
dyfuzyjnosci rzedu nawet 20-30 %. Dobranie odpowiedniej czgstotliwosci jest zatem
krytyczne, ale nie jest tatwym zadaniem w przypadku badania nowych materialdéw o
nieznanych parametrach termicznych. Rys. 13 pokazuje wyniki otrzymane dla probki GC dla
réznych czestotliwosci modulacji (0.05 — 4 Hz).
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Rys. 13. Termiczna dyfuzyjnos¢ probki GC dla réznych czestotliwosci modulacji wraz z
zaznaczonymi niepewnosciami pomiarowymi.

Dla bardzo matej czgstotliwosci modulacji probka jest termicznie cienka, dodatkowo efekty
zwigzane z konwekcja nie moga by¢ pominigte. Otrzymana warto$¢ termicznej dyfuzyjnosci
jest za mata; dla kolejnych czgstotliwosci niedoszacowanie zmniejsza si¢. Dla 4 Hz
otrzymany wynik jest juz zadowalajacy 1 miesci si¢ w przedziale wartosci podawanych przez
innych autorow. Dla zupelnie nowych materialdow celem ustalenia orientacyjnej
czestotliwo$ci modulacji mozna skorzystaé w pierwszej kolejnosci z kontaktowej metody
fotopiroelektrycznej.

Wiyniki termicznej dyfuzyjnosci wraz z odchyleniami standardowymi probek GC typu
G, CdSe, CdTe oraz LiTaO3 zmierzonych zaréwno metoda BPPE w ukladzie
zmodyfikowanym jak i za pomocg termografii zastaty zamieszczone w Tab. 3.

Tab. 3 Termiczna dyfuzyjno$¢ badanych materiatow (m*s™*x10°)

Materiat BPPE Termografia Literatura
GC type G 5.378+0.021 5.601+0.135 5.4-6, [16]
CdSe 4.602+0.016 4.615£0.169 4.5, [26]
CdTe 4.473+0.008 4.485+0.135 4.78 [27]
LiTaOs 1.362+0.005 1.36+0.085 1.22-1.54 [25]

Wartosci termicznej dyfuzyjnosci pozostajg w dobrej zgodno$ci z danymi literaturowymi,
potwierdzajac tym samym poprawno$¢ zastosowania technik pomiarowych. Rowniez wyniki
otrzymane z fotopirokalorymetrii i termografii zgadzajg si¢ ze sobg w granicach bt¢du. Pewng
niewielkg rozbiezno§¢ mozna odnotowaé dla probki wegla szklistego, gdzie rdznica siega
okoto 4%. Odchylenia standardowe w przypadku metody BPPE s3 wyraznie mniejsze, niz w
przypadku termografii. Dzieje si¢ tak dlatego, ze fotopirokalorymetria jest metoda znang od
lat i dobrze ugruntowang, natomiast aktywna termografia w podczerwieni jest technikga nowa,
ciggle rozwijajacg sie. Tym niemniej, w porownaniu do BPPE jest znacznie szybsza i, co
warto podkresli¢, bezkontaktowa.
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4.3 Zwiazki CdyxMnyTe, Zn1BesSe, Zn;xMgxSe, Zny.xyBexMgySe oraz Cdy.ZnyTe

W tym podrozdziale przedstawiono wyniki pomiaréw termicznej dyfuzyjnosci
krysztaldbw otrzymane przy wykorzystaniu zmodyfikowanego uktadu pomiarowego
zaprezentowanego na Rys. 5 oraz glikolu etylenowego jako cieczy sprzggajacej probke i
detektor. Dodatkowo, z wyjatkiem krysztatow Cd;«MnyTe, wyniki pomiaréw fazy
przedstawiano nie w funkcji pierwiastka z czestotliwosci modulacji, ale pierwiastka z
czestotliwosci modulacji pomnozonego przez grubos¢ probki. Dzigki temu zabiegowi
nachylenia wykreséw na diagramie fazowym sa niezalezne od grubosci probek oraz sg wprost
proporcjonalne do wartosci termicznej dyfuzyjnosci badanych probek. Charakterystyki
fazowe, z ktorych wyznaczano termiczng dyfuzyjnosé krysztatow Cd;.xZnkTe przedstawiono
na Rys. 14 [H1].

Faza, radiany

T - T - T v T - v
1 2 3 4 5 6
Lsfwz‘ mm/s"?

Rys. 14. Wykresy fazowe dla krysztatlow Cd;«ZnyTe, punkty oznaczaja dane
eksperymentalne, linie — dopasowania.

Dopasowania liniowe zostaly wykonane w zakresie czestotliwo$ci gdzie zarowno probka, jak
i detektor sa termicznie grube. Statystyczny wspotczynnik determinacji R* we wszystkich
przypadkach byt lepszy niz 0.9999. Z wykresow widaé, ze najwyzszg i najnizszg wartoscia
termicznej dyfuzyjno$ci (najmniejsze 1 najwigksze nachylenie) cechujg si¢ krysztaly
odpowiednio ZnTe oraz CdgsZngsTe. Termiczng dyfuzyjnos¢ obliczano ze wzoru (4).

W zwigzku z tym, ze w metodzie TWRC trudno jest okresli¢ doktadno$¢ otrzymanych
wynikow 1 z uwagi na stopien skomplikowania eksperymentu w dalszej czgsci wniosku
przedstawiono wyniki pomiaréw termicznej efuzyjnosci otrzymywane w konfiguracji FPPE.
Celem kalibracji uktadu pomiarowego i weryfikacji poprawnosci otrzymanych wynikow w
pierwszej kolejnosci wykonano pomiary termicznej efuzyjnosci wody destylowanej 1 glikolu
etylenowego (Rys. 15) [H7]. Otrzymane wyniki bytly normalizowane korzystajac z procedury
normalizacyjnej z uzyciem pustego detektora.
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Rys. 15. Wykresy fazowe wody destylowanej i glikolu etylenowego w funkcji czgstotliwosci
modulacji w konfiguracji front, punkty oznaczaja dane eksperymentalne, linie — dopasowania
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metodg najmniejszych kwadratow wyrazenia (9).

