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T — temperatura,

Tc — temperatura Curie,
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1. Wstep

Rozwdj cywilizacyjny ludzkosci, uzalezniony jest m.in. od nowoczesnych
technologii informatycznych, telekomunikacyjnych i medycznych. To z kolei pocigga
za sobg koniecznos¢ poszukiwania nowych materiatbw oraz rozwigzan
technologicznych stuzgcych ich wytwarzaniu. Dzisiaj w kregu zainteresowania
badaczy znajdujg sie przede wszystkim takie materiaty jak nanostruktury, materiaty
z pamiecig ksztattu, grafen a takze heterostruktury i materiaty ferroelektryczne. Nowe
materialy pomagajg miniaturyzowaé, przyspiesza¢ i unowoczesniaC istniejgce
urzgdzenia elektroniczne. Badanie zjawisk fizycznych wystepujacych w materiatach
i ztgczach materiatéw prowadzi do wytworzenia nowych typoéw urzadzen. W duzej
liczbie urzadzen elektronicznych wykorzystywane sg zjawiska fotoelektryczne,
piezoelektryczne i piroelektryczne.

Homozigcza potprzewodnikowe sg dobrze znane i zbadane. Znajdujg one
zastosowania w fotoogniwach, detektorach promieniowania, diodach i tranzystorach.
Interesujgce zjawiska zachodzg tez w zigczach metal - pdtprzewodnik i strukturach
MIS (metal - insulator - semiconductor). Takze heteroztgcza potprzewodnikowe majg
szereg ciekawych wifasnosci. W heterostrukturach, w przeciwienstwie do
homostruktur, po obu stronach ztgcza wystepujg materiaty o réznej warto$ci przerwy

energetycznej (Rys. 1-1).



a)

Eg1 - Ec

A .

T iEFZ Ev

P P
b)
\\.. L Jd

L L X ] Ec
—————————— Pl afria EF
200000000 - ococ Ev

Rys. 1-1 Struktura energetyczna zlacza P-p (a) w stanie réwnowagi oraz

(b) spolaryzowanego w kierunku przewodzenia i (c) zaporowym. Opis w tekscie.

Heterostruktury klasyfikuje sie ze wzgledu na:

a) typ przewodnictwa w materiatach tworzgcych heterostrukture:

- heterostruktury izotypowe — gdy po obu stronach ztgcza wystepujg
materiaty o tym samie typie przewodnictwa (p-p; n-n),

- heterostruktury anizotypowe — gdy po obu stronach ztgcza wystepujg

materiaty o réznym typie przewodnictwa (p-n),

b) charakter heteroztgcza:

- skokowe — gdy granica rozdziatlu materiatdw, a tym samym szerokos$é
ztgcza jest rzedu kilku statych sieciowych,

- liniowe — gdy szerokos¢ ztgcza siega od kilkunastu do kilkudziesieciu

mikrometrow.



C) wzajemnego potozenia przerw energetycznych materiatbw wchodzgcych
w sktad heterostruktury:

- typ | — gdy dolna krawedz pasma przewodnictwa pierwszego materiatu
(szerokoprzerwowego) lezy powyzej dolnej krawedzi pasma przewodnictwa
drugiego materiatu (wagskoprzerwowego), a gorna krawedz pasma
walencyjnego pierwszego materiatu lezy ponizej gornej krawedzi pasma
walencyjnego drugiego materiatu,

- typ Il — gdy dolna krawedz pasma przewodnictwa i gorna krawedz pasma
walencyjnego pierwszego materiatu lezg powyzej odpowiednio dolnej
krawedzi pasma przewodnictwa i gérnej krawedzi pasma walencyjnego
pierwszego materiatu w taki sposob, ze gdérna krawedz pasma
walencyjnego pierwszego materiatu lezy ponizej dolnej krawedzi pasma
walencyjnego drugiego materiatu,

- typ Il — wzajemne potozenie krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego
obu materiatéw jest podobne jak w heteroztgczu typu Il z tg rdznicg, ze
gorna krawedz pasma walencyjnego pierwszego materiatu lezy powyzej

dolnej krawedzi pasma walencyjnego drugiego materiatu,

F

O lo
o
O lo

% jdyf. dziur
Junosz. dziur <

Rys. 1-2 Zlgcze dwoéch pétprzewodnikéw o przewodnictwie dziurowym i réznych

koncentracjach nosnikéw wiekszosciowych. o — nadmiarowe dziury, o — zjonizowane
akceptory, Ew — wewnetrzne pole elektryczne, jq diur — prad dyfuzyjny dziur,

junosz. dziur — Prad unoszenia dziur.



Przez heteroztgcze izotypowe przeptywajg gtébwnie nosniki wiekszosciowe [1],
ktorymi w przypadku heterostruktury pokazanej na Rys. 1-1 sg dziury. Po potgczeniu
dwoch potprzewodnikow typu p (Rys. 1-2), o roznych koncentracjach nosnikéw
wiekszosciowych nastgpi dyfuzyjny przeptyw dziur, w wyniku ktérego po stronie
potprzewodnika o mniejszej koncentracji nosnikéw wiekszosciowych ,p” wytworzy sie
warstwa swobodnych dziur, a po stronie potprzewodnika o wiekszej koncentracji ,P”
warstwa nieruchomych zjonizowanych akceptorow (Rys. 1-2) [2]. Przez zigcze
bedzie wiec ptyngt prad dyfuzyjny dziur w kierunku od pétprzewodnika ,P” do ,p”.
Spowoduje to powstanie w obszarze ztgcza wewnetrznego pola elektrycznego Ey,
ktore bedzie skierowane w przeciwng strone. Wewnetrzne pole elektryczne
spowoduje powstanie pradu unoszenia w kierunku od potprzewodnika typu ,p” do ,,P”
rownowazgcego prad dyfuzyjny i ustalenie sie réwnowagi termodynamicznej
(Rys. 1-1 a). W stanie réwnowagi powstaje warstwa zaporowa, ktora
w heterozigczach izotypowych lezy prawie catkowicie tylko po jednej stronie ztgcza
(typu ,P”), po tej, po ktdérej zostang nieruchome zjonizowane akceptory, (Rys. 1-2).
Po drugiej stronie ztgcza (typu ,p”) powstanie warstwa wzbogacona w no$niki
wiekszosciowe (dziury).

Przytozenie zewnetrznego pola elektrycznego Ep skierowanego przeciwnie do
Ew, spowoduje zmniejszenie sie wewnetrznego pola elektrycznego oraz
zmniejszenie bariery potencjalu na zlgczu (Rys. 1-1 b). Heteroztgcze bedzie
spolaryzowane w kierunku przewodzenia, gdy wyzszy potencjat przytozony zostanie
do poétprzewodnika typu ,p”. Potencjat na ztgczu zostanie wowczas obnizony
o wartos¢ eU. Spowoduje to ruch dziur od potprzewodnika typu ,p” do ,P”, czyli ruch
elektronéw w kierunku przeciwnym.

Przytozenie zewnetrznego pola elektrycznego E; skierowanego w takim

samym kierunku jak Ew spowoduje powiekszenie sie wewnetrznego pola
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elektrycznego i zwiekszenie bariery potencjatu na ztgczu (Rys. 1-1 c). Heteroztgcze
bedzie wiec spolaryzowane w kierunku zaporowym, gdy wyzszy potencjat przytozony
zostanie do potprzewodnika typu ,P”. Bedzie on przeciwdziatat ruchowi dziur
z potprzewodnika typu ,p” do ,P”. Potencjat na ztgczu zostanie wowczas zwiekszony
o warto$¢ eU i przeptyw tadunkdéw przez ztgcze zostanie praktycznie zatrzymany.
W analogiczny sposob mozna analizowa¢ wtasnosci heterozigczy izotypowych (n-N)
oraz anizotypowych (n-P, N-p).

Na temat heteroztgczy powstato wiele monografii opisujgcych ich wiasnosci
[1 - 12]. Heterostruktury znajdujg zastosowania w budowie diod [13, 14], laserow
heteroztgczowych [15 - 17], tranzystoréw heterozigczowych [18 - 20], supersieci [21],
fotodetektorow i baterii stonecznych [22 - 24].

Do tej pory heteroztgcza byly wytwarzane gtownie metodg chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD) i epitaksji z wigzek molekularnych (MBE) [25 - 28].

Ferroelektryki, podobnie jak heterostruktury, z uwagi na ich unikalne wtasnosci
sg coraz czesciej badane. W ostatnich latach nastepuje wzrost znaczenia
ferroelektrykdw spowodowany rosngcg liczbg ich zastosowan m.in., jako pamieci
(FeERAM, DRAM), w ktorych informacja w postaci binarnej zostaje zapisana w formie
polaryzacji poszczegdlnych domen ferroelektrycznych w  krysztale [29].
Przeprowadzane sg badania nad wykorzystaniem emisji elektronéw [30 - 34]
z materiatbw ferroelektrycznych oraz nad wytworzeniem nowych typow
akumulatorow ferroelektrycznych [35].

Do tej pory powstato wiele monografii i opracowan opisujgcych wiasnosci
materiatdw ferroelektrycznych [36 - 44]. Rownoczesnie materiaty te wykazujg
wiasnosci piezoelektryczne i piroelektryczne. Ferroelektryki sg ciatami statymi
wykazujgcymi  wyrazny punkt przejscia fazowego zwany punktem Curie.

Przy wzroscie temperatury, w punkcie tym nastepuje przejscie materiatu z fazy
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ferroelektrycznej do paraelektrycznej i w temperaturach wyzszych od temperatury
Curie wtasnosci ferroelektryczne tych materiatow zanikajg. Ponizej temperatury Curie
ferroelektryki po usunieciu zewnetrznego pola elektrycznego zachowujg polaryzacje
trwatg. W krysztatach ferroelektrycznych polaryzacja jest nieliniowg funkcjg natezenia
zewnetrznego pola elekirycznego. Relacje te charakteryzuje petla histerezy
ferroelektrycznej, a w zwigzku z tym wiasnosci ferroelektrykéw zalezg takze od
historii probki.

Przyktadowym ferroelektrykiem, ktéry jest typowym przedstawicielem
materiatéw grupy AYBY'CY" (gdzie A — As, Sb, Bi; B — S, Se, Te; C — ClI, Br, 1) jest
jodosiarczek antymonu (SbSl). Pierwszy opis syntezy jodosiarczku antymonu zostat
podany w 1824 r. [45]. Od poczatku materiat ten wzbudzat zainteresowanie badaczy
[46 - 52]. Od czasu odkrycia jego wtasnosci ferroelektrycznych w latach 60-tych XX
wieku [53] nastepuje ciggly, az po ostatnie lata, wzrost zainteresowania tym
materiatem [54 - 61]. SbSI ma ogromng liczbe interesujgcych wtasnosci. Wsrod nich
sg wiasnosci piroelektryczne, pirooptyczne, elektromechaniczne, elektrooptyczne,
optyczne efekty nieliniowe, dwojtomnos¢ optyczna i wiele innych. Temperatura
przejscia fazowego w SbSI wynosi okoto 292 K [62, 63]. Podstawowe wtasnosci SbSI
zostaty przedstawione w kilku monografiach [62, 64 - 68].

Krysztaty SbSI mogg by¢ otrzymywane z roztopionej masy [52, 69 - 72],
z fazy gazowej [73 - 79], lub metodg krystalizacji z roztworéow [80 - 82]. Ostatnio
wykorzystano takze metode sonochemiczng do otrzymywania jednowymiarowych
nanodrutéw zwigzkéw postaci AVBY'CV" [56, 57, 83 - 86].

Monokrysztaty SbSI krystalizujg w postaci dtugich ,igiet” w uktadzie rombowym
(Rys. 1-3 a). W zaleznosci od fazy, w ktérej znajduje sie krysztat (para- lub
ferrofaza), charakteryzuje go inna struktura sieci krystalicznej. W fazie

ferroelektrycznej klasa krystalograficzna SbSI to Pna2;, natomiast w fazie
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paraelektrycznej to Pnam [50]. State sieciowe krysztatu SbSI w fazie
paraelektrycznej wynoszg a=8,49 A; b=10,1 A; c=4,16 A [87]. Rysunek 1-3 a

przedstawia strukture krysztatu SbS| w fazie paraelektryczne,;.

Rys. 1-3 Struktura krysztatu (a) SbSl oraz (b) Sb,S;. Widoczne na rysunku liczby

oznaczajg dlugosci poszczegdlnych wigzan [88].

Materiatem izostrukturalnym do SbSI jest siarczek antymonu (lIl) (Sb,S3) [50].
Sie¢ krystaliczna Sb,S3z (Rys. 1-3 b) jest typu Pbnm [88], natomiast state sieciowe
krysztatu Sb,S; wynoszg a=11,2 A; b=11,28 A; ¢=3,83 A [89]. Krysztaty Sb,S3i SbSI
sg zbudowane z podwojnych wsteg atomow réwnolegtych do osi ¢ utrzymywanych
miedzy sobg za pomocg stabych sit Van der Waalsa. Dzieki temu SbSI oraz Sb,S;
charakteryzujg sie wyrazng anizotropig swoich witasnosci. Podwojne wstegi w Sb,S;
sg zwigzane wigzaniami Sb-S. Wewnatrz podwdjnych wsteg istniejg dwie sfery
koordynacyjne atoméw Sb. Atomy typu Sb, znajdujg sie na krawedzi wsteg i z trzema
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najblizszymi sgsiadami S (2 S;, 1 S;) sg =zwigzane prostymi wigzaniami
kowalencyjnymi tworzgc trygonalng piramide, w gorze ktorej znajduje sie atom Sb,
a w katach podstawy atomy S [88]. Amorficzne matryce szkiet Sb,S3; sg zbudowane
gtéwnie z takich trygonalnych piramid [90, 91]. W przypadku, gdy sktad szkta odbiega
od stechiometrycznego skfadu Sb,S; nastepuje wzrost ilosci homopolarnych wigzan
S-S i Sb-Sb w matrycy szkiet, a w rezultacie rozluznienie jego konstrukcji [92].