Termiczna efuzyjno$¢ wody i glikolu etylenowego zostata wyznaczona jako parametr
dopasowania wyrazenia (9). Pomiary wykonywano trzykrotnie usredniajac ostateczny wynik
z podaniem odchylenia standardowego. Otrzymane warto$ci termicznej efuzyjnosci sg w

dobrej zgodnosci

w tym podrozdziale.

z danymi

literaturowymi

[11].
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Rys. 16. Wykresy fazowe w funkcji czestotliwosci modulacji wybranych krysztatow
Cdi1.xZnsTe (a), punkty to dane eksperymentalne, linie to dopasowania metodg najmniejszych
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50

kwadratow wyrazenia (9). Przyktadowe dopasowanie dla krysztatu CdgsZngsTe wraz z
btedem wynikajacym z procedury dopasowywania przedstawiono na rysunku (b).
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Charakterystyki fazowe w funkcji czestotliwosci modulacji otrzymane dla wybranych
krysztatow CdjxZnyTe zaprezentowano na Rys. 16. Statystyczny wspotczynnik determinacji,
okreslajacy jako$¢ dopasowania, byl rzedu 0.999 dla wszystkich badanych krysztatow.
Przyktadowe dopasowanie dla krysztatu CdpsZngsTe wraz z bledem wynikajacym z
procedury dopasowywania przedstawiono na Rys. 16b. Minimum na wykresie bledu
odpowiada poszukiwanej wartosci termicznej efuzyjnosci badanej probki. Punkt przejscia
wykresow przez zero wypada dla tej samej czestotliwosci dla wszystkich krysztatow
wskazujgc dodatkowo na poprawno$¢ zastosowanej metody oraz wiarygodno$¢ otrzymanych
wynikow. Podobnie jak w podrozdziale 4.1, z otrzymanych wynikéw policzono warto$ci
termicznej przewodnos$ci. Parametry termiczne krysztatow z tej sekcji zaprezentowano w Tab.
4 [H1,H6,HT7].

Tab. 4 Parametry termiczne badanych krysztalow.

Dyfuzyjnos¢ o

Efuzyjnosé¢ e

Przewodnos$¢ k

Zwiazek (mz, s'l)><10'6 (W- 2. m-z_K-l) (W.m-l_K-l)
CdTe 4.473+0.008 2497+17 5.280+0.042
Cdp73Mng 7 Te 1.734+0.012 1592+8 2.096+0.017
Cdps:Mng49Te 1.478+0.016 1510+£15 1.836+0.028
Cdg3sMnge;Te 1.418+0.007 143247 1.705+0.0136
ZnSe 9.846+0.030 5633.3+£20.2 17.676+£0.09
ZN0.06B€00S€ 4.333+0.042 3851.7448.0 8.018+0.137
ZngoBey1Se 3.301+0.018 3333.3+104 6.056+0.035
Zng g3Beg 175e 2.691+0.013 2693.3+£30.6 4.418+0.061
Zng.74Beg26Se 2.558+0.012 2686.7+28.4 4.297+0.055
Zng.94MQg.06S€ 5.080+0.014 4041.7£56.2 9.109+0.139
ZN0.55M o 1258 3.56040.046 3288.3435.1 6.204+0.106
ZNg 75M o 2058 2.122:40.009 232834225 3.39240.040
ZN067M o 3558 1.444+0.017 1903.3+15.3 2.287+0.032
ZNossBeouMgoSe  2.555+0.031 2688.3429.3 4297+0.073
ZnoAnBevoeMgolzzse 2.466+0.047 2523.3+27.5 3.962+0.081
CdosZNg 07 Te 2.740£0.008 2038.3+13.7 3.37440.027
CllogeZNg 11 Te 2.33740.013 1868.3+2.9 2.856:0.012
CdosZnosTe 1.901+0.039 1794.0£10.8 2.47340.040
CdosZnosTe 3.36840.025 2600.0+17.8 477140.050
Clo0sZNg e Te 4.881+0.015 3301.7+29.3 7.294+0.045
ZnTe 9.071+0.043 4387.3£57.3 13.214+0.204

Wartosci termicznej dyfuzyjnosci 1 efuzyjnosci sg dane jako S$rednie warto$ci z trzech
niezaleznych pomiaréw z podaniem odchylen standardowych. Niepewno$¢ termicznej
przewodnosci zostala obliczona metoda rozniczki zupeilnej korzystajac z niepewnosci
pomiarowych dyfuzyjnosci 1 efuzyjnosci. Niepewno$¢ zwigzana z powtarzalno$cia
otrzymanych wynikoéw jest niewielka i waha si¢ od 0.5 do 1.5% w zaleznosci od probki.
Grubos¢ badanych ptytek byta zmierzona z doktadnoscia 0.01 mm, co daje dodatkowa
niepewno$¢ rzedu 0.2-0.3% mierzonej wartosci. Blad systematyczny zwigzany z obecnoscia
cieczy sprzegajacej w ukladzie pomiarowym mozna oszacowaé na 3-4% [H5].
Podsumowujac, calkowita niepewno$¢ wyznaczenia termicznej przewodnosci badanych
krysztatow jest rzedu 5-6% mierzonej wartosci. Potwierdzeniem takiego wniosku jest
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poréwnanie otrzymanej wartosci termicznej przewodnosci zwigzku binarnego ZnSe z danymi
literaturowymi. Autor wniosku uzyskat wartoé¢ 17.68 W-m™K™, nieco mniejsza od danych
literaturowych (19 W-m™ K™ [22]). Tym niemniej, biorac pod uwage nieidealne warunki
eksperymentu, jak rowniez wptyw procesu wzrostu réznymi technikami, réznica nie jest duza.

Podobnie jak to bylo opisane w podrozdziale 4.1, dodawanie manganu, cynku,
magnezu czy berylu do krysztaldéw mieszanych powoduje spadek wartosci wszystkich
parametrow termicznych. Szczegdlnie mocny spadek termicznej przewodnosci obserwujemy
w przypadku krysztatlow Zn;«MgySe, gdzie przewodnos¢ spada od okoto 18 wW-mtK? dla
czystego ZnSe do 2.3 W-m™ K™ dla zwiazku Znos7Mgo33Se. Podobny efekt obserwujemy w
przypadku krysztalow z berylem. Pogorszenie termicznych wtlasnosci transportowych
wymienionych zwigzkéw jest zwigzany z rosngca koncentracja roznorakich defektow w
badanych krysztatach. Wraz ze wzrostem koncentracji dodawanych pierwiastkow tworzacych
krysztaly trdj- i czterosktadnikowe pogarsza si¢ jako$¢ struktury krystalicznej i wzrasta
nieuporzadkowanie typu sieciowego. Analiza termicznych wiasnosci transportowych
badanych zwiazkéw nie jest tatwa z uwagi na réznorakie efekty, ktore pojawiaja sie w
momencie tworzenia si¢ zwigzkéw mieszanych. Krysztaly Znj.xBexSe sa tutaj dobrym
przyktadem. Z jednej strony pokazano, ze ze wzrostem koncentracji berylu ro$nie
mikrotwardo$¢, z drugiej strony wzrasta nieuporzadkowanie sieciowe. Z kolei dodanie
magnezu do potrojnego zwigzku Zn;«Be,Se paradoksalnie polepsza jego termiczne whasnosci
transportowe, jak si¢ okazato dzigki efektom kompensacyjnym zmniejszajagcym koncentracje
luk po kationie. Wida¢ to wyraznie w wynikach zaprezentowanych w Tab. 4, gdzie otrzymana
warto$¢ termicznej przewodnosci zwiazku Zng72Be€p0sMgo22Se jest porownywalna z
warto$cig otrzymang dla krysztatu Zng74Beg26Se a nawet wigksza niz w przypadku zwiazku
Zng.78Mgg 22Se.
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Rys. 17. Wykres termicznej przewodnosci w funkcji sktadu dla krysztatoéw Zn; xBesSe. Kotka
reprezentuja dane eksperymentalne, linia jest dopasowaniem wyrazenia (23) do danych
metodg najmniejszych kwadratow, btad wynikajacy z procedury dopasowywania jest
pokazany na rysunku w tle.
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W przypadku szerokopasmowych zwigzkéw potprzewodnikowych II-VI gltéwny wktad do
przewodnictwa cieplnego ma mechanizm fononowy [8]. W takim przypadku stuszne sa
przyblizone wzory (22) oraz (23). Wyniki termicznej przewodnosci otrzymane dla krysztalow
potprzewodnikowych  trojsktadnikowych  Znj;..Be,Se, ZnixMgsSe oraz CdixZnTe
przeanalizowano w modelu podanym przez Adachi’ego.

Rys. 17 prezentuje termiczng przewodnos¢ w funkcji sktadu otrzymang dla mieszanych
krysztalow Zn;xBesSe [H6]; punkty reprezentujag dane eksperymentalne, linia jest
dopasowaniem wyrazenia (23) uzyskanym metoda najmniejszych kwadratow. Najlepsze
dopasowanie, w ktorym wspélczynnik determinacji R? wyniost 0.9758, uzyskano dla
nastepujacych wartosci parametréw: Czppe= 139 W?-cmK oraz Kpese = 1 W-em KL
Podobne wyniki uzyskano dla krysztalow ZnixMgxSe, dla ktorych wspotczynnik Cznmg
wyniost 116 Wtcm-K. Wartosci parametrow Cgzn.ge 0raz Czy.mg, Opisujace wktad do oporu
termicznego pochodzacy od nieuporzadkowania sieciowego, sg 2-6 krotnie wigksze, niz w
przypadku uzyskanych przez Adachi’ego dla potprzewodnikow z grupy III-V [13]. Tym
niemniej charakter zmian termicznej przewodnosci w funkcji sktadu jest taki sam w
przypadku obu klas materiatow. W poblizu wartos$ci x = 0 oraz 1 obserwuje si¢ odpowiednio
gwaltowny spadek oraz wzrost termicznej przewodnosci. Natomiast w obszarze posrednim

znajduje si¢ plateau.
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Rys. 18. Mapa btedow wynikajaca z dopasowania procedurg najmniejszych kwadratow
wyrazenia (23) w przypadku dwoch parametrow: Czn.ge 0raz Kgese.

W zwiagzku z tym, ze dane eksperymentalne dla probek Zn; xBesSe koncza si¢ dla x=0.26 oraz
ze wzgledu na charakter zmian termicznej przewodno$ci w poblizu x=1, bardzo trudno jest
uzyska¢ z takich danych wiarygodng warto$¢ termicznej przewodno$ci czystego zwigzku
BeSe. Problem ten ilustruje Rys. 18, na ktorym wykreslong mape bledow wynikajaca z
dopasowania procedurg najmniejszych kwadratow w przypadku dwoch parametrow: Czn.ge
oraz kgese. O ile minimum na osi y jest dobrze zlokalizowane, o tyle na osi x opisujacej
warto$¢ termicznej przewodnosci zwigzku BeSe jest bardzo rozciggnigte, uniemozliwiajac
okreslenie warto$ci parametru Kgese. Autor przetestowat model podany przez Adachi’ego pod
katem mozliwosci oszacowania warto$ci tego parametru. Okazato si¢, ze dopiero przy
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warto$ci X=0.8 na mapie bledéw zaczyna si¢ pojawia¢ minimum na osi Y. Niestety,
temperatura topnienia zwigzku Zng,BeggSe jest juz poza zasiggiem naszego ukltadu do
wzrostu krysztatlow. W naturze nie wystepuja czyste zwigzki podwdjne BeSe oraz MgSe,
rowniez sg bardzo duze trudnosci z ich otrzymaniem. W zwiazku z tym brak jest danych
eksperymentalnych opisujacych wiasnosci tych zwigzkéw. Tym niemniej w literaturze mozna
znalez¢ przewidywania teoretyczne co do spodziewanych warto$ci parametréw takich
materiatlow. Obliczenia teoretyczne wskazujg na termiczng przewodnos¢ selenku berylu
rowna okoto 1 W-em™ K™, taka tez warto$é przyjeto w dopasowaniu wyrazenia (23). Warto$é
ta jest typowa raczej dla krysztaldow z grupy III-V niz II-VI, co potwierdza nietypowe
wlasno$ci mieszanych krysztatow ZnSe z berylem w poréwnaniu z innymi zwigzkami 1I-VI.
W krysztatach tych charakter wigzania jest bardziej kowalencyjny, niz w przypadku innych
zwigzkoéw 1I-VI, gdzie wigzania sg typu jonowego. Dzicki temu krysztaty te cechujg si¢
interesujagcymi wlasno$ciami, jak matlg statg sieciowa czy duza przerwa energetyczng.