Nalezy zauwazyC, Zze na swiecie istnieje ogromne zainteresowanie szktami
chalkogenidowymi (zwigzkéw chalkogenéw). Szkta chalkogenidowe zawsze
zawierajg jeden lub wiecej pierwiastkow z grupy tlenowcéw (S, Se, Te) w kombinaciji
z pierwiastkami grupy IV, V lub VII uktadu okresowego. Sg to ciata state, w ktérych
wystepujg wigzania kowalencyjne [93]. Sg one poétprzewodnikami i sg prawie
przezroczyste w szerokim spektrum podczerwieni. Majg duzg wartos¢ wspotczynnika
odbicia Swiatta. Szkta chalkogenidowe znajdujg liczne zastosowania, jako pasywne
przyrzady optyczne (soczewki, widkna Swiattowodowe), ale sg przydatne takze
w budowie aktywnych optycznie urzadzen takich jak wzmacniacze Swiattowodowe
lub przyrzady optycznie nieliniowe. Ponadto dwusktadnikowe szkta chalkogenidowe
takie jak Sb,S; majg wiele zastosowan w elektronice. Z uwagi na ich
fotoprzewodnictwo oraz wysokg wartos¢ wspétczynnika termoelektrycznego [94, 95],
szkta Sb,S; uzywane sg w kamerach telewizyjnych [96, 97], urzgadzeniach
mikrofalowych, przetgcznikach i urzgdzeniach elektronicznych, optoelektronicznych
i termoelektrycznych [98 - 101] oraz jako detektory podczerwieni [102, 103]. Ostatnio
przedstawiono metode laserowego formowania monokrystalicznego SbSI z tego typu
szkiet w celu zastosowania tak wytworzonego materiatu, jako czujnika podczerwieni

[104].
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Istnieje wiele prac na temat wytwarzania szkiet tylko z trzech pierwiastkow
grupy V, VI i VIl uktadu okresowego (z Sb, S oraz I) [90, 91, 105, 106] oraz przy
udziale takze innych pierwiastkéw [107 - 110].

Aktualnie obserwuje sie coraz wieksze zainteresowanie zjawiskami
zachodzgcymi w ztgczach materiatow ferroelektrycznych [111 - 113]. Pomimo
szczegotowych badan nad SbSI, stosunkowo stabo zbadane sg heterostruktury,
w skfad ktorych wchodzi ten materiat. Dotychczas scharakteryzowano jedynie
heterostruktury SbSI w potgczeniu z SnO, [114, 115], Lags,Cap33MnO3 [116] oraz
NaNO; [117]. Niewiele jest takze prac na temat heterostruktur wytwarzanych z Sb,S3
[118 - 124]. Do tej pory brak w literaturze opisu heterostruktur wytworzonych

pomiedzy SbSI a jego materiatem izostrukturalnym Sb,Ss.
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2. Cel i zakres pracy

Podstawowg hipotezg wysunietg w niniejszej dysertacji byto stwierdzenie, iz
dziatanie promieniowania laserowego duzej mocy na czesC krysztatu zwigzku
potprzewodnikowego spowoduje jego stopienie, dekompozycje chemiczng, a po
zaprzestaniu dziatania wigzki laserowej stopiona czes¢ krysztatu ulegnie zestaleniu
i utworzy sie heteroztgcze. Wysunietg hipoteze postanowiono sprawdzié
eksperymentalnie na przyktadzie ferroelektrycznych krysztatow jodosiarczku
antymonu.

Gtownym celem pracy bylo wytworzenie i zbadanie nowych rodzajow
heteroztgczy, ztozonych z monokrysztatdw SbSI i jego materiatu izostrukturalnego
Sh,Ss.

Jednym z celoéw pracy byto okreslenie zakresu parametrow wigzki laseréw, za
pomocg ktérych mozna wytwarza¢ heterostruktury. Aby poznaé witasnosci
wytwarzanych heterostruktur postanowiono zbadaé ich sktad chemiczny i strukture
oraz wiasciwosci optyczne, elektryczne, fotoelektryczne i mechaniczne.

Za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) wyposazonego
w przystawke do badan metodg spektroskopii dyspersji energii (EDS) postanowiono
przeprowadzi¢ analize jako$ciowg i ilosciowg sktadu chemicznego wytworzonych
heterostruktur. Stosujgc te¢ metode zamierzono przeprowadzi¢ analize punktowg oraz
wyznaczy¢ liniowe rozklady koncentracji pierwiastkbw w celu wyznaczenia
charakteru ztgczy.

Badania struktury materiatdbw postanowiono przeprowadzi¢é metodg
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), ktéra to metoda niesie informacje o strukturze
krystalograficznej badanego materiatu. Wytworzone probki postanowiono rowniez

zbadac¢ metodg spektroskopii Ramanowskiej (RS).
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Pomiary wtasnos$ci heterostruktur postanowiono przeprowadzi¢ w zakresie od
253 K do 333 K gdyz temperatura Curie SbSI wynosi ok. 292 K. Pomiary widmowe
wiasnosci optycznych i fotoelektrycznych heterostruktur postanowiono przeprowadzi¢
w zakresie energii fotonéw od ok. 1,4 eV do ok. 3 eV obejmujgcym zakres wartosci
przerw energetycznych SbSI oraz Sb,S;. Badania wiasnosci elektrycznych
postanowiono przeprowadzi¢ zarowno na wytworzonych heterostrukturach jak i na

samych materiatach wchodzgcych w ich sktad.
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3. Technologia otrzymywania heteroztgczy na bazie SbSI

Materiatem bazowym do wytwarzania heteroztgczy byty monokrysztaty SbSl.
We wstepie wymieniono dobrze znane metody hodowli monokrysztatow SbSlI.
Elementem nowos$ci w niniejszej pracy jest to, ze do hodowli monokrysztatéw SbSI
z fazy gazowej, jako materialu wyjsciowego uzyto wytworzonego wczesniej
nanokrystalicznego SbSI w postaci kserozelu.

Kserozel SbSI przygotowano z analitycznie czystych pierwiastkbw antymonu,
siarki i jodu zmieszanych w stosunku molowym 1:1:1. Wszystkie reagenty
umieszczano w amputach szklanych (Pyrex) o $rednicy 20 mm i dodawano
rozpuszczalnik, ktérym byt analitycznie czysty etanol. Zamkniete amputy czesciowo
zanurzano w kagpieli wodnej w ptuczce ultradzwiekowej (InterSonic 1S-UZP-2).
Czestotliwos¢ ultradzwiekéw stosowana w procesie wynosita 35 kHz, a ich gestos¢
mocy 2 W/cm? Proces prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 323 K.
Otrzymany zel byt nastepnie odwirowywany i suszony pod obnizonym cisnieniem
(100 Pa) w temperaturze pokojowej. Tak przygotowane prébki skfadajg sie z duzej
liczby monokrystalicznych nanodrutéw o srednicy 10-50 nm i dtugosci dochodzacej
do kilku mikrometréw. Otrzymujgc kserozel SbSl| korzystano ze stanowiska
technologicznego oraz metodyki opisanej w pracach [56, 83, 84]. Stosujgc
wysuszony zel SbSI, jako materiat wyjsciowy do hodowli monokrysztatéw SbSI, unika
sie grozby ewentualnych wybuchéw amput w czasie wytwarzania krysztatow SbSI
z fazy gazowej, ktére mogag wystgpi¢, gdy jako substraty stosowane sg czyste
pierwiastki lub zwigzki Sb,S3 i Sbls [125].

Kserozel SbSI umieszczano w ampule ze szkfa kwarcowego o Srednicy 2 cm
i dtugosci 16 cm, ktérg odpompowywano do cidnienia ok. 500 Pa. Tak przygotowang

ampute zatapiano i umieszczano w piecu dwustrefowym do hodowli monokrysztatéw.
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Na poczatku procesu, strefe krystalizacji wygrzewano w temperaturze 723 K w celu
jej oczyszczenia. W trakcie procesu hodowli strefa parowania utrzymywana byta
w statej temperaturze 633 K, a w strefie krystalizacji stosowano periodyczne zmiany
temperatury w przedziale od 613 K do 633 K. Proces hodowli monokrysztatéw SbSI
prowadzony byt przez 206 godzin. Rysunek 3-1 przedstawia zmiany w czasie
temperatur w strefie parowania oraz krystalizacji stosowane w piecu do hodowli

monokrysztatow SbSl.
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Rys. 3-1 Zmiany w czasie temperatur w strefie parowania oraz krystalizacji w piecu do

hodowli monokrysztatéw SbSI.

Tak wyhodowane monokrysztaty SbSI posiadaty wymiary poprzeczne
(w kierunku prostopadtym do osi ¢ monokrysztatu) od 0,2 do 1 mm, a ich dtugos¢

(w kierunku osi ¢) wynosita od 5 do 20 mm.
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Rys. 3-2 Zdjecie przyktadowego monokrysztatu SbSI.

Na Rys. 3-2 przedstawiono zdjecie przyktadowego monokrysztatu SbSI
wyhodowanego opisang metodg. Zdjecie probki wykonano za pomocg kamery
Olympus DP 25 zamontowanej na mikroskopie stereoskopowym Carl Zeiss Stemi
2000C. Przeprowadzone badania potwierdzity dobrg jakos¢ wytworzonych

monokrysztatow SbSl.

3.1. Wyznaczanie temperatury dekompozycji SbSI

W celu zbadania rozktadu termicznego monokrystalicznego SbSi
i wyznaczenia temperatury w jakiej rozktad ten zachodzi przeprowadzono badania
termograwimetryczne (DSC-TG). Badanie przeprowadzono w Laboratorium
Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedycyny w Instytucie Wysokich Cisnien PAN
w Warszawie. Badania te przeprowadzono za pomocg aparatu firmy Netzsch model
STA 449 F1 Jupiter. Podczas pomiardow uzywano tygli korundowych. Predkosé
ogrzewania w zakresie temperatur 303-1273 K wynosita 5 K/min. Jako gazu no$nego
uzywano helu.
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Wiadomo [126], ze w procesie odparowywania zwigzkow A'BY'C""

praktycznie w peftni dysocjujg one na zwigzek typu A)B)', ktéry pozostaje w postaci
statej oraz na zwigzek typu A'C)", ktéry odparowuje w postaci gazowe;.

W przypadku SbSI reakcje chemiczng opisujgcg proces topienia przedstawia

rownanie [127]:

3SBS! 52 —> SB,S(amorty ¥ S0l gagy T (3.1)

(kryszt 3(gaz)

Krzywg dekompozycji termicznej monokrysztatu SbSI| przedstawiono
na Rys. 3-3. Z punktu widzenia wytwarzania heterostruktur na bazie SbSI
interesujgca jest pierwsza przemiana wystepujgca w zakresie temperatur 565-605 K.
Jest to przemiana endotermiczna. Zwigzana jest z dekompozycjg zwigzku
i towarzyszy jej najwiekszy ubytek masy wynoszgcy ok. 58 %, co odpowiada
wydzielaniu sie Sbls, czyli reakcji przebiegajgcej wedtug wzoru (3.1). Druga
przemiana (egzotermiczna) wystepujgca w zakresie 782-908 K zwigzana jest

z rozpadem siarczku antymonu Sb,Ss;.
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Rys. 3-3 Krzywa termograwimetryczna TG przedstawiajagca dekompozycje

monokrysztatu SbSI (opis w tekscie).
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3.2. Opis stanowiska technologicznego i metodyka otrzymywania

heterostruktur na bazie SbSI

W niniejszej dysertacji do rozktadu termicznego czesci monokrysztatu SbSI
postanowiono uzywac promieniowania laserowego. Podstawowy opis teoretyczny
obrébki laserowej materiatow potprzewodnikowych mozna znalez¢ w kilku pracach
obejmujgcych te tematyke, z ktérych najwazniejsze to [128 - 132]. Wiecej informacii
na temat zjawisk fizycznych towarzyszgacych oddziatywaniu promieniowania
laserowego o réznych diugosciach fal z ciatami stalymi mozna znalez¢ w monografii
[133].

W celu przeprowadzenia rozktadu termicznego czesci monokrysztatu SbSl
postanowiono zbadac¢ przydatnosé dwoch typow fal elektromagnetycznych:

- promieniowania o energii fotondw wiekszej od szerokosci przerwy
energetycznej w SbSl, dla ktérego zachodzi silna absorpcja podstawowa,

- promieniowania o energii fotondw duzo mniejszej od szerokosci przerwy
energetycznej w SbSl, dla ktérego zachodzi jedynie absorpcja sieciowa.

Jako zrodto promieniowania o energii fotondw wiekszej od szerokosci przerwy
energetycznej w SbSI postanowiono wykorzystac laser potprzewodnikowy emitujgcy
promieniowanie o dtugosci fali A=534 nm. Warto$¢ wspotczynnika absorpcji fali
o dlugosci A=534 nm oszacowano na podstawie pomiaréw absorbancji. Dla tej
dtugoséci fali absorpcja jest tak silna, ze promieniowanie transmitowane przez
monokrysztat SbSI jest niemierzalne. Oszacowana wartos¢ wspétczynnika absorpciji
w monokrysztale SbSI dla dlugosci fali emitowanej przez laser pétprzewodnikowy
jest wigksza od 1,5-10* m™.

Jako zrodto promieniowania o energii fotondw duzo mniejszej od szeroko$ci

przerwy energetycznej w SbSI postanowiono wykorzystaé¢ laser molekularny CO;
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emitujgcy promieniowanie o dtugosci fali A=10,6 um. Istnieje wiele prac zwigzanych
z wtasnosciami optycznymi SbS| w zakresie dalekiej i Sredniej podczerwieni
[134 - 141]. Niestety brak jest danych literaturowych na temat wartosci
wspoétczynnika absorpcji promieniowania o dtugosci fali 10,6 ym w SbSI. Jedynie
autorzy pracy [142] stwierdzili, ze swiatto o tej dtugosci fali jest stabo absorbowane
w monokrysztale SbSI.