W przypadku krysztalow CdyxZnyTe otrzymano zalezno$¢ termicznej przewodnosci w
pelnym zakresie sktadow, tzn. od jednego zwigzku binarnego do drugiego (od CdTe do ZnTe)
[H1]. Wyniki przeanalizowane w modelu Adachi’ego pokazuje Rys. 19.
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Rys. 19. Wykres termicznej przewodnosci w funkcji sktadu dla krysztatow Cd;.xZnyTe. Kotka
- dane eksperymentalne, linia - dopasowanie wyrazenia (23) do danych metodg najmniejszych
kwadratow, btad wynikajacy z procedury dopasowywania jest podany na rysunku w tle.

Punkty reprezentuja dane eksperymentalne, linia jest dopasowaniem wyrazenia (23)
uzyskanym metoda najmniejszych kwadratow ze wspotczynnikiem determinacji
R®=0.995758. Charakter zmian termicznej przewodnosci w funkcji sktadu jest podobny jak
dla krysztatow Zn;xBesSe i Zn;xMgySe. Wspotczynnik Ccy.zn wynidst 139 W“l-cm~K,
doktadnie tyle samo ile w przypadku krysztaléw Zn;.,Be,Se.

Podsumowujac, jak wida¢ na przyktadzie wszystkich trzech grup badanych krysztatow
parametry termiczne sg bardzo czule na zmiane¢ sktadu, szczeg6lnie dla granicznych wartosci
X lezacych w poblizu 0 oraz 1. Mozliwe by bylo zatem (po uprzednim przecechowaniu)
okreslanie sktadu nowo otrzymanych krysztatow z danej grupy poprzez pomiar ich whasnosci
termicznych, a dzigki temu réwniez stalej sieci oraz przerwy energetyczne;.
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5. Podsumowanie

Wybrany cykl publikacji prezentuje wyniki badan wlasno$ci cieplnych szeregu
potprzewodnikow z grupy II-VI. Wszystkie badane krysztaty zostalty wyhodowane z uzyciem
wysokocisnieniowe] metody Bridgmana oraz przygotowane do badan w Instytucie Fizyki
UMK przy wiodgcym udziale autora wniosku. Pomiary zostaly przeprowadzone w trakcie
stazu podoktorskiego w Rumunii oraz po powrocie do kraju na zbudowanym od podstaw
stanowisku doswiadczalnym. Nieformalna wspoélpraca z o$rodkiem z Rumuni trwa nadal,
czego dowodem sg kolejne wspolne publikacje. Gléwnym celem prezentowanych prac byto
systematyczne przebadanie wybranych krysztatow II-VI pod katem ich wlasnosci
termicznych z wykorzystaniem roznorakich technik badawczych, zarowno kontaktowych
(Fotopirokalorymetria PPE) oraz bezkontaktowych (Termografia aktywna). W wyniku badan
otrzymano warto$ci termicznej dyfuzyjnosci oraz efuzyjnosci wszystkich badanych probek.
W przypadku wybranych serii krysztaldw wyznaczono roéwniez ich pojemno$¢ cieplna.
Termiczng przewodnos$¢ obliczano korzystajac z prostych zaleznos$ci, taczacych wszystkie
parametry cieplne. W ten sposob dokonano kompletnej -charakteryzacji wtasnos$ci
termicznych badanych krysztatow i zrealizowano gtdéwny cel pracy.

Pierwsze wyniki otrzymane dla krysztatéw binarnych, mieszanych Cdix.yZnyMg,Se
oraz Zny.x.,Be,MnySe zawarto odpowiednio w publikacjach H2, H4 oraz H8. Na tym etapie
przebadano wymienione krysztaly zaré6wno z uzyciem metod kontaktowych PPE (BPPE i
TWRC), jak rowniez za pomoca bezkontaktowej termografii aktywnej. Najwigksze warto$ci
termicznej przewodnosci zaobserwowano w przypadku krysztalow Dbinarnych oraz
mieszanych z malg koncentracja dodawanego sktadnika. Dodanie nawet kilu procent
atomowych obcego kationu w dowolnym mieszanym krysztale powodowato natychmiast
znaczne pogorszenie jego wlasnosci cieplnych. Wartosci termicznej przewodnosci rdéznity sig
migdzy binarnym zwigzkiem ZnSe a mieszanymi krysztatami Cdix.yZnyMgySe czy
Zny.xyBexMnySe nawet o rzad wielkosci. Dodanie manganu, berylu czy magnezu generowato
w tych zwigzkach znaczace koncentracje roznorakich defektéw, w konsekwencji czego
termiczne parametry transportowe takich krysztatow zostaty mocno zredukowane. W zwigzku
z problemami odprowadzania ciepla w urzadzeniach elektronicznych, obserwacja ta ma
kluczowe znaczenie w procesie projektowania nowych urzadzen optoelektronicznych na bazie
dowolnych zwigzkoéw mieszanych.

Szczegodlnie istotne byly wyniki dotyczace krysztatow binarnych oraz probki wegla
szklistego (GC), poniewaz otrzymane warto$ci eksperymentalne mozna byto poréwnaé z
danymi literaturowymi. Otrzymane wyniki koncowe termicznej przewodnosci w przypadku
krysztatow binarnych odbiegaty od danych literaturowych. Réznice miedzy warto$ciami
otrzymanymi a danymi literaturowymi obserwowanymi w tym przypadku wyjasniano
wpltywem warstwy poczerniajacej czy obecnos$cig cieczy sprzegajacej probke z detektorem.
Warto$ci termicznej przewodnos$ci otrzymane dla probki referencyjnej GC zgadzaty si¢ z
danymi literaturowymi. Natomiast poréwnujac dane literaturowe dotyczace termicznej
dyfuzyjnosci 1 efuzyjnosci, byly one odpowiednio zanizone i zawyzone.

Obserwowane rozbieznosci mi¢dzy danymi literaturowymi a zmierzonymi sktonity
autora do uwazniejszego przyjrzenia si¢ stosowanym technikom pomiarowym, czego owocem
byly kolejne dwie publikacje wspodtautorskie (H3 1 HS). Wiadomo bylo z badan innych
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autorow, ze gtownym problemem w przypadku techniki PPE jest wplyw warstwy
sprzegajacej probke z detektorem na otrzymany wynik. Pytanie brzmiato jak wielki jest to
problem w tym konkretnym przypadku, tzn. dla badanej klasy materiatow. Celem
przeanalizowania tego problemu w pierwszej kolejnosci przetestowano roézne ciecze
sprzegajace zwyczajowo uzywane w technice fotopirokalorymetrycznej. Jako najbardziej
optymalny, tzn. dajacy najmniejsze niedoszacowanie wybrano glikol etylenowy, ktorego
uzywano w toku dalszych badan. Celem przeanalizowania ilo§ciowego wplywu warstwy
sprzegajacej na otrzymang wartos$¢ termicznej dyfuzyjnosci wykonano symulacje w oparciu o
picciowarstwowy model teoretyczny. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazaly, ze
krytycznym czynnikiem w pomiarach kontaktowych z wykorzystaniem techniki BPPE jest
grubo$¢ warstwy sprzegajacej. Efekt ten dodatkowo zwigksza si¢ dla probek wysoko-
przewodzacych. Zeby zminimalizowa¢ wplyw warstwy stosowanego glikolu etylenowego
wprowadzono prosta modyfikacj¢ do standardowego ukladu pomiarowego. Modyfikacja
polegata na doci$nigciu badanej probki do detektora za pomoca dysku oraz trzech
jednakowych sprezynek dziatajacych na dysk, dzigki czemu dodatkowo zredukowano grubos¢
warstwy sprzegajacej. Wyniki otrzymane z pomoca zmodyfikowanego uktadu pozwolily na
dalszg redukcje niedoszacowania do warto$ci rzgdu 3-4 % mierzonej wartosci.

W przypadku bezkontaktowej aktywnej termografii w podczerwieni okazato sig, ze
otrzymywane wartosci termicznej dyfuzyjnosci sa czute na geometri¢ uktadu pomiarowego.
W przypadku niedoktadnego ustawienia probki wzgledem kamery nachylenia otrzymane z
profili fazowych roznily si¢ od siebie, generujac stosunkowo duzg niepewnos$¢ pomiarowa,
wynoszacg nawet kilka procent mierzonej wartosci. Dodatkowo mierzone probki powinny
by¢ termicznie grube. Niespetnienie tego warunku skutkuje niedoszacowaniem termicznej
dyfuzyjnosci rzedu nawet 20-30 %. Dobranie odpowiedniej czestotliwosci jest zatem
krytyczne, ale nie jest tatwym zadaniem w przypadku badania nowych materialdéw o
nieznanych parametrach termicznych. W przypadku nowych materialtow celem ustalenia
orientacyjnej czestotliwo$ci modulacji mozna korzystaé w pierwszej kolejnosci z kontaktowej
metody fotopiroelektrycznej.

W wyniku procesow optymalizacyjnych otrzymano wartosci termicznej dyfuzyjnosci
badanych materialow referencyjnych zgodne z danymi literaturowi. Wyniki zaprezentowane
w ostatnich trzech publikacjach (H1, H6, H7) zostaly otrzymane z uwzglednieniem wnioskow
otrzymanych z optymalizacji metod pomiarowych. Pomiary termicznej dyfuzyjnosci
krysztaldow wykonywano korzystajac ze zmodyfikowanego uktadu pomiarowego oraz glikolu
etylenowego jako cieczy sprzegajacej probke i detektor. Dodatkowo, w zwigzku z tym, ze w
metodzie TWRC trudno okresli¢ doktadno$¢ otrzymanych wynikow 1 z uwagi na stopien
skomplikowania eksperymentu wyniki pomiaréw termicznej efuzyjnosci byly otrzymywane
w konfiguracji FPPE. Catkowita niepewnos$¢ wyznaczenia termicznej przewodnosci badanych
krysztatow zostala oszacowana na 5-6% mierzonej wartosci. Potwierdzeniem takiego
wniosku byto porownanie otrzymanej wartosci termicznej przewodnosci zwigzku binarnego
ZnSe z danymi literaturowymi. Podobnie jak w przypadku poprzednich krysztatow
dodawanie manganu, cynku, magnezu czy berylu do krysztatow mieszanych powodowalo
spadek wartos$ci wszystkich parametrow termicznych. Szczeg6lnie mocny spadek termicznej
przewodnosci zaobserwowano w przypadku krysztaldow Zni«MgySe, gdzie przewodnosc
spadla od okoto 18 W-m™K™' dla czystego ZnSe do 2.3 W-mbK?' dla zwiazku
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Znps7MQp33Se. Podobne efekty obserwowano rowniez w przypadku krysztatdéw z berylem.
Wyniki termicznej przewodnosci otrzymane dla krysztaldow polprzewodnikowych
trojsktadnikowych ZniBesSe, ZniMgSe oraz CdixZniTe przeanalizowano w modelu
podanym przez Adachi’ego. Wartosci parametrow Czn.ge, Czn-mg 0raz Ceg.zn (0dpowiednio
139, 116 oraz 139 W™-cm-'K) opisujace wklad do oporu termicznego pochodzacy od
nieuporzgdkowania sieciowego byly 2-6 krotnie wigksze, niz w przypadku uzyskanych przez
Adachi’ego dla potprzewodnikéw z grupy III-V. Tym niemniej charakter zmian termicznej
przewodnosci w funkcji sktadu byt taki sam w przypadku obu klas materiatow.