W ramach niniejszej dysertacji autor dokonat pomiaru transmisji optycznej
promieniowania lasera CO, przez monokrysztaty SbSI o rdznej grubosci.
Monokrysztaty umieszczane byty w szczelinie o regulowanej szerokosci. Mierzono
moc promieniowania przechodzgcego przez pustg szczeling oraz w przypadku, gdy
umieszczony byt w niej monokrysztat SbSI. Do pomiarébw mocy promieniowania
lasera CO, uzywano miernika mocy Molectron PM150. Rysunek 3-4 przedstawia
zaleznos¢ wspodtczynnika transmisji promieniowania lasera CO, o dtugosci
fali A=10,6 um od grubosci monokrysztatu SbSI.

0.16 T T T T T T T T
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Rys. 3-4 Zaleznos¢é wspoétczynnika transmisji promieniowania lasera CO, o dtugosci
fali A=10,6 pm od grubosci monokrysztalu SbSl. Krzywa ciagta przedstawia

dopasowang zaleznos¢ teoretyczng (3.2). Opis w tekscie.
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Do uzyskanych wynikow metodg najmniejszych kwadratow dopasowano

zalezno$¢ wspotczynnika transmisji od grubosci probki [143]:

(- RO)2 exp(—aw)

= 3.2
° 1-Rjexp(-2aw) (3.2)

gdzie: a — wspétczynnik absorpcji, Ro — wspdétczynnik odbicia $wiatta, w — grubosc¢
monokrysztatu SbSI. W wyniku przeprowadzonego dopasowania wyznaczono
wspotczynnik absorpcji a(A=10,6 um)=152(51) m™. Ponadto wyznaczono warto$é
wspotczynnika odbicia promieniowania o dtugosci fali A=10,6 ym od monokrysztatu
SbSI Rp=0,720(16). Wyznaczona wartoS¢ wspotczynnika odbicia jest wieksza niz
podawana w literaturze [140]: Ro=0,3 oraz Ry=0,2 odpowiednio dla promieniowania
0 wektorze natezenia pola elektrycznego réwnolegtym i prostopadtym do osi ¢ SbSI.
Réznica pomiedzy wyznaczong wartoscig wspotczynnika odbicia w porownaniu
z wartosciami literaturowymi moze wynika¢ z odmiennego stanu powierzchni
badanych prébek. Badane monokrysztaty miaty zwierciadlanie gtadkg powierzchnie.
W pozycji [140] brak informacji o stanie powierzchni prébek, na ktérych wykonano
pomiary. Autorzy [140] podali jedynie, iz badanie wspodtczynnika odbicia
przeprowadzili na wyszlifowanych i wypolerowanych agregatach monokrysztatow
SbSI o osiach ¢ rownolegtych do siebie. Biorgc pod uwage widknistg budowe SbSI
jest bardzo prawdopodobne zmniejszenie wspotczynnika odbicia promieniowania
w przypadku obrébki mechanicznej powierzchni monokrysztatu.

Mozliwo$¢ rozktadu termicznego monokrysztatu SbSlI za pomocg
promieniowania laserowego przetestowano wykorzystujgc w tym celu trzy
stanowiska laserowe, w skfad ktérych wchodzity dwa modele lasera
molekularnego CO; i jeden laser potprzewodnikowy:

- laser potprzewodnikowy produkcji NT-MDT o mocy P=100 mW emitujgcy

promieniowanie o dtugosci fali A=534 nm,
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- laser LTG70626G produkcji LaserTechGroup o maksymalnej mocy
wyjsciowej P=5 W emitujgcy promieniowanie o dtugosci fali A=10,6 pm,

- laser LM—=100 produkciji Elektrometal Zary o maksymalnej mocy wyjéciowe;
P=100 W emitujgcy promieniowanie o dtugosci fali A=10,6 pm.

Wszystkie uzyte lasery sg laserami o pracy ciggtej. Laser CO, typu LM—-100
charakteryzuje sie znacznie wiekszg mocag wigzki laserowej niz laser LTG70626G.
Jego wigzka jest wielomodowa, o przekroju zblizonym do gaussowskiego i symetrii
radialnej, a jej srednica wynosi 10 mm. W zwigzku z tym jego wigzka byta skupiana
na monokrysztale SbSI| za pomocg soczewki wykonanej z ZnSe. Moc lasera LM-100
regulowana jest w zakresie 30-100 W za pomocg zmiany wartosci napiecia pracy
lasera. W niniejszej pracy do wytworzenia heteroztgczy stosowano najmniejszg
z mozliwych mocy promieniowania (30 W) emitowanego przez laser LM-100.

Srednica wigzki lasera LTG70626G wynosi 3,6 mm i nie ogniskowano jej
dodatkowo. Laser ten pracuje w modzie TEMgy. Zmiane mocy wigzki lasera
LTG70626G mozna uzyskaC poprzez regulacje napiecia  sterownika
piezoelektrycznego (LPZ1000 PZT driver) oraz odpowiedniego ustawienia
zwierciadet lasera postugujgc sie w tym celu Srubami mikrometrycznymi znajdujgcymi
sie na jego obudowie. Do wytwarzania heteroztgczy autor uzywat promieniowania
lasera LTG70626G z zakresu mocy od 2,5 W do 5 W. Do pomiaru mocy wigzki
laserow uzywano miernika mocy Molectron PM150.

Srednica wigzki lasera poétprzewodnikowego NT-MDT uzywanego do
wywarzania heterostruktur wynosita ok. 25 ym. Laser ten pracuje w modzie TEMqgy.
Nie ma mozliwoéci regulacji parametréw wigzki tego lasera. Jego moc wynosi
100 mW.

Uwzgledniajgc srednice wigzek laseréow, gestosci strumienii energii

padajgcych na probki wynosity odpowiednio dla:
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- lasera poétprzewodnikowego NT-MDT o mocy 100 mW — g=200 W/mm?,
- lasera CO, LM-100 pracujgcego z mocg 30 W — q=3 W/mm?,

- lasera CO, LTG70626G pracujgcego z mocg 5 W — q=0,5 W/mm?.

Rys. 3-5 Zdjecia préobek monokrysztatéw SbSI poddanych dziataniu promieniowania
lasera (a) LTG70626G =0,5 W/mm? oraz (b) LM-100 o gestosci mocy q=3 W/mm?
a takze (c) zdjecie fragmentu monokrysztatu SbSI poddanego dziataniu lasera NT-MDT
o gestosci mocy q=200 W/mm?.

Na Rys. 3-5 przedstawiono zdjecia monokrysztatdw SbSI poddanych dziataniu
wigzki obu laseréw CO, (A=10,6 um) i lasera poétprzewodnikowego (A=534 nm).
Widoczna na Rys. 3-5 ¢ zmiana powstata w wyniku skanowania powierzchni
monokrysztatu SbSI wigzkg lasera potprzewodnikowego. Stosujgc lasery
molekularne CO, (Rys. 3-5 a i Rys. 3-5 b) catkowicie przetopiono fragmenty
monokrysztatdw SbSIl. W przypadku zastosowania lasera poétprzewodnikowego,
pomimo, ze jego gestos¢ mocy byta prawie 100 krotnie wieksza niz w przypadku
lasera LM-100, stopieniu ulegt jedynie fragment powierzchni monokrysztatu. Réznice
te wynikajg z innych mechanizmdéw absorpcji promieniowania o roznych dtugos$ciach
fal.
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Préby przeprowadzone przy uzyciu lasera potprzewodnikowego NT-MDT
(Rys. 3-5 c) wskazujg, ze oddziatywanie wigzki lasera na monokrysztat SbSI
w czasie ok. 90 s powoduje odparowanie materiatu do gtebokosci ok. 2,5 pm.
W przysztoSci stosujgc promieniowanie laserowe o krétszych dtugosciach fal
prawdopodobnie  mozliwe bedzie wytworzenie bardziej skomplikowanych
heterostruktur lub supersieci w monokrysztatach SbSI. Ich badanie wykracza jednak
poza zakres niniejszej dysertacji. Z uwagi na mniejszg wartos¢ wspotczynnika
absorpcji i mozliwos¢ przetopienia catego fragmentu monokrysztatu SbSl,
w niniejszej dysertacji, do wytwarzania heterostruktur postanowiono wykorzystac
laser molekularny COx.

Zastosowanie lasera LM-100 pracujgcego z minimalng mocg (30 W) powoduje
prawie natychmiastowe (=2 s) przetopienie fragmentu monokrysztatu SbSI o masie
ok. 2-3 mg i dtugosci ok. 1 cm. W przypadku lasera LTG70626G istnieje mozliwos¢
okreslenia wptywu czasu oddziatywania wigzki laserowej oraz jej mocy na proces
przetapiania monokrysztatow SbSI. Z tego powodu zaprojektowano i zbudowano
odpowiednie stanowisko technologiczne, ktérego podstawowym elementem budowy
jest laser molekularny CO, LTG70626G.

Laser LTG70626G ma zamknietg rure wytadowczg. Zrédto zasilania lasera
LTG70626G podaje napiecie do 30 kV przy maksymalnej wartosci prgdu
wytadowania wynoszgcym 10 mA. Komora robocza lasera jest chtodzona
strumieniem zimnej wody w obiegu otwartym.

W pracy [127] wskazano, ze podczas wygrzewania SbSI w powietrzu
w temperaturze wyzszej niz 673 K w wyniku reakcji chemicznych moze powstac
tlenek antymonu Sb,03; lub Sb,0,4. Z tego powodu na stanowisku technologicznym

wytwarzanie heterozigczy przeprowadzono w atmosferze ochronnej azotu.
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Zdjecie stanowiska technologicznego z laserem LTG70626G przedstawiono

na Rys. 3-6, a jego schemat blokowy na Rys. 3-7.

Rys. 3-6 Zdjecia stanowiska technologicznego do wytwarzania heterostruktur za
pomoca lasera LTG70626G.

11

v

N
—
w

~
oo
=}
W
™o
w
[mam|

IO z
e’ y

14

Rys. 3-7 Schemat blokowy stanowiska technologicznego, na ktéorym uzywano lasera
molekularnego LTG70626G. 1 — obudowa lasera; 2 — rura wytadowcza z rezonatorem
Fabry’ego-Perota; 3 — elektrody; 4 — przestona sterowana recznie; 5 — krysztal
piezoelektryczny do zmiany dtugosci rezonatora lasera; 6 — sterownik napiecia na
krysztale piezoelektrycznym (LPZ1000 PZT driver); 7 — $sruby mikrometryczne stuzace
do regulacji potozenia Iuster rezonatora lasera; 8 - uklad zasilajacy;
9 — doprowadzenie wody chtodzacej; 10 — zawér wodny; 11 — wyciag par produktow
powstatych w trakcie procesu technologicznego; 12 — butla z azotem; 13 — reduktory
cisnienia; 14 - stolik ,,xyz” z uchwytem na proébki.
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W wyniku dziatania wigzki laserowej na monokrysztat SbS| nastepuje jego
stopienie, a po zaprzestaniu jej dziatania stopiony materiat ulega zestaleniu.
Przyktadowy monokrysztat SbSI przed i po poddaniu go dziataniu promieniowania

laserowego przedstawiono na Rys. 3-8.

0.5 mm

Rys. 3-8 Zdjecie przykladowego monokrysztatlu SbSl (a) niepoddanego dzialaniu
promieniowania lasera CO, oraz (b) poddanego dziataniu wiazki laserowej. Wielkosci
opisane czarng czcionka (m;, My, Vi, V,, V3) zostaly wyznaczone eksperymentalnie,
natomiast wielkosci opisane czcionka czerwong (m; m3) wyznaczono analitycznie.

Opis w tekscie.

Powstate w wyniku procesu wytwarzania heteroztgcza réznig sie w zaleznosci
od sposobu zamontowania monokrysztaltu w uchwycie. W przypadku, gdy
monokrysztat zamocowany jest poziomo w powietrzu stopiony ciekty fragment
monokrysztatu SbSI nacieka na jego jedng strone. Ponadto istnieje tez mozliwosc
wytwarzania heterostruktur w monokrysztatach SbSI lezgcych na podtozu przy
zastosowaniu gtowicy tamigcej wigzke laserows. Istnieje  jednak
prawdopodobienstwo, iz materiat podtoza moze ulec czesciowemu wdyfundowaniu
w wytwarzang strukture zmieniajgc jej wlasnosci. W zwigzku z tym proces
wytwarzania heterostruktur prowadzono w konfiguracji, gdy monokrysztat
zamocowany byt w uchwycie w pozyciji pionowej.

Na Rys. 3-9 przedstawiono poréwnanie charakterystycznych typdéw probek
uzyskanych w wyniku oddziatywania promieniowania lasera CO, na krysztaty SbSI.
W przypadku stopienia niewielkiego fragmentu koncowki krysztatu napiecie
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powierzchniowe utrzymuje go w postaci kropli (Rys. 3-9 a). Jesli topiony jest
srodkowy fragment krysztatu zamocowanego pionowo, to gdy dolna czes¢ krysztatu
jest zbyt ciezka, lub gdy topiony fragment jest zbyt duzy, nastepuje oderwanie go od
krysztatu SbSI (Rys. 3-9 c). W przypadku niewielkiego ciezaru dolnej czesci
krysztatu, ktérego sSrodek jest poddany dziataniu wigzki laserowej, napiecie
powierzchniowe utrzymuje krople stopionego materiatu w potgczeniu z gérng i dolng
czescig krysztatu SbSI (Rys. 3-9 b). Ten ostatni przypadek mozna w pewnym stopniu
przyrowna¢ do przypadku, jaki zachodzi przy stosowaniu czyszczenia
potprzewodnikdw metodg ruchomej strefy [144]. Opisane tu przypadki mozna
wykorzysta¢ do wytworzenia réznego typu heterostruktur na bazie monokrysztatow

SbSI. Jest to opisane w dalszej czesci pracy.