Mimo ze technika PPE sama w sobie jest dos$¢ prosta, kazda klasa materialow wymaga
innego podejscia. W przypadku prébek o mocno zrdéznicowanej przewodno$ci czy grubosci
nalezy stosowac rozne zakresy czestotliwo$ciowe oraz dobiera¢ odpowiedni detektor. Nie jest
to proste zadanie w przypadku probek o nieznanych wiasno$ciach termicznych. Tym niemniej
wyniki zaprezentowane we wniosku wskazuja, ze postawione cele zostaly osiagnicte. Z
sukcesem zaadaptowano i przystosowano technik¢ fotopiroelektryczng do badan wybranej
klasy materiatlow. Dzigki temu scharakteryzowano pod katem wilasnosci termicznych ponad
dwie setki probek potprzewodnikowych z grupy II-VI. Przedstawiono tez bezposrednie
wyniki badan nieuporzadkowania od skladu dla wybranych grup krysztatow
trojsktadnikowych.

Wszystkie pomiary wykonane w ramach wybranego cyklu prac zostaly
przeprowadzone w temperaturze pokojowej. W dalszej perspektywie planuje si¢ wykonac
pomiary w funkcji temperatury. W tym celu zaprojektowano i wykonano odpowiednig
komorke pomiarowa, ktorg mozna umieszcza¢ na palcu kriostatu helowego. Dzigki temu
bedzie mozna wykonywaé pomiary od temperatur rzedu 10 K do okoto 400 K. Pierwsze
testowe pomiary sg aktualnie w toku.

W zaprezentowanym cyklu prac badano probki optycznie nieprzezroczyste stosujac
jedng dlugos¢ fali promieniowania wzbudzajacego. W tym samym uktadzie pomiarowym
mozliwe jest jednak wzbudzanie probki zmienng dlugoscig fali. Dzigki temu w jednym
pomiarze mozna uzyska¢ rozktad wspotczynnika absorpcji w funkceji dlugosci fali, przerwe
energetyczng oraz termiczng dyfuzyjnos¢ badanej probki. W tym celu zaprojektowano
1 stworzono program do pomiardw spektralnych z wykorzystaniem techniki PPE oraz lasera
impulsowego potaczonego z OPO (oscylatorem parametrycznym). W poréwnaniu do
klasycznych technik spektralnych, np. badania widm transmisji, spektroskopia PPE moze
bada¢ probki o bardzo duzych warto$ciach wspdtczynnika absorpcji. W przypadku
materialow II-VI wspotczynnik absorpcji w obszarze powyzej przerwy energetycznej moze
siegac tysiecy centymetrow odwrotnych. Przedstawione dalsze perspektywy pracy sg owocem
zaprezentowanego cyklu publikacji i powinny przyczynic¢ si¢ do dalszego zwigkszenia wiedzy
na temat wtasnosci badanych materiatow.
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Od 2003 roku pracuj¢ naukowo w Zaktadzie Fizyki Potprzewodnikow i Fizyki Wegla
Instytutu Fizyki UMK zajmujac si¢ otrzymywaniem i badaniem wtasnosci fototermicznych,
fotoelektrycznych 1 luminescencyjnych szerokopasmowych troj- i1 czterosktadnikowych
zwigzkow polprzewodnikowych II-VI z manganem i1 berylem jako sktadnikami. Praceg
doktorska pt. ,,Otrzymywanie 1 badanie wlasciwosci fototermicznych 1 fotoelektrycznych
mieszanych krysztatéw AIl — BVI” obronitem i uzyskatem stopien doktora nauk fizycznych
24-go czerwca 2008 roku.

W Zaktadzie Fizyki Potprzewodnikow i Fizyki Wegla krysztaly otrzymywane sa
z fazy stopionej pod wysokim ci$nieniem (ok. 130-150 atmosfer) gazu ochronnego argonu.
Jest to metoda technologicznie trudna i wymaga duzej dokladnosci i odpowiedzialnosci.
Obecnie jestem jedng z dwoch osob w zespole, ktore zajmuja si¢ otrzymywaniem mieszanych
krysztatbw na bazie zwigzkow II-VI. Obok standardowych technik spektroskopowych
(fotoluminescencja, transmisja) opanowalem rowniez W tym czasie technike pomiardéw
wlasnosci fototermicznych otrzymywanych zwigzkow potprzewodnikowych przy pomocy
metody fotoakustycznej z detekcja piezoelektryczng, mikrofonowa oraz piroelektryczng
i mam w tej dziedzinie duze do$wiadczenie praktyczne. Gtowne cele badawcze polegaly na
otrzymaniu szeregu mieszanych krysztatow 11-VI na bazie ZnSe, CdSe z berylem, magnezem
i manganem jako sktadnikami oraz ich charakteryzacji metodami spektroskopii optycznej
i fotoakustycznej.

Podczas wielu pomiarow widm fotoakustycznych z detekcja piezoelektryczng dla
roznych krysztatow II-VI zauwazono, ze ksztatty otrzymanych widm, zaréwno fazowych jak i
amplitudowych zmierzonych dla tego samego rodzaju krysztalu bardzo czgsto wyraznie
roznig si¢ migdzy soba. W poszukiwaniu przyczyny takiego stanu rzeczy zwrdcono uwage na
fakt, ze w omawianych przypadkach powierzchnie badanych probek byty przygotowywane w
rézny sposob. W ramach badan zbadano wplyw stanu powierzchni na otrzymywane
charakterystyki fotoakustyczne. Badany byt wptyw mechanicznego przygotowania
powierzchni (szlifowanie, polerowanie i trawienie chemiczne [1]) oraz wptyw polarnosci
krysztalu na stan powierzchni oraz na otrzymywane widma fotoakustyczne. Zbadano
zalezno$¢ sygnatu fotoakustycznego od sposobu przygotowania powierzchni probki, (surface
treatment), dla probek tego samego rodzaju, szlifowanych, nastgpnie polerowanych,
trawionych chemicznie oraz wygrzewanych w parach kationu. Badania takie wykonano dla
zwiazkoéw Zni.xyBeyMgySe [2,3] oraz Zny.x.yBexMnySe [4-6] zarowno w konfiguracji rewers,
jak rowniez front. Pomiary przeprowadzano na kazdym etapie obrobki. Spektroskopia
fotoakustyczna okazata si¢ bardzo czuta na procesy technologiczne, jakim poddawano badane
krysztaty. W przerwie energetycznej badanych zwigzkow zidentyfikowano pasma
absorpcyjne 1 powigzano je z defektami zlokalizowanymi na powierzchni probki. W
przypadku zwiazku Zn;.x.,BeyMgySe wykonano pomiary wzbudzajac probke kolejno z dwoch
stron. Otrzymano wyniki, ktore sugerowaty nieco inny udziat poszczegdlnych defektow na
kazdej ze stron. Takie zalozenia pozwolity uzyska¢ zadowalajace dopasowania otrzymanych
wynikow doswiadczalnych do modelu teoretycznego, ktory zaproponowat Malinski. Probki
uzyte do badan nie byly orientowane.
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Po doktoracie przeprowadzono Kkolejne badania majace na celu weryfikacje
i rozwijanie modelu Malinskiego. Zostaly one wykonane na probkach ZnSe orientowanych
i cietych wzdtuz $cisle okreslonych wybranych ptaszczyzn krystalograficznych [7]. Udato si¢
rowniez jakosciowo skorelowa¢ wyniki badan powierzchni krysztatdow Zni.,BexMnySe za
pomoca detekcji fotoakustycznej z wynikami otrzymanymi z mikroskopu sit atomowych
(AFM). Mikroskopia AFM pozwolita zbada¢ topografie powierzchni probek poddanych
réznym procesom technologicznym obrobki powierzchni [8].

Wykorzystujac fotoakustyczne charakterystyki czestotliwosciowe wyznaczono bardzo
wazny parametr materialowy krysztatdow Zny.,.yBexMnySe jakim jest termiczna dyfuzyjnos¢.
W celu wyznaczenia tego parametru skorzystano mig¢dzy innymi z teorii opracowanej przez
Blonskij'ego 1 wspotpracownikow, ktora jest szczeg6lng modyfikacja teorii Jacksona i Amera.
Wyniki wskazywaty na wzrost termicznej dyfuzyjnosci wraz z rosngcg zawartosciag berylu,
magnezu oraz manganu w krysztale. Nie udato si¢ jednak ustali¢ jednoznacznej zaleznoSci
termicznej dyfuzyjno$ci od sktadu. Moglo to by¢ spowodowane faktem, Ze otrzymane
warto$ci obarczone byly znacznym bledem pomiarowym. Najwickszy wplyw na termiczng
dyfuzyjnos¢ wywierata ilo$¢ berylu w krysztale. Mangan do pewnego stopnia réwniez
powodowal wzrost wartosci termicznej dyfuzyjnosci badanych krysztatow. Z drugiej strony
duze koncentracje Be, jak tez Mn, sa przyczyna generacji réznych defektow w Kkrysztale.
Defekty te moga dziata¢ jako centra rozpraszajace fonony, w wyniku czego hamuja dalszy
wzrost termicznej dyfuzyjnosci krysztatu, a nawet moga prowadzi¢ do jej zmniejszania sig.
Podsumowujac, otrzymane wartosci termicznej dyfuzyjnosci z wykorzystaniem metody
piezoelektryczne] okazaly si¢ bardzo mato doktadne, co bylo jednym z powodow
zainteresowania si¢ przeze mnie po doktoracie detekcja piroelektryczng.

Widma fotoluminescencji badanych zwiazkow 11-V1 sktadaty si¢ z linii ekscytonowej,
emisji krawedziowej oraz pasm zwigzanych z glebokimi poziomami defektowymi. Wzgledny
udzial w catlym mierzonym widmie (oraz polozenia energetyczne) poszczegdlnych pasm
luminescencji byty rézne dla réznych zwiazkow. Dla krysztatéw Zny...,BexMnySe w widmie
fotoluminescencji dodatkowo obserwowano intensywne pasmo emisji manganowej z
maksimum odpowiadajacym energii okoto 2 eV. Dla krysztalow z duzg zawartoscig manganu,
bylo to jedyne pasmo luminescencji w przedziale temperatur od 30K do temperatury
pokojowej. W krysztatach Zni.x.yBexMn,Se zaobserwowano anomalne przesuwanie si¢
maksimum pasma emisji manganowej w zalezno$ci od temperatury polegajace na tym, ze
wraz ze wzrostem temperatury od T=30K maksimum omawianej emisji najpierw przesuwato
si¢ w stron¢ nizszych energii a potem w kierunku odwrotnym. Efekt ten wyjasniono ujemna
rozszerzalno$cig temperaturowg badanych krysztaldéw. Dla krysztatow ze stalg zawartoscig
manganu, w ustalonej temperaturze, stwierdzono przesuwanie si¢ maksimum emisji
manganowej w kierunku nizszych energii wraz ze wzrastajgca zawartoscig berylu. Zmiana ta
byla wywotlana zmiang charakteru wigzania na mniej jonowy, oraz zmniejszeniem si¢ statej
sieciowej, co wplywalo na warto$¢ pola krystalicznego widzianego przez jon manganu [10].
W toku dalszych badan (po doktoracie) zaobserwowano rowniez przesuwanie si¢ emisji
manganowej wraz z mocg promieniowania wzbudzajacego [11].

Przerwy energetyczne badanych zwiazkow (Zni.x.yBexCdySe, Znix.yBexMg,Se oraz
Zny.x.yBexMnySe) wzrastaly wraz ze wzrostem zawarto$ci cynku, magnezu oraz berylu. W
badanym przedziale zawarto$ci manganu (od y=0.05 do y=0.2) w zwiazku Znj.,.,BeyMn,Se
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zaobserwowano niewielki wptyw tego pierwiastka na warto$¢ przerwy energii wzbronionych
[9-11]. Wartosci ekscytonowych przerw energetycznych okreslone z fotoluminescencji byty
wyraznie mniejsze od przerw energetycznych wyznaczonych z fotoakustyki, co jest
zrozumiale, poniewaz energie wigzania ekscytondow w zwigzkach II-VI sg rzedu
kilkudziesigciu milielektronowoltéw. Obserwacja ta stata si¢ podstawa zaproponowanej
przeze mnie (po uzyskaniu tytutu doktora) metody wyznaczania energii wigzania ekscytonow
[12]. W przypadku krysztatdéw z manganem nie obserwowano linii ekscytonowej w wyzszych
temperaturach. Dla krysztatu ZnggBeposMnogsSe wyznaczono potozenie ekscytonu w
zalezno$ci od temperatury w przedziale temperatur od 30K do 210 K. W przypadku
pozostatych krysztatow linia ekscytonowa byla widoczna w niskich temperaturach, a dla
dwoch zwiazkow Zng 7Beg 1Mng 2Se oraz Zng 7sBeg 15Mng 07Se nie zaobserwowano jej nawet w
temperaturze 35 K. W przypadku tych krysztaldéw, w ktorych obserwowano ekscyton w
niskiej temperaturze, oszacowano przyblizona warto$¢ Egex W temperaturze pokojowej
wykorzystujac roznice pomiedzy potozeniem linii ekscytonowej w temperaturze 30K i
pokojowej wyznaczong dla krysztatu ZnggoBegosMnggsSe. Dla krysztatow, w ktorych nie
zaobserwowano ekscytonu nawet w niskich temperaturach, wartosci przerwy energetycznej w
temperaturze pokojowej wyznaczono za pomocg spektroskopii fotoakustyczne;.