Rys. 3-9 Poréwnanie charakterystycznych typéw probek uzyskanych w wyniku
oddzialywania promieniowania lasera CO, na krysztaly SbSI: (a) préobka powstata
w wyniku stopienia niewielkiego fragmentu koncowki krysztatu SbSl, (b) prébka
powstala w wyniku stopienia niewielkiego fragmentu srodkowej czesci krysztatu SbSI,
(c) probka powstata w wyniku stopienia fragmentu krysztatu SbSl, ktéry pod wpltywem

ciezaru odpadt od niej. Strzatki wskazuja kierunek dziatania sity grawitacji.
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Szybkos¢ chtodzenia stopionego materialtu ma wptyw na wytworzone probki.
W procesie wytwarzania heterostruktur widocznych na Rys. 3-9 a, b wigzka laserowa
zostata odcieta poprzez zamkniecie przestony. Widac¢, ze powierzchnia
przetopionego fragmentu heterostruktur jest szklista i gtadka. Z literatury [105]
wiadomo, ze takie szkliwo powstaje przy szybkosci chtodzenia wiekszej niz 100 K/s.
Na Rys. 3-10 przedstawiono prébke, ktorg poddano wolniejszemu procesowi
chtodzenia. Wolniejsze chtodzenie mozna uzyskaé na przyktad przez stopniowe
zmniejszanie mocy wigzki laserowej dziatajgcej na monokrysztat SbSI. Skutkuje to
pojawieniem sie inkluzji krystalitbw widocznych na zdjeciu, ktorych pochodzenie
moze by¢ podobne do przedstawionego w [104, 105] powstawania krystalitow SbSI
ze szkiet chalkogenidowych. Badanie tego typu niejednorodnych probek nie byto

jednak celem niniejszej pracy.

Rys. 3-10 Monokrysztat SbSI poddany powolnemu procesowi chtodzenia.

Poza pojedynczymi heterostrukturami istnieje takze mozliwo$¢ wytwarzania
podwojnych heterostruktur (Rys. 3-11). Uzyskuje sie je przez stopienie nie jednego,
a obu koncéw (Rys. 3-11 b), lub srodka (Rys. 3-11 a) monokrysztatu SbSl.
W rozdziale 7 przedstawione zostang charakterystyki elektryczne i fotoelektryczne
podwojnych heterostruktur.
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|™ 500 pm

Rys. 3-11 Zdjecie monokrysztalu SbSI (a) z przetopionym sSrodkiem oraz

(b) z przetopionymi koncami.

Rys. 3-12 Zdjecie heterostruktury ztozonej z (a) trzech oraz (b) pieciu heterozigczy.

Heterostruktury wieloztgczowe (Rys. 3-12) mogg byC¢ wytworzone przez
stopienie laserowe ze sobg kilku monokrysztatow SbSI. Takie struktury mogg by¢
wykorzystane, jako réwnolegle potgczone diody Iub tranzystory o wspdinegj

elektrodzie.
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Rys. 3-13 Monokrysztaty SbSlI poddane dziataniu wigzki lasera LTG70626G
o mocy (a) P=2,5W, (b) P=5 W, oddziatujacej przez 20 s na monokrysztat SbSI.

Na Rys. 3-13 przedstawiono monokrysztaty poddane dziataniu wigzek
laserowych o r6znej mocy. Widac, wyrazng réznice w ilosci przetopionego materiatu.
Podczas gdy pod wptywem wigzki laserowej o mocy 5 W po 20 sekundach powstaje
wyrazne przetopienie czesci monokrysztatu SbSI (Rys. 3-13 b) to pod wplywem
wigzki o mocy 2,5 W po 20 sekundach monokrysztat dopiero zaczyna sie
topic¢ (Rys. 3-13 a).

Na podstawie wykonanych pomiaréw wyznaczono szybkos¢ odparowywania
monokrysztatu SbSI pod wptywem dziatania wigzki lasera LTG70626G o0 roznej
mocy. W tym celu wyznaczono mase 40 probek monokrysztatu SbSI przed
przystgpieniem do procesu topienia laserowego (m;) oraz po przeprowadzonym
procesie (my3). Mase prébek wyznaczono za pomocg wagi szalkowej PFwag WA-33,
ktérej doktadnos¢ pomiaru wynosi 0,05 mg. Nastepnie wyznaczono mase

odparowanego materiatu:

Am=m, —m,, (3.3)
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AM, mg

t,s

Rys. 3-14 Ubytek masy monokrysztalu SbSI w funkcji czasu oddzialywania wiagzki
lasera LTG70626G (A=10,6 pm) o mocy 2,5 W (m); 3,2 W (e); 3,45 W (A); 3,8 W (V);
415 W (¢); 5 W («). Proste przedstawiaja dopasowane metoda najmniejszych
kwadratow zaleznosci opisane wzorem (3.4). Wartosci dopasowanych wartosci v, i tg

dla réznych mocy promieniowania laserowego przedstawiono na Rys. 3-15.

Rysunek 3-14 przedstawia zmiane masy prébki w procesie topienia
laserowego pod wptywem wigzki laserowej o réznej mocy. Do otrzymanych wynikow
dopasowano metodg najmniejszych kwadratéw funkcje liniowe:

Am=v_(t-t)) (3.4)
gdzie: v, - szybkos¢ odparowywania monokrysztatu SbSl, t, — czas, po ktérym

obserwuje sie jego topienie.
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Rys. 3-15 Wplyw mocy promieniowania lasera CO, (A=10,6 pm) na szybkosé
odparowywania monokrysztatu SbSI (m) oraz czas, po ktérym rozpoczyna sie topienie

monokrysztatu SbSI od momentu wystawienia go na dziatanie wigzki laserowej (o).

Na Rys. 3-15 przedstawiono wyznaczone dla réznych mocy promieniowania
laserowego szybkosci odparowywania monokrysztatu SbSI| oraz czas, po ktorym
rozpoczyna sie to topienie. Z Rys. 3-15 wynika, ze dla mocy wigzki laserowej
mniejszych niz ok. 3,2 W szybko$¢ odparowywania jest mata i wynosi ok. 0,02 mg/s.
Nastepie w zakresie mocy lasera od ok. 3,2 W do ok. 3,8 W szybkos¢
odparowywania SbSI rosnie i dla mocy wiekszych od ok. 3,8 W przyjmuje wartosci
w zakresie 0,05-0,06 mg/s. W tym samym zakresie mocy wigzki laserowej (P>3,8 W)
topienie sie monokrysztalu SbSI rozpoczyna sie praktycznie natychmiast po

zadziataniu promieniowania laserowego.
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Dla zakresu od 2,5 W do 3,8 W mocy promieniowania lasera CO, zaleznosc¢ to(P)
aproksymowano metodg najmniejszych kwadratow funkcjg liniowa:
t,=aP+b (3.5)
gdzie: a=-12,05(86) W/s, b=46,3(29) s.
W zakresie od 3,2 W do 5 W mocy promieniowania lasera CO, zaleznosc¢

Vm(P) aproksymowano metodg najmniejszych kwadratow funkcjg eksponencjalng:
v, =A-e"® +C (3.6)

gdzie: A=-2968(69) mg/s, B=0,284(59) W, C= IPim v, =0,0582(20) mg/s.

W pracy wyznaczono takze =zalezno$¢ gestosci materialu powstatego
w wyniku dziatania wigzki lasera LTG70626G na monokrysztat SbSI od jej mocy
i czasu dziatania. Badania te przeprowadzono dla trzech wybranych wartosci mocy
wigzki lasera oraz réznych czaséw jej oddziatywania na monokrysztat SbSl.
W eksperymencie uzywano monokrysztatow SbS| o zblizonych rozmiarach (patrz
Tab. 3-1). Probki sfotografowano i zwazono przed przystgpieniem do procesu
topienia laserowego oraz po przeprowadzonym procesie. Mase probek wyznaczono
za pomocg wagi szalkowej PFwag WA-33. Zdjecia probek wykonano za pomocag
kamery Olympus DP 25 zamontowanej na mikroskopie stereoskopowym Carl Zeiss
Stemi 2000C. Nastepnie za pomocg oprogramowania komputerowego ,Olympus
Stream Basic 1.9” i ,Image J” wyznaczono objetos¢ monokrysztatéow SbSI przed
obrébka laserowg (V1), nieprzetopionego fragmentu monokrysztatu SbSI (V,), jak
i przetopionego fragmentu probek (Vs) (patrz Rys. 3-8 b).

W Tab. 3-1 przedstawiono wyniki pomiaréw i obliczeh masy, objetosci

i gestosci probek przed i po poddaniu ich dziataniu wigzki lasera LTG70626G.
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Tab. 3-1 Wptyw mocy wiazki lasera LTG70626G oraz czasu oddziatywania wiazki laserowej na zmiane masy i wymiarow
geometrycznych monokrysztatéw SbSI. P — moc wiazki laserowej; q — gestosé¢ mocy wiazki laserowej; t — czas oddzialywania
wigzki na monokrysztat SbSI; E,, — energia ekspozycyjna wiagzki laserowej, na ktérg wystawiony byl monokrysztat SbSli;
m;, M,3 — zmierzona masa prébki odpowiednio przed oraz po oddzialywaniu wiazki laserowej; V4, V,, V3 — odpowiednio objetosé
monokrysztalu SbSI przed procesem topienia laserowego, objetos¢ fragmentu monokrysztalu SbSl pozostatego po
oddzialywaniu wiagzki laserowej oraz objetos¢ powstatego przetopienia; m,, ms; — odpowiednio obliczona masa fragmentu
monokrysztalu SbS| pozostalego po procesie topienia laserowego oraz obliczona masa przetopionego fragmentu probki;

Ps - gestos¢ materiatu powstatlego w wyniku przetopienia sie fragmentu monokrysztatu SbSI.

P,W |g Wmm?| ts En, J mi, mg My3, Mg Vi, mm® |V, mm® Vs, mm?® My, Mg ms, Mg | ps, g/cm®
2,5 0,25 90 225 1,25(5) 0,80(5) 0,241(7) 0,087(2) 0,076(2) 0,45(6) 0,35(11) 4,55(7)
2,5 0,25 60 150 3,00(5) 2,10(5) 0,579(5) 0,289(3) 0,131(8) 1,49(6) 0,60(11) 4,59(4)
2,5 0,25 30 75 2,10(5) 1,75(5) 0,398(5) 0,268(2) 0,072(7) 1,41(7) 0,34(12) 4,64(5)
3,8 0,38 30 114 3,50(5) 1,95(5) 0,662(6) 0,232(2) 0,159(3) 1,22(6) 0,72(11) 4,52(9)
3,8 0,38 20 76 2,85(5) 1,80(5) 0,563(4) 0,278(4) 0,088(2) 1,40(6) 0,40(11) 4,52(6)
3,8 0,38 15 57 2,50(5) 1,80(5) 0,484(7) 0,285(6) 0,072(2) 1,4(1) 0,33(14) 4,5(1)
3,8 0,38 10 38 2,80(5) 2,15(5) 0,538(2) 0,322(2) 0,102(9) 1,67(5) 0,47(10) 4,64(5)
5 0,5 25 125 2,15(5) 0,95(5) 0,418(7) 0,108(2) 0,088(2) 0,55(6) 0,40(11) 4,47(8)
5 0,5 20 100 2,95(5) 1,50(5) 0,566(2) 0,202(4) 0,0989(9) 1,05(5) 0,44(10) 4,49(5)
5 0,5 15 75 2,10(5) 1,20(5) 0,405(9) 0,175(2) 0,064(2) 0,91(8) 0,29(12) 4,49(8)
5 0,5 10 50 1,90(5) 1,40(5) 0,371(8) 0,191(2) 0,092(2) 0,98(8) 0,42(12) 4,53(7)
5 0,5 5 25 2,95(5) 2,30(5) 0,582(7) 0,351(4) 0,114(2) 1,77(9) 0,52(13) 4,56(6)
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Znajgc wartosci mji, mp3, V3 oraz V. obliczono mase monokrysztatu

pozostatego po procesie topienia laserowego (my)

V.
m, = le_Z (3.7)
1

oraz mase przetopionego fragmentu probki (ms):
m, = m,, —m, (3.8)

Nastepnie wyznaczono gestosc przetopionego fragmentu prébki:

ps=ms 1V, (3.9)
5.2 1
5.0 4
£
L 48-
(@)}
Q’
4.6 1 ® ™
|
[ J
4.4 T T T T T T T I '
0 50 100 150 200 250
E . J

Rys. 3-16 Zaleznos¢ gestosci przetopionego materiatu od energii wigzki laserowej, na
ktéra wyeksponowano monokrysztat SbSI dla réznych wartosci mocy wiazki lasera
LTG70626G (m) 2,5 W, () 3,8 W; (A) 5W. Punkt (V) zaznaczony dla E;,=0 J odpowiada
gestosci monokrysztatéw SbhSI [50, 67]. Krzywe przedstawiajg dopasowang metoda

najmniejszych kwadratéw zaleznos¢ (3.10). Opis w tekscie.
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Na Rys. 3-16 przedstawiono zaleznos¢ gestosci uzyskanego podczas topienia
materiatu, jako funkcje energii pochtonietej przez monokrysztat SbSI dla réznych
wartosci mocy wigzki lasera LTG70626G. Dodatkowo na wykresie zaznaczono
gesto$é monokrysztatu SbSI wynoszacg pspsi=5,2 glcm® [50, 67].

Do wyznaczonych charakterystyk ps; jako funkcji energii ekspozycyjnej wigzki
lasera CO, dopasowano metodg najmniejszych kwadratéw zaleznos¢ empiryczng

postaci:

P3= (P — A) -5 + A (3.10)
Wspotczynnik By okresla ilos¢ energii, po zaabsorbowaniu ktérej gestos¢ materiatu

zmaleje e-krotnie. Wspotczynnik AizElim p(E,,) Jest najmniejszg mozliwg do

uzyskania gestoscig przetopionego materiatu. Wyznaczone wartosci wspotczynnikdw

A; oraz B; przedstawiono w Tab. 3-2.

Tab. 3-2 Wspoétczynniki zaleznosci (3.10) wyznaczone dla réznych mocy wiazki lasera
LTG70626G.

P, W 2,5 3,8 5
A, g/cm® | 4,568(19) | 4,517(18) | 4,498(13)
B, J 35,3(67) | 22,9(27) | 10,9(18)

llos¢ energii B;, po zaabsorbowaniu ktérej gestos¢ przetopionego SbSI maleje
e-krotnie rosnie ze zmniejszeniem sie mocy promieniowania padajgcego na prébke.
Prawdopodobnie jest to spowodowane tym, ze czes$¢ dostarczanej energii jest
oddawana do otoczenia w postaci ciepta. Wartos¢ wspotczynnika A; maleje ze
wzrostem mocy wigzki laserowej padajgcej na monokrysztat SbSI. Biorgc pod
uwage, ze gestos¢ monokrysztalu SbSI wynosi 5,2 g/cm3 [50, 67], gestosé
krystalicznego Sb,Ss wynosi 4,62 g/cm?® [145], natomiast gesto$é amorficznej postaci

Sh,S; wynosi 4,24 g/lcm® [146], zmniejszanie sie wartosci wspotczynnika A; ze
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wzrostem mocy wigzki laserowej swiadczy o tym, ze nastepuje nie tylko zmiana
sktadu chemicznego monokrysztatu SbSI pod wplywem dziatania wigzKki
promieniowania lasera CO, lecz réwniez przejscie ze struktury krystalicznej
w amorficzng. Przy tym gestos¢ szkiet ztozonych z Sb, S i | ro$nie wraz ze wzrostem
zawartosci jodu [147]. Zgodnie z reakcjg dang wzorem (3.1), nalezy spodziewac sie,
ze materiat uzyskany w procesie odparowywania laserowego monokrysztatu SbSlI
bedzie miat sktad zblizony do Sb,Ss.

Z Rys. 3-16 wynika takze, ze gesto$¢ materiatu uzyskiwanego w trakcie
topienia laserowego monokrysztatu SbSI zalezy nie tylko od energii ekspozycyjnej
promieniowania, ale takze od mocy wigzki laserowej. Znajgc moc wigzki laserowej
mozna tak dobrac czas jej dziatania, aby uzyskaé materiat o oczekiwanej gestosci.

Podczas procesu obrébki laserowej jednoczes$nie nastepuje topienie sie
monokrysztatu i odparowywanie stopionego materiatu. Im dtuzej trwa ten proces tym
wiekszy stopien przetopienia mozna uzyskac¢ (materiat o mniejszej gestosci). Zmiana
gestosci jest zwigzana z odparowywaniem zwigzkoéw jodu. Regulujgc moc wigzki
laserowej i jej czas dziatania na monokrysztat SbSI mozna uzyska¢ materiaty
0 roznym sktadzie stechiometrycznym. Dalsze prowadzenie procesu topienia
prowadzitoby do odparowywania stopionego juz materiatu i otrzymania materiatu
0 coraz mniejszej gestosci zblizonego coraz bardziej do stechiometrycznego sktadu
Sb,S;. Powyzszg analize mozna stosowa¢ do kontroli procesu wytwarzania
heterostruktur na bazie SbSI.

Przeprowadzona analiza gestosci fragmentéw prébki skfadajgcej sie
z niepoddanego promieniowaniu lasera CO, monokrysztatu SbSI oraz tej jego czesci,
ktéra zostata przetopiona laserowo pozwalajg wysnu¢ nastepujgcy wniosek. Obrobka

laserowa monokrysztatu SbSI| spowodowata wytworzenie ztgcza dwdch materiatow.
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4.  Skitad chemiczny i struktura przetopionego laserem SbSiI

4.1. Badanie strukturalne XRD

Struktura krystaliczna poddanego i niepoddanego dziataniu wigzki laserowej
fragmentu heterostruktury byta badana w Instytucie Nauki o Materiatach na Wydziale
Inzynierii Materialowej i Metalurgii Politechniki Slgskiej przy uzyciu dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD). Badania przeprowadzono za pomocg dyfraktometru
JEOL JDX-7S X-ray z grafitomym monochromatyzatorem promieniowania
przepuszczajgcym promieniowanie CuKa o dtugosci fali A=0,154056 nm. Pomiar tym
dyfraktometrem przeprowadzany jest metodg proszkowag. Uzywane podczas
pomiaréw napiecie przyspieszajgce miato wartos¢ 40 kV, a natezenie prgdu wynosito
20 mA. Pomiaréw dokonano w zakresie katowym 26 od 10° do 80° z rozdzielczo$ciag
0,05°. Identyfikacji dyfraktograméw dokonano przy uzyciu programu komputerowego
PCSIWIN korzystajgcego z bazy danych JCPDS - International Centre for Diffraction
Data 2000. Zarejestrowane dyfraktogramy monokrysztatu SbSI| niepoddanego oraz
poddanego dziataniu wigzki laserowej przedstawiono odpowiednio na Rys. 4-1. oraz
Rys. 4-2.

Dyfraktogram niepoddanego dziataniu lasera monokrysztatu SbSI| wskazuje
wyraznie na krystaliczng strukture. Stwierdzono, ze badana prébka ma rombowy
uktad krystalograficzny, a wyznaczone state sieciowe wynoszg a=8,58 A, b=10,17 A
i c=4,14 A. Uzyskany wynik jest zgodny z danymi literaturowymi dla
monokrystalicznego SbSI [87]. Na Rys. 4-1 opisano najwyrazniejsze refleksy
pochodzgce od poszczegolnych ptaszczyzn krystalograficznych i podano odlegtosci

pomiedzy sgsiednimi ptaszczyznami o danych wskaznikach Millera.

41



(zee) yOs'T
(092) Y9S'T
(zze) y6s'T

(ZTE) YS9'T
(0TS) Y29'T

(Tve) yelL'T
(zze) ysL't

(052) y28'T
(TTY) Y98'T

(T¥2) Y26'T
(0ST) V26'T
(z00) y80'c
(T¥T) Y602

(0gg) YLT'C

(TTE) Y82'C

(ovT) yev'e

(0zg) Yov'e

(ov0) y¥S'e
(T€0) Y192
(0€2) YE9'

(1T2) ﬂuw,mlw .

(oTe) yvl'e

(T2T) ¥66'C — B

(0£T) YPT'E
(0zz) yoz's i

(002) y62'%

I
~
—

L - 1 1
N < @ © < N <
— — o o o o o

Ml ‘uazolz eqzol|

(TTT) YOS'E »
(0T2) Y¥6'E M :
(02T) Y9E'y B

(020) ySo's |

45 50 55 60

40
20

30 35
Rys. 4-1 Dyfraktogram rentgenowski monokrysztatu SbSI niepoddanego dziataniu
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dziataniu wigzki lasera CO, 0 mocy 5 W (opis w tekscie).

42



W przypadku fragmentu monokrysztatu SbS| poddanego dziataniu wigzki
lasera CO, (Rys. 4-2) dyfraktogram wskazuje wyraznie na strukture amorficzng
badanej probki.

Tworzenie sie szkta wsrod chalkogenidow, w przeciwienstwie do
chalkogenkow, obserwuje sie dos¢ czesto [148]. Wyniki badan tworzenia szkiet
w uktadach Sb-S-I [149] pokazatly, ze zakres sktadow chemicznych tworzenia szkiet
w tych uktadach jest niewielki i nosi wyspowy charakter. Trwate monolityczne szkta,
w ktérych sktad wchodzg antymon, siarka i jod, posiadajg tancuchowg strukture
[106], a w szktach zubozonych pod wzgledem zawartosci jodu, przejawia sie element
strukturalny — piramidy SbSj;, [91] (patrz Rys. 1-3 i jego opis). Przegrupowanie
przestrzennych piramid SbSs;, jest trudniejsze niz przebudowa fancuchéw, co
przejawia sie wzrostem energii aktywacji krystalizacji oraz zmniejszeniem zdolnosci
do krystalizacji szkiet, zawierajgcych piramidy SbSz, [91]. Gestos¢ materiatu
uzyskanego przez przetopienie laserem CO, fragmentu monokrysztatu SbSI takze

wskazywata na amorficzng strukture wytworzonego materiatu.

4.2. Badanie skiadu chemicznego metodga EDS i profilu

wytworzonych heterozigczy

Sktad chemiczny przetopionego oraz nieprzetopionego laserem CO,
fragmentu monokrysztatu SbSI zostat wyznaczony w Instytucie Nauki o Materiatach
na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Metalurgii Politechniki Slgskiej metodg dyspers;i
energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego Hitachi S-4200 wyposazonego w spektrometr EDS

Voyager 3500 firmy Noran Instruments. Napiecie przyspieszajgce elektrony uzywane
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w trakcie pomiarow wynosito 15 kV. Przeprowadzono normowanie wszystkich
wynikow pomiarowych traktujgc monokrysztat SbSI| jako wzorzec, w ktorym skfad
procentowy wszystkich pierwiastkow sktadowych (S, Sb, 1) wynosi réwno po 33 %.
Spektrum energii promieniowania rentgenowskiego z monokrysztatu SbSI jest
przedstawione na widmie nr 2 na Rys. 4-3, a z przetopionego fragmentu probki na
widmie nr 1 na Rys. 4-3. Porownujgc obydwa zarejestrowane widma mozna
zauwazy¢, ze po poddaniu monokrysztatu SbSI obrobce laserem CO,, amplituda
pikdbw pochodzacych od jodu praktycznie zanika. Sktad atomowy wyznaczony
metodg EDS w przetopionym fragmencie probki wynosit 0,37:0,57:0,06 odpowiednio
dla Sb, S oraz |I. Wyznaczony skfad chemiczny przetopionego fragmentu
heterostruktury jest bliski stechiometrycznemu sktadowi siarczku antymonu (Sb,S3)
oraz miesci sie w obszarze tworzenia sie szkiet chalkogenidowych widocznym na
Rys. 4-4. Wniosek ten jest zgodny z wnioskiem wyciggnietym na podstawie wynikéw

badan gestosci przetopionego laserowo fragmentu krysztatu SbSI (rozdziat 3.2).
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Rys. 4-3 Zdjecie heterostruktury wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) oraz widma EDS zarejestrowane (1) w obszarze przetopionego
za pomocg lasera CO, fragmentu heterostruktury oraz (2) w obszarze

nieprzetopionego fragmentu heterostruktury.
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Rys. 4-4 Diagram fazowy powstawania szkiel z mieszaniny Sb, S, oraz | [105]. Na
wykresie zaznaczono takze punkty odpowiadajgce zmierzonym sktadom chemicznym
przetopionych laserem CO, fragmentéw monokrysztatow SbSI. (Opis w tekscie).

Proces dekompozycji chemicznej stopionego fragmentu monokrysztatu mozna
wyjasnic réznicg preznosci par Sbl; oraz Sb,S3. W wyniku dziatania wigzki laserowe;j
fragment monokrysztatu SbSI| ulega stopieniu. Cisnienie par Sbl; w temperaturze
673 K wynosi ok. 1 atm., natomiast cisnienie par Sb,S; w tej samej temperaturze
wynosi ok. 0,03 atm [150]. Poniewaz Sbl; posiada wigkszg preznos¢ par niz Sb,Ss,
ulatnia sie on z ciektej mieszaniny tych zwigzkéw co prowadzi do dekompozyciji
chemicznej roztopionego monokrysztatu SbSI. Nastepnie po zaprzestaniu dziatania
wigzki laserowej stopiony materiat zastyga.

Na Rys. 4-4 widoczny jest obszar formowania sie szkiet ztozonych z antymonu

siarki i jodu. Centralny punkt D odpowiada szktu wytworzonemu z 80 % moli Sb,S;
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oraz 20 % moli Sbls, a jego sktad atomowy wynosi 37% Sb, 48% S oraz 15% |.
Zakres sktadu pierwiastkbw wewnagtrz obszaru tworzenia sie szkiet jest nastepujgcy
[105]:

24 —50 % atmoéw Sb,
34 — 62% atomow S, (4.2)
2 — 28% atomow |I.

Na diagramie fazowym (Rys. 4-4) zaznaczono sktad atomowy wyznaczony na
podstawie pomiaréw EDS dla nastepujgcych probek:
- probka 1 (e) przetopiona laserem LM-100 (P=30 W, t=2 s) w powietrzu,
S:Sb:1=0,57:0,37:0,06;
- probka 2 (e) przetopiona laserem LTG70626G (P=5 W, t=20 s) w powietrzu,
S:Sb:1=0,51:0,37:0,12;
- probka 3 (e) przetopiona laserem LTG70626G (P=5 W, t=20 s) w azocie,
S:Sb:1=0,51:0,36:0,13;
- prébka 4 (e) przetopiona laserem LTG70626G (P=2,5 W, t=60 s) w azocie,
S:Sb:1=0,42:0,34: 0,24,
Wyznaczone zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w badanych prébkach
SbSI przetopionego laserem CO,, zawierajg sie w obszarze tworzenia sie szkiet
w ukfadzie pierwiastkéw S, Sb, |. Poréwnujgc sktad chemiczny prébek 2 i 3
przetapianych wigzkg laserowg o tych samych parametrach, ale w réznej atmosferze
mozna wnioskowac, ze nie ma ona wptywu na sktad chemiczny wytworzonych
heterostruktur. Wida¢ natomiast, ze zastosowanie mniejszej mocy wigzki laserowej
skutkuje znacznie mniejszym ubytkiem jodu, a tym samym wiekszg gestoscig
wytworzonego materiatu (patrz Rys. 3-16).
W zaleznosci od obszaru diagramu fazowego Sb-S-I, do ktérego nalezy

wytwarzany materiat nieco inne sg mechanizmy jego otrzymywania.
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Obszar zacieniowany A na Rys. 4-4 okresla trojsktadnikowe kompozycje
szkiet, ktore mogg by¢ uformowane w postaci jednorodnej amorficznej fazy statej
przez ochtodzenie stopionego SbSI do temperatury pokojowe;j.

Tréjsktadnikowe szkta zdefiniowane przez zacieniony obszar B wokot
obszaru A na Rys. 4-4 mogg by¢ formowane poprzez chtodzenie roztopionego
materiatu z predkoscig wiekszg niz 100 K/s. Gdy predkos¢ chtodzenia jest mniejsza
to w szkfach z obszaru B powstajg osadzone w nich, oddzielne ziarna antymonu
o Srednicy wiekszej niz 1 ym [105].

Materiaty Sb-S-I w obszarze C na Rys. 4-4, w przeciwienstwie do kompozycji
szkiet okreslonych przez zacienione obszary A i B, mogg by¢ utworzone w postaci
amorficznej lub krystalicznej [105]. Szybkos¢ chtodzenia ma decydujgcy wptyw na
proces tworzenia sie szkiet w obszarze C. W przypadku, gdy szybkos¢ stygniecia jest
wieksza niz 100 K/s ze stopionej masy otrzymywana jest faza amorficzna.
W przypadku wolniejszego tempa stygniecia mozliwe jest zaobserwowanie zarodzi
krystalizacji oraz czesciowe skrystalizowanie stopionego materiatu i wytrgcenie sie
ziaren antymonu o $rednicy wiekszej niz 1 ym [105].

Na podstawie przedstawionych dotgd wynikdw badan mozna stwierdzi¢, ze
monokrysztat SbSI poddany ekspozycji na promieniowanie lasera CO, 0 mocy
wiekszej od 2,5 W rozgrzewa sie do temperatury wiekszej niz temperatura
dekompozycji SbSI i mniejszej niz temperatura dekompozycji Sb,S;. Na podstawie
pomiarow termograwimetrycznych wiadomo, ze sytuacja ta odpowiada zakresowi
temperatur 605-782 K. Wyniki badan XRD przetopionego fragmentu monokrysztatu
SbSI wskazujg na amorficzng, szklistg postac powstatego materiatu. Zastyganie
roztopionego materiatu po ustaniu dziatania wigzki laserowej trwa ok. 1-2 s, a wiec

szybkos¢ chtodzenia probki wynosi ok. 300 K/s.
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W tym miejscu nalezy wyjasni¢ nomenklature stosowang w dalszej czesci
dysertacji. Badania strukturalne i sktadu chemicznego wskazujg jednoznacznie, ze
wytworzone laserowo materiaty na bazie monokrysztatu SbSI sg szktami
chalkogenidowymi o stechiometrii zblizonej do Sb,S;. Wytworzone laserowo szkta
stanowig wraz z materiatem wyjsciowym (monokrysztatem SbSl) zigcze. Z tego
powodu wytwarzane struktury w dalszej czesci niniejszej dysertacji nazywano
heterostrukturami SbSI/Sb,S;. Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, Zze skfad
chemiczny przetopionego materiatu zalezy od parametrow procesu technologicznego
i w pewnym stopniu odbiega skladem atomowym od stechiometrycznego szkta
Sb,Ss.

Za pomocg opisanego wczesniej skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) wyposazonego w przystawke do badan EDS zmierzono takze liniowe rozktady
pierwiastkow w badanych prébkach. Badania przeprowadzono na probkach
0 zeszlifowanej powierzchni. Przykfad otrzymanych rozktadéw liniowych antymonu
siarki i jodu przedstawiono na Rys. 4-5. Linia prosta koloru biatego widoczna na
zdjeciu przedstawia tor ruchu wigzki elektronow wzdtuz prébki. Skala obok zdjecia
przedstawia wyznaczony procentowy udziat poszczegolnych pierwiastkdw w badanej
prébce.

Na zarejestrowanych rozktadach liniowych pierwiastkéw (Rys. 4-5) wyraznie
widoczna jest zmiana zawartosci antymonu siarki i jodu w obszarze zigcza
monokrysztatu SbSI| z przetopionym materiatem. Zawarto$¢ siarki zmienia sie na
odlegtosci ok. 50 ym z ok. 33 % w monokrystalicznym SbSl do ok. 57 %
w przetopionej laserem CO, czesci krysztatu. Réwnocze$nie zawartos¢ antymonu
ulega niewielkiej zmianie na odlegtosci ok. 50 um. Zawarto$¢ jodu maleje od
ok. 33 % w monokrysztale SbSI do ok. 7 % w przetopionym fragmencie probki.

Mozna zatem przyjgc¢, ze ztgcze pomiedzy SbSI a Sb,S; ma szerokos¢ ok. 50 um.
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Rys. 4-5 Liniowy rozklad pierwiastkow wzdluz monokrysztalu SbSl poddanego

dziataniu wigzki lasera CO, w strumieniu azotu. Opis w tekscie.

W ten sam sposéb zbadano takze heterostrukture SbSI/Sb,S; wytworzong
w powietrzu. Wéwczas poza siarkg, antymonem i jodem starano sie wyznaczy¢ takze
liniowy rozkfad tlenu w heterostrukturze. Nie stwierdzono jednak obecnosci tego
pierwiastka w wytworzonej probce.

W celu potwierdzenia charakteru ztgcza (liniowe lub skokowe) postanowiono

wykonac takze zdjecia mikroskopowe w sSwietle przechodzgcym.
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Rys. 4-6 Zdjecie heterostruktury SbSI/Sb,S; w $Swietle przechodzacym. Strukture
wykonano w atmosferze ochronnej azotu. Linia na zdjeciu przedstawia odcinek,
wzdtuz ktérego wyznaczono rozktad intensywnosci koloru czerwonego przedstawiony

na Rys. 4-7.

Na Rys. 4-6 przedstawiono zdjecie probki wykonane w swietle przechodzgcym
za pomocg mikroskopu Carl Zeiss Stemi 2000C. Wynika z niego, ze w temperaturze
pokojowej swiatto czerwone jest absorbowane w przetopionym materiale, a przez
monokrysztat SbSI podlega transmisji. Postanowiono wykorzystaé ten fakt do
okreslenia szerokosci ztgcza. Na zdjeciu zaznaczono linie prostg, wzdiuz ktorej
wykorzystujgc program komputerowy ,Image J” zmierzono rozktad intensywnosci

koloru czerwonego. Zarejestrowang zaleznos¢ przedstawiono na Rys. 4-7.
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Rys. 4-7 Rozklad intensywnosci koloru czerwonego w heterostrukturze z Rys. 4-6.

Opis w tekscie.

Do prostoliniowych fragmentéw charakterystyki przedstawionej na Rys. 4-7
dopasowano funkcje liniowe, a na podstawie ich punktéw przecie¢ wyznaczono
szerokos¢ ztgcza. Wynosi ona ok. 40 ym i jest zgodna z szerokoscig ztgcza
wyznaczong na podstawie badan rozkfadu liniowego antymonu siarki i jodu na ztgczu
SbSI/Sb,S;. Podobne wartosci uzyskiwano takze dla innych probek SbSI/Sb,Ss.
Wartos¢ szerokosci ztgcza wyznaczona na podstawie absorpcji Swiatta oraz
rozktadow liniowych pierwiastkbw wskazuje na jego liniowy charakter, co jest

uzasadnione sposobem jego wytwarzania.
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4.3. Badania widm Ramana wytworzonych heterostruktur

Widma Ramana materiatdbw wchodzgcych w sktad heterostruktury zostaty
zbadane w Katedrze Optoelektroniki na Wydziale Elektrycznym Politechniki Slgskiej
za pomocg platformy NTEGRA Spectra. Do pomiaréw uzywany byt laser
potprzewodnikowy emitujgcy fale o ditugosci 534 nm. Rysunek 4-8 przedstawia

widmo Ramana fragmentu krysztatu SbSI, ktéry zostat przetopiony laserem CO..
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Rys. 4-8 Widmo Ramana przetopionego fragmentu heterostruktury SbSI/Sb,Ss.

Badania widm Ramana przeprowadzono w zakresie 150-900 cm™. W widmie
Ramana przedstawionym na Rys. 4-8 widoczne sg piki dla 191, 252, 299 i 447 cm™,
ktére potwierdzajg obecnos¢ wigzan wystepujgcych w amorficznych szktach uktadu
Sb-S-I1.

W przypadku szkiet ukfadu Sb-S-lI charakter widm rozpraszania Ramana

wynika z kwasieutektycznej budowy tych szkiet [151]. Matryca szktopodobnego
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Sbh,S; sktada sie gtownie ze strukturalnych kompleksow SbS3; zwigzanych pomiedzy
sobg poprzez podwojnie skoordynowane atomy siarki [146]. Pomiedzy tymi
trygonalnymi piramidami SbSs, znajdujg sie oddzielne molekuty Sbl; lub asocjacje na
ich bazie [152].

W widmach szkiet Sb,S; wystepuje pik przy 293 cm™ [152] odpowiadajgcy
drganiom wigzan Sb-S w trygonalnej piramidzie SbSs;. Wzrost zawartosci Sbl;
w szkle prowadzi do przesuniecia tego pasma w strone wyzszych
czestotliwosci [152]. Takie zachowanie widm moze byC wyjasnione skroceniem
wigzan Sb-S w piramidzie SbS; wskutek wptywu strukturalnych zgrupowan Sbls
i prawdopodobnie z pojawieniem sie pewnej liczby ,nieprawidiowych” wigzan
Sb-Sb [153]. Wzrost udziatu Sbl; w szktach Sb,S; prowadzi do zauwazalnej zmiany
widm rozpraszania Ramana. Dla szkfa o sktadzie (Sb.S3)o 75(Sbls)o.2s pik z 293 cm™
przesuwa si¢ na 307 cm™ [152]. Staby pik widoczny na Rys. 4-8 przy 299 cm™ ma
najprawdopodobniej takie pochodzenie i odpowiada za drgania wigzahn Sb-S
w piramidzie SbSs. Czestotliwosé 299 cm™ w poréwnaniu z literaturg [152]
odpowiada szktu o skfadzie stechiometrycznym ok. S : Sb: 1 =0,55: 0,37 : 0,08. Taki
sktad szkta pozostaje w dobrej zgodnosci z wynikami badan EDS.

Krystaliczny SbSI ma fancuchowg strukture (Rys. 1-3). Dlatego w sieci szkiet

uktadu Sb-S-1 wytworzonych na bazie monokrystalicznego SbSI moga realizowac sie

-3-5b-5-
|
tez strukturalne zgrupowania postaci | tworzgce tancuchy [90]. Autorzy [152]

wysuneli wniosek, ze jezeli w tych szktach jest mozliwe tworzenie tancuchow, to sg
one zbudowane z przeplatajgcych sie molekut SbS3; oraz Sbl;. Drgania tych
tancuchow pojawiajg sie wilasnie w widmie rozpraszania, jako oddzielne pasma,
lezace w zakresie 165-290 cm™. Wystepowanie pikow przy 191 i 252 cm™ wskazuje

na obecnos¢ pozostatosci tancuchoéw tworzgcych SbSI [154,155].
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Na istnienie tancuchowej struktury wskazuje takze pasmo przy 447 cm?
odpowiadajgce albo drganiom izolowanych molekut Sg [146] albo symetrycznemu
rozcigganiu 2-atomowych mostkow -S-S- w strukturalnych zgrupowaniach Sb-S-S-Sb
[146].

W Tab. 4-1 przedstawiono zestawienie czestotliwosci pikdw wystepujgcych
w widmie Ramana z odpowiadajgcymi im rodzajami drgan elementéw strukturalnych

budowy szkiet Sb,Ss.

Tab. 4-1 Zestawienie czestotliwosci pikéw zarejestrowane w widmie Ramana
przetopionej laserem CO, czesci heterostruktury SbSI/Sbh,S; oraz rodzaje drgan za nie

odpowiedzialnych ze wskazaniem opisujacej je literatury.

-1
Av, cm rodzaj drgania o danej czestosci literatura
-5-5h-5-
191 ! [154, 155]
drgania zgrupowan |
-5-5h-5-
252 ! [154, 155]
drgania zgrupowan |
299 drgania wigzan Sb—S w piramidach SbS, [152]
drgania molekut S; lub drgania mostkéw —S — S — w zgrupowaniach
447 [146]
Sb-S—-S—-Sh

Wszystkie charakterystyczne piki w widmie Ramana dla monokrysztatéw SbSi
wystepujg dla czestotliwosci mniejszych niz 150 cm™ [156]. Zakres ten niestety
wykracza poza mozliwosci pomiarowe uzywanego spektrometru.

Podsumowujgc wyniki badan EDS, XRD oraz RS mozna stwierdzi¢, ze
wytworzone heterostruktury sktadajg sie z dwéch materiatéw; monokrysztatu SbSI
(c-SbSl) oraz amorficznej postaci szkta o sktadzie stechiometrycznym zblizonym do
Sh,S; (a-Sb,S3), powstatym w wyniku oddziatywania wigzki lasera CO, na

monokrysztat SbSI.
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5. Wiasnosci optyczne heterostruktur SbSI

Okreslenie réznicy przerw energetycznych materiatdw wchodzgcych w sktad
wytworzonych heterostruktur jest mozliwe na podstawie pomiarow transmisji
optycznej. Schemat stanowiska pomiarowego do pomiarow wtasnosci optycznych

heterostruktur przedstawiono na Rys. 5-1.

13

Rys. 5-1 Schemat stanowiska do pomiaréw odbicia i transmisji optycznej. 1 — butla

z azotem, 2 — filtr gazu, 3 — mikrochtodziarka, 4 — komora prézniowa, 5 - okienka

komory prézniowej, 6 - oswietlacz halogenowy, 7 - soczewka skupiajaca,
8 - polaryzatory liniowe, 9 — kontroler temperatury, 10 — pompa prozniowa
turbomolekularna, 11 -  proézniomierz  pojemnosciowy, 12 - Kkarta

spektrofotometryczna, 13 - komputer PC, 14 — badana prébka.
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W celu wyznaczenia wspoétczynnika transmisji i odbicia Swiatta w funkcji
temperatury i dtugosci fali badana probka zamontowana zostata na mikrochtodziarce
R2205 Cryogenic Microminiature Refrigeration 11-B System firmy MMR Technologies
Inc. Mikrochtodziarka zostata umieszczona w komorze optycznej D2209 tego
samego producenta. Komora podtgczona byta do pompy turbomolekularnej TSH
071E firmy Pfeiffer wyposazonej w prdzniomierz pojemnosciowy. Pomiary
prowadzone byly w prézni o ciénieniu p=10? Pa. Swiatto z o$wietlacza deuterowo—
halogenowego DH2000-FHS firmy Ocean Optics Inc. za pomocg odpowiedniego
kabla swiattowodowego i soczewki doprowadzane byto do probki. W przypadku
pomiarow transmisji na fragmencie monokrysztatu SbSI dodatkowo $wiatto byto
polaryzowane za pomocg polaryzatora Glana-Thomsona (LOT-Oriel). W ten sposéb
pomiary przeprowadzono dla Swiatta spolaryzowanego liniowo o wektorze natezenia
pola elektrycznego prostopadtym i réwnolegtym do osi ¢ monokrysztatu. Podczas
pomiarow na przetopionym fragmencie heterostruktury, z uwagi na jego amorficzng
postaé, $wiatto nie bylo polaryzowane. Swiatto, po przejéciu przez probke, kablem
Swiattowodowym trafiato do karty spektrofotometrycznej. Widmowe charakterystyki
transmisji w réznych temperaturach zarejestrowano przy uzyciu karty
spektrofotometrycznej podtgczonej do komputera PC, w ktéorym zainstalowany byt
program OOI-Base firmy Ocean Optics Inc. W przypadku pomiarow odbicia
zwierciadlanego zamiast dwoch swiattowodow stosowany byt sSwiattowdd nadawczo-
odbiorczy, a pozostata cze$¢ uktadu pomiarowego nie ulegata zmianie. Temperatura
prébki kontrolowana byla za pomocg kontrolera temperatury K-20 firmy MMR
Technologies Inc., ktéry komunikowat sie z komputerem PC poprzez magistrale

GPIB (IEEE-488.1).
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Rys. 5-2 Wplyw temperatury na charakterystyki widmowe wspétczynnika transmisiji

optycznej amorficznego Sb,S; otrzymanego w wyniku przetopienia monokrysztatu
SbSl laserem CO..

Rys. 5-3 Wspétczynniki transmisji optycznej monokrysztatu SbSI nieprzetopionego
laserem CO, w funkcji temperatury i dlugosci fali dla swiatta o wektorze natezenia

pola elektrycznego réwnolegtym E|c (®) i prostopadtym Elc (®) do osi c
badanego monokrysztatu.
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Wyniki pomiarow wspotczynnika transmisji optycznej na przetopionym
fragmencie monokrysztatu SbSI oraz na nieprzetopionym monokrysztale SbSI
przeprowadzono w zakresie temperatur od 78 K do 333 K co 5 K. Otrzymane wyniki
dla poddanego i niepoddanego dziataniu wigzki lasera CO,; monokrysztatu SbSI
przedstawiono odpowiednio na Rys. 5-2 i Rys. 5-3.

Na Rys. 5-2 i Rys. 5-3 wyraznie widoczna jest krawedz absorpcji Swiatta.
Wida¢, ze w obu materiatach wystepuje ona dla swiatta o roznych dtugosciach fal.
Poréwnujgc oba wykresy widaé, ze wspétczynnik transmisji dla dtugosci fali powyzej
750 nm w temperaturze pokojowej jest ok. 100 razy wiekszy w monokrysztale SbSl
niz w przypadku amorficznego Sb,S3, pomimo zblizonych grubosci obu prébek.

Z poréwnania Rys. 5-2 i Rys. 5-3 wynika takze, ze w temperaturze pokojowej
amorficzny Sb,S; jest nieprzezroczysty dla fal o dtugosciach odpowiadajgcych
Swiattlu koloru czerwonego, podczas gdy fale te przez monokrysztat SbSI sg
transmitowane. Tiumaczy to efekt zmiany intensywnosci koloru czerwonego
wykorzystany do okreslenia charakteru ztgcza na podstawie Rys. 4-6.

Na charakterystyce widmowej wspotczynnika transmisji monokrysztatu SbSi
widoczna jest osobliwosé w temperaturze przejscia fazowego Tc=292(1) K. Przy
wzroscie temperatury, w punkcie Curie monokrysztat przechodzi z fazy
ferroelektrycznej do paraelektrycznej. Wéwczas w zakresie okoto 2 K wokot
temperatury Curie w monokrysztale wspdtistniejg obszary para- i ferroelektryczne
(Rys. 5-4). Wskutek rozpraszania Swiatta na granicach tych obszaréw znacznie
maleje wspoétczynnik transmisji optycznej w temperaturach bliskich temperaturze

Curie.
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Rys. 5-4 Zdjecia monokrysztatlu SbSI w réznych temperaturach w poblizu temperatury
Curie wykonane w sSwietle przechodzacym. Strzatkami zaznaczono widoczne

przyktadowe granice miedzy obszarami ferro- i paraelektrycznymi.

W niniejszej pracy wyznaczono réwniez charakterystyki widmowo-
temperaturowe wspofczynnika odbicia zwierciadlanego réznych fragmentéw
wytworzonych heterostruktur SbSI/Sb,S;. Na badanej strukturze zmierzono takze
wspoétczynnik odbicia zwierciadlanego. Potozenie krawedzi absorpcji i jego zmiany
z temperaturg widoczne na charakterystykach widmowych wspétczynnika odbicia
amorficznego Sb,S; oraz monokrysztatu SbSI byty takie same jak w przypadku
charakterystyk widmowych transmisji optycznej (Rys. 5-2, Rys. 5-3).

Rysunek 5-5 przedstawia porownanie charakterystyk widmowych
wspoétczynnika odbicia zwierciadlanego amorficznego Sb,S; wytworzonego przez
przetopienie promieniowaniem lasera CO, monokrysztatu SbSI| i sproszkowanych
monokrysztatbw Sb,S; zakupionych w Sigma-Aldrich. Wyniki zarejestrowano
w temperaturze 293 K. Zgodnosc¢ potozenia krawedzi absorpcji na charakterystykach
widmowych obu materiatow (Rys. 5-5) wskazuje, ze przetopiony fragment

monokrysztatu SbSI jest siarczkiem antymonu.
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Rys. 5-5 Porownanie charakterystyk widmowych wspélczynnika odbicia
zwierciadlanego amorficznego Sb,S;  wytworzonego przez przetopienie
promieniowaniem lasera CO, monokrysztalu SbSI (w) z odbiciem dyfuzyjnym

mikrokrysztatéw Sb,S; zakupionych w Sigma-Aldrich (e) (T=293 K).

Na podstawie wyznaczonych wartosci transmisji optycznej dla réznych
dtugosci fal, wyznaczono absorbancje (aw) materiatbw wchodzgcych w sktad
wytwarzanych heterostruktur SbS1/Sh,S3:

aw =—log(T,) (5.1)

Na Rys. 5-6 przedstawiono poréwnanie charakterystyk widmowych
absorbancji wyznaczonych dla monokrysztatu SbSI oraz amorficznego Sb,Ss,
natomiast na Rys. 5-7 pokazane zostaty zaleznosci absorbancji w funkcji

temperatury dla wybranych dtugo$ci fal.
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Rys. 5-6 Charakterystyki widmowe absorbancji zarejestrowane w temperaturze
77 K (puste symbole) i 333 K (pelne symbole) dla amorficznego Sb,S; (o,e) oraz

monokrysztalu SbSI dla $wiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego

prostopadiym Elc (0,®) i rownolegtym E | ¢ (o,¢) do osi ¢ badanego monokrysztatu.
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Rys. 5-7 Charakterystyki temperaturowe absorbancji w monokrysztale SbSI dla swiatta
o wektorze natezenia pola elektrycznego prostopadiym Elc (w) i réwnolegtym
E|| c (o) do osi ¢ badanego monokrysztatu oraz dla amorficznego Sb,S; (A) dla

diugosci fali Swietlnej (a) 650 nm, (b) 700 nm, (c) 750 nm, (d) 800 nm.
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Z Rys. 5-6 wynika, ze absorbancja Swiatta jest silniejsza w Sb,S; niz
w monokrystalicznym SbSI. Krawedz absorpcji w monokrysztale SbS| dla kazdej
temperatury jest przesunieta w strone krotszych fal w poréwnaniu z Sb,S;. Ze
wzrostem temperatury krawedzie absorpcji w obu materiatach przesuwajg sie
w strone dtuzszych fal. Mozna zauwazyC takze, ze krawedzie absorpcji Swiatta
0 wektorze natezenia pola elektrycznego réwnolegtym do osi ¢ monokrysztatu SbSl
sa w kazdej temperaturze przesuniete w strone dtuzszych fal w stosunku do
krawedzi absorpcji $wiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego prostopadtym do
tej osi. Jest to zgodne z danymi literaturowymi [63, 157].

Wartosci absorbancji dla swiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego
réownolegtym do osi ¢ monokrysztatu SbSI sg wieksze w kazdej temperaturze i dla
kazdej dtugosci fali niz dla swiatta o prostopadtej polaryzaciji.

W temperaturze przejscia fazowego na temperaturowych zaleznosciach
absorbancji zarejestrowanych dla monokrysztatu SbSI wystepujg lokalne maksima.
Ich pochodzenie wynika ze wspomnianego wczesniej rozpraszania na krawedziach
obszaréw ferro- i paraelektrycznych (Rys. 5-4). Dlatego wynikow w poblizu
temperatury przejscia fazowego SbSI nie mozna interpretowac jako wzrostu wartosci
absorbancji.

Do charakterystyk widmowych absorbancji monokrysztatu SbSI i amorficznego
Sh,S3, metodg najmniejszych kwadratow, za pomocy programu
,2Absorption.exe” [158] dopasowano zaleznoéci teoretyczne odpowiadajgce réznym
mechanizmom absorpcji. Dopasowanie przeprowadzone zostato w poszczegdinych

temperaturach metodg minimalizacji funkciji:

IZ = Z (aw(ﬂfl) ~OWieorer, (ﬂ’l ))2 (52)
7

gdzie A sg kolejnymi dtugosciami fali.
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Okazato sie, ze najlepsze dopasowanie, zarowno dla monokrysztatu SbSI jak
I dla amorficznego Sb,S; uzyskiwane jest, gdy wraz z podstawowym mechanizmem
absorpcji uwzgledni sie absorpcje Urbacha i statg addytywng. W catym zakresie
temperatur najmniejszg wartos¢ sumy kwadratéw odchylen uzyskano dla absorpcji:
a=a,+a,+a, (5.3)
bedgcej sumg nastepujgcych mechanizmow absorpcji:

- absorpcji wzbronionej w skosnej przerwie energetycznej, bez udziatu

ekscytonow:
a,=0 dla hv<E,
, (5.4)
a,=A(hv-E)) dla ho>E,
- absorpcji Urbacha:
ho B(hv —C)
= A, exp| — |= Aexp| ————= 5.5
= A ‘{EJ p{ T } (5.5)
- statej addytywne;j:
a,=A (5.6)

gdzie: hv - energia fotonu, E; — wartos¢ optycznej przerwy energetycznej skosnej
z przejsciami zabronionymi, Ey — warto$¢ energii Urbacha, kg — stata Boltzmanna,
T - temperatura, A, A1, Au, Ao, B, C, — state wspotczynniki dopasowania. Ten sam
mechanizm absorpcji wystepuje w monokrystalicznym SbSI.

W przypadku monokrysztatu SbSI mechanizm absorpcji $wiatta jest dobrze
poznany. Wszystkie dane literaturowe wskazujg na wystepowanie w tym materiale
skosnej przerwy energetycznej (patrz literatura w [157,159]). W przypadku szkiet
uktadu Sb-S-I autorzy [160, 161] zaobserwowali wystepowanie zaréwno skosnej jak
I prostej przerwy energetycznej. W cienkich warstwach Sb,S; wskazywany jest
mechanizm absorpcji w przerwie energetycznej prostej [162] lub wspdtistnienie obu

podstawowych mechanizmow absorpcji [163].
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Rys. 5-8 Charakterystyki absorbancji w funkcji energii fotonu (punkty) dla swiatta

(a) o wektorze natezenia pola elektrycznego réwnolegtym E [c i (b) prostopadiym

ELlc do osic monokrysztatu SbSI oraz (c) dla amorficznego Sb,S; dla temperatur
78 K (m), 123 K (o), 173 K (A), 223 K (V), 273 K (+), 333 K («). Krzywe ciagte

przedstawiajg dopasowane zaleznosci teoretyczne.

Na Rys. 5-8 przedstawiono charakterystyki absorbancji w funkcji energii
fotonéw dla monokrysztatu SbSI i amorficznego Sb,S; wraz z dopasowanymi
zaleznosciami teoretycznymi. Wynika z niego, ze dopasowane charakterystyki
dobrze pasujg do danych pomiarowych.

Zmiany udziatu poszczego6lnych mechanizméw absorpcji w absorpciji
catkowitej najlepiej zobrazowa¢ na charakterystykach temperaturowych statych

wspotczynnikdw dopasowania mechanizmdw absorpcji Ao, A1, Au, (Rys. 5-9).
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Rys. 5-9 Charakterystyki temperaturowe stalych wspoétczynnikow dopasowania
mechanizméw absorpcji: (a) skladowej statej A, (b) absorpcji w przerwie

energetycznej skosnej A, (c) absorpcji Urbacha A, wyznaczone dla swiatta o wektorze
natezenia pola elektrycznego réwnolegtym E | c (A) i prostopadiym Elc (@) do osi

¢ monokrysztatu SbSI oraz dla amorficznego Sb,S; (H).

Na wyznaczonych charakterystykach temperaturowych parametrow Ap, A1, Au,
monokrysztatu SbSI widoczna jest osobliwo$s¢ w temperaturze 292 K. Jest ona
spowodowana wspomnianym wczesniej rozpraszaniem sSwiatta na granicach
obszaréw ferro i paraelektrycznych. Za wystepowanie sktadowej statej absorpciji
(Rys. 5-9 a) niezaleznej od energii fotonédw odpowiedzialne sg defekty Iub
rozproszenia Swiatta w badanym materiale. Jest ona znacznie wieksza w przypadku
przetopionego materiatu niz w przypadku monokrysztatu SbSI. Wszystkie parametry

dopasowania w monokrysztale SbSI przyjmujg wieksze wartosci dla Swiatta
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0 polaryzaciji E||c niz dla polaryzacji E Lc. Oznacza to, ze $wiatto o wektorze

natezenia pola elektrycznego réwnolegtym do osi ¢ monokrysztatu SbSI jest silniej
pochtaniane. Ze wzrostem temperatury w monokrysztale SbS| wzrasta udziat
podstawowego mechanizmu absorpcji w catkowitej wartosci absorpcji (Rys. 5-9 b).
W przetopionym materiale udziat absorpcji w przerwie energetycznej maleje
i stabilizuje sie powyzej temperatury 280 K. Jednoczesnie obserwowany
jest wowczas znaczny wzrost udziatu absorpcji Urbacha w amorficznym
Sb,S3 (Rys. 5-9 c¢). Udziat absorpcji Urbacha w monokrysztale SbSI pozostaje na
statym poziomie. Absorpcja Urbacha zachodzi pomiedzy eksponencjalnymi ogonami
pasm energetycznych. Duzy udziat tego mechanizmu absorpcji jest

charakterystyczny dla materiatow amorficznych [164].
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Rys. 5-10 Poréwnanie zaleznosci temperaturowych wartosci przerwy energetycznej
skosnej wyznaczonych dla $wiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego
réwnolegtym E | C (A) i prostopadiym E L ¢ (®) do osi c monokrysztatu SbSl oraz dla

amorficznego Sb,S; (M) uzyskanego poprzez laserowe stopienie fragmentu
monokrysztalu SbSI. Dwa punkty (™) reprezentujag dane literaturowe [89] dla

amorficznego Sb,S;.
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Rysunek 5-10 przedstawia charakterystyki temperaturowe wartosci skosnej
przerwy energetycznej wyznaczone dla Swiatta o wektorze natezenia pola
elektrycznego rownolegtym i prostopadtym do osi ¢ monokrysztatu SbSI oraz dla
amorficznego Sb,S; uzyskanego poprzez laserowe stopienie fragmentu
monokrysztatu SbSIl. Widaé, Zze wyniki uzyskane dla przetopionego laserowo
materiatu sg w dobrej zgodnosci danymi literaturowymi dla amorficznego
Sb,S3 [89].

W calym zakresie badanych temperatur, dla $wiatta o polaryzacji E | c

przerwa energetyczna monokrysztatu SbSI jest mniejsza o ok. 0,02 - 0,03 eV

w pordéwnaniu ze $wiattem o polaryzacji E L c. W monokrysztale SbSI szerokos¢
przerwy energetycznej maleje ze wzrostem temperatury (w ferrofazie nieliniowo,
w parafazie liniowo). Na podstawie przedstawionych charakterystyk mozna
wyznaczy¢ temperature przejscia fazowego w monokrysztale SbSIl. Wynosi ona
292 K. W przypadku amorficznego Sbh,S; takze widoczna jest nieliniowa
zmiana wartosci przerwy energetycznej, ktérej wartos¢ maleje ze wzrostem
temperatury.

Bardzo waznym parametrem charakteryzujgcym heterostruktury jest roznica
szerokosci przerw energetycznych ich materiatdw skladowych. Na Rys. 5-11
przedstawiono roznice szerokosci optycznych przerw energetycznych wyznaczonych
dla monokrysztatu SbSI| dla $wiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego
réwnolegtym i prostopadtym do osi ¢ monokrysztatu oraz dla amorficznego Sb,S3 dla
Swiatta niespolaryzowanego. Wystepowanie rdznicy przerw energetycznych
pomiedzy materiatami wchodzgcymi w sktad wytwarzanych struktur dowodzi istnienia

pomiedzy nimi heterozigcza.
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Rys. 5-11 Réznica szerokosci przerw energetycznych pomiedzy materiatami

heterostruktury dla swiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego réwnolegltym

E|l c (A)i prostopadtym E L c (®) do osi ¢ fragmentu monokrysztatu SbSI.

Réznica szerokosci przerw energetycznych materiatow  sktadowych
heterostruktury w temperaturach nizszych od ok. 220 K jest prawie stata
i w zalezno$ci od polaryzacji swiatta wynosi ok. 0,3 eV dla swiatta o wektorze
natezenia pola elektrycznego réwnoleglym do osi ¢ monokrysztatu SbSI oraz
ok. 0,33 eV dla prostopadtej polaryzacji swiatta. W zakresie temperatur od 220 K do
temperatury przejScia fazowego SbSI (292 K) warto$¢ réznicy przerw
energetycznych heterostruktury maleje o ok. 0,08 eV. Wynika to z wyraznie
nieliniowego charakteru zmian wartosci przerwy energetycznej monokrysztatu SbSi
w tym zakresie temperatur (Rys. 5-10). Przy dalszym wzro$cie temperatury powyzej
292 K, gdy SbSl jest w fazie paraelekirycznej rdéznica przerw energetycznych
ponownie stabilizuje sie i wynosi ok. 0,22 eV dla swiatta o wektorze natezenia pola
elektrycznego réwnolegtym do osi ¢ monokrysztatu SbSI| oraz ok. 0,25 eV dla

polaryzacji Swiatta prostopadtej do jego osi c.
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Rys. 5-12 Poréwnanie zaleznosci temperaturowych wartosci energii Urbacha

wyznaczone dla swiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego réwnoleglym

E||C (A) i prostopadiym Elc (®) do osi ¢ monokrysztatlu SbSl oraz dla
amorficznego Sbh,S; (H).

Na Rys. 5-12 przedstawiono wartosci energii Urbacha wyznaczone dla swiatta
spolaryzowanego dla monokrysztatu SbSI| oraz dla swiatta niespolaryzowanego dla
amorficznego Sb,S;. Na charakterystykach Ey(T) monokrystalicznego SbSl
w temperaturze Curie widoczna jest osobliwo$é spowodowana rozpraszaniem
Swiatla na granicach obszaréw ferro- i paraelektrycznych. W monokrysztale SbhSi
wartos¢ energii Urbacha jest wieksza w fazie ferroelektrycznej niz w fazie
paraelektrycznej dla obu polaryzacji swiatta, natomiast w amorficznym Sb,S; jest
stata w catym badanym zakresie temperatur. Warto tez zwréci¢ uwage na fakt, iz
pomimo wzrostu udziatu absorpcji Urbacha w catkowitej absorpcji amorficznego
Sh,S3; w temperaturach wyzszych niz 280 K (Rys. 5-9 c), wartos¢ energii Urbacha

pozostaje stata.
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6. Wiasnosci elektryczne i fotoelektryczne heterostruktur

Waznym elementem opisu heterozigczy sg ich charakterystyki statoprgdowe.
Determinujg one mozliwos¢ zastosowania danych struktur, jako elementow uktadow
elektronicznych. Fotoprzewodnictwo heterostruktur okresla mozliwos¢ zastosowania
ich jako detektorow swiatta. Pomiary elektryczne i fotoelektryczne wykonano
zarowno na samych materiatach sktadowych heteroztgczy (monokrysztale SbSI oraz
amorficznym Sb,S3; wytworzonym przez przetopienie laserem CO, krysztatu SbSl),
jak i na catej heterostrukturze. Schemat ukiadu do pomiaru parametréw

elektrycznych i fotoelektrycznych przedstawiono na Rys. 6-1.

13

12

Rys. 6-1 Schemat stanowiska do pomiarow elektrycznych i fotoelektrycznych.
1 - butla z azotem, 2 - filtr gazu, 3 — mikrochtodziarka, 4 — komora prézniowa,
5 — okienko komory prézniowej, 6 — zrédio sSwiatta, 7 — neutralny filtr optyczny,
8 - badana prébka, 9 - kontroler temperatury, 10 - pompa prozniowa
turbomolekularna, 11 - prézniomierz pojemnosciowy, 12 - elektrometr,
13 - komputer PC.
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Ukfad pomiarowy  wykorzystywany ~w  badaniach  elektrycznych
I fotoelektrycznych byt podobny do uktadu uzywanego w badaniach transmis;ji
i odbicia swiatta. Badana probka zamontowana zostata na mikrochtodziarce R2205
Cryogenic Microminiature Refrigeration II-B System firmy MMR Technologies Inc.
Mikrochtodziarka zostata umieszczona w komorze prozniowej D2209 tego samego
producenta. Komora podtgczona byta do pompy turbomolekularnej TSH 071E firmy
Pfeiffer wyposazonej w prozniomierz pojemnosciowy. Pomiary prowadzone byty
w prézni o ciénieniu p=10? Pa. Temperatura probki kontrolowana byta za pomoca
kontrolera temperatury K-20 firmy MMR Technologies Inc., ktory komunikowat sie
z komputerem PC poprzez magistrale GPIB (IEEE-488.1). Elektrometr Keithley
6517A uzywany byt jako zrédto napiecia i amperomierz. Komunikowat sie on
z komputerem takze poprzez magistrale GPIB.

Jako zrodto Swiatta w pomiarach charakterystyk pradowo-napieciowych
probek uzywane byto promieniowanie lasera o dtugosci fali A=652 nm i natezeniu
10=10?* foton/(m?s). W przypadku pomiaréw widmowych fotoprzewodnictwa dla
roznych temperatur i roznych natezen oswietlenia uzywano lampy wolframowej ze
skomputeryzowanym monochromatorem SPM-2 firmy Carl-Zeiss Jena. Natezenie
Swiatta, mierzono za pomocg fotodiody krzemowej firmy Hamamatsu o duzym polu
powierzchni swiattoczutej. Natezenie Swiatta zmieniano filtrami neutralnymi firmy
Oriel.

Program komputerowy dziatajgcy w srodowisku Labview pozwalat na kontrole
dtugosci fali wychodzgcej z monochromatora SPM-2 oraz réwnoczesng rejestracje

napiecia, natezenia pradu i temperatury probki.
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6.1. Charakterystyki elektryczne materiatow skiadowych

heteroztaczy

W uktadzie pomiarowym z Rys. 6-1 dokonano pomiarow charakterystyk
pragdowo-napieciowych monokrysztatu SbSI| oraz jego fragmentu przetopionego
laserem CO;, (tzn. szkfa Sb,S3) w zakresie temperatur 253 — 333 K. Elektrody z pasty
srebrnej naniesiono na koncach monokrysztatu prostopadle do jego osi c.
Uwzgledniajgc wymiary geometryczne prébki wyznaczono natezenie przyktadanego
zewnetrznego pola elektrycznego oraz gestos¢ natezenia ptyngcego pradu
elektrycznego. Uzyskane rezultaty przedstawiono na Rys. 6-2 i Rys. 6-3.
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Rys. 6-2 Typowe charakterystyki gestosci natezenia pradu elektrycznego w funkcji
natezenia zewnetrznego pola elektrycznego przylozonego do monokrysztatu SbSl
zarejestrowane w temperaturach 253 K (m); 273 K (e); 293 K (A); 313 K (V¥); 333 K ().

Linie ciggte przedstawiajag dopasowane zaleznosci teoretyczne.

Z Rys. 6-2 wynika, ze przewodnictwo w monokrysztale SbSI ma omowy
charakter. Do wyznaczonych charakterystyk J(E) we wszystkich temperaturach

mozna dopasowac zaleznosci liniowe postaci:
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J=0cE

(6.1)

gdzie: J — gestos¢ natezenia pradu, E — natezenie zewnetrznego pola elektrycznego,

0 — przewodnictwo elektryczne wtasciwe. Otrzymane podczas dopasowywania

wartosci przedstawiono w Tab. 6-1:

Tab. 6-1 Wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej monokrysztatu SbSl.

T, K o, 10° (Qm)™* u(o), 10 (Qm)™
253 1,3880 0,0069
263 1,8133 0,0057
273 3,0212 0,0074
283 4,289 0,017
293 5,233 0,020
303 6,441 0,036
313 7,789 0,026
323 9,801 0,052
333 11,722 0,063
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Rys. 6-3 Charakterystyki gestosci natezenia pradu elektrycznego w funkcji natezenia

zewnetrznego pola elektrycznego przetopionego fragmentu heterostruktury (szkta
Sb,S;) zarejestrowane w temperaturach 253 K (m); 273 K (e); 293 K (A); 313 K (V);

333K ().
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Na Rys. 6-3 przedstawiono charakterystyki gesto$ci natezenia pradu
elektrycznego w funkcji natezenia zewnetrznego pola elektrycznego przetopionego
laserem CO, fragmentu heterostruktury. Wyznaczone charakterystyki sg
symetryczne wzgledem poczatku uktadu wspoétrzednych i jednoczesnie sg nieliniowe.
Literatura wskazuje na wystepowanie w szktach chalkogenidowych gtéwnie dwoch
mechanizméw przewodnictwa - Schottky’ego lub Frenkel-Poole’a [165, 166]. Do
otrzymanych charakterystyk podjeto prébe dopasowania metodg najmniejszych
kwadratow obu mechanizmow przewodnictwa prgdu elektrycznego. Okazato sig, ze
lepsze dopasowanie otrzymywane jest dla mechanizmu przewodnictwa Frenkel-

Poole’a [167, 168]:

IBEl/Z_q)
J=J,exp| —— 6.2
: p[ o 6.2)

gdzie: J — gestos¢ natezenia pradu elektrycznego, Jo — czynnik przedeksponencjalny,
B — wspodtczynnik Frenkel-Poole’a obnizajgcy warto$¢ natezenia pola elektrycznego,

E — natezenie pola elektrycznego, ® — wysokosc¢ bariery Frenkel-Poole’a.

Mechanizm przewodnictwa Frenkel-Poole’a polega na przeniesieniu do pasma
przewodnictwa wzbudzonych termicznie nosnikéw tadunku