Przeprowadzono réwniez badania widm fotoprzewodnictwa zwigzkow mieszanych
ZnixyBexMnySe. Stwierdzono, ze zmierzone widma nie wykazywaty istotnej korelacji z
widmami fotoakustycznymi, ale tez nie byly z nimi sprzeczne. Obserwowane pasma w
widmie fotoprzewodnictwa byty szerokie i zachodzity wzajemnie na siebie. Zgodnie z teorig
mozliwe bylo otrzymanie wartosci Ey z takiego pomiaru, ale w rzeczywistosci otrzymane
wyniki bytyby malo wiarygodne.

Szerokosci linii ekscytonowych w temperaturze 30 K wszystkich badanych zwigzkow
trdj- 1 czterosktadnikowych byly wigksze, niz w przypadku dwusktadnikowego ZnSe.
Przyczyna tego jest nieuporzadkowanie typu chemicznego, z jakim mamy do czynienia w
tych zwigzkach. Potwierdzeniem istnienia nieuporzadkowania chemicznego jest rowniez
zaobserwowane w widmach transmisji tych zwigzkéw rozmycie krawedzi pasm. Przebieg
transmisji w krysztale czterosktadnikowym jest inny, niz w dwuskladnikowym ZnSe. Dla
krysztatu ZnSe zmiana transmisji w granicach od wartosci rownej 90% jej wartoSci
maksymalnej do zera odbywa si¢ w waskim przedziale energii (zazwyczaj mniejszym od 0.05
eV) W przypadku krysztatow czteroskladnikowych, omawiany przedzial energetyczny jest
znacznie wigkszy 1 wynosi kilka dziesigtych elektronowolta. Obecno$¢ jondéw manganu w
krysztatach Zn;.x,BexMnySe prowadzi do pojawienia si¢ w tych zwiazkach silnych pasm
absorpcyjnych w obszarze ponizej przerwy energetycznej. Z tego powodu z transmisji nie
mozna wyznaczy¢ wartosci przerwy energii wzbronionych Egy tych krysztalow. Rozmycie
brzegdbw pasm wywotane nieuporzagdkowaniem typu chemicznego utrudnia rowniez
oszacowanie przerwy energetycznej z pomiarow fotoakustyczych. Najwigkszym rozmyciem
spos$rod badanych zwiazkéw charakteryzowaty si¢ krysztaly Zni..,BexCdySe. W tych
krysztalach uzyskane wartosci Egra Obarczone byly najwigkszym bledem. Dla pozostatych
dwoch zwiazkow, tzn. Zni.yBeyMgySe oraz Zni.,BexMnySe obserwowane rozmycie pasm
byto znacznie mniejsze, a oszacowana warto$¢ bledu mniejsza, niz dla krysztatow z kadmem.
Wykorzystujac fotoakustyczne widma amplitudowe przeprowadzono rdwniez obliczenia
zaleznoéci wspotczynnika absorpcji od energii. Jednak na wykresie zaleznosci (ehv)? od
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energii nie mozna bylo znalez¢ prostoliniowego odcinka, z ktérego wyznacza si¢ wartos$¢
przerwy energetycznej. Jedng z przyczyn tego byto niewatpliwie wspomniane wyzej rozmycie
krawedzi pasm, spowodowane nieuporzagdkowaniem chemicznym.

W przypadku pomiarow widm wzbudzenia fotoluminescencji oraz absorbancji
krysztalow Zni..yBexMnySe zidentyfikowano przejscia absorpcyjne wewnatrz jonu manganu
ze stanu podstawowego do kolejnych stanéw wzbudzonych [9-11]. Podobne pasma
zaobserwowano rowniez w przypadku widm fotoakustycznych. Otrzymane wartosci byty w
dobrej zgodnosci z danymi literaturowymi dotyczacymi stanow wzbudzonych jonu manganu
w tetraedrycznym polu krystalicznym. Przeprowadzono rowniez pomiary fotoluminescencji
krysztatow Zny...,Be,MnySe przy wzbudzeniu charakterystycznym w maksimach pasm
absorpcji manganowej. Widma uzyskane w temperaturze 250 K przy wzbudzeniu dlugoscia
fali $wiatta 540 nm wykazywaty dwa maksima. Prawdopodobnie bylo to zwigzane z tym, ze
promieniowanie o dlugosci fali 540 nm znajduje si¢ w zakresie energii ktora powoduje
wzbudzenie charakterystyczne jeszcze innego niz manganowe pasma fotoluminescencji, jak
to jest np. w przypadku ZnSe.

Po doktoracie wykonano rowniez pomiary wybranych zwigzkow z wykorzystaniem
detekcji mikrofonowej. W tym celu zaprojektowano i zlecono wykonanie otwartej komorki
fotoakustycznej z mikrofonem jako detektorem. Pomiary dla selenku cynku z niewielka
domieszka kobaltu [13] pozwolity okreslic warto§¢ przerwy energetycznej tego zwiazku,
potozenie pasm absorpcyjnych jonu kobaltu oraz oszacowaé wydajno$¢ przej$¢ promienistych
(w podczerwieni) w temperaturze pokojowej. Podobne pomiary przeprowadzono rowniez dla
krysztatow Zn...,BexMnySe z manganem [14].
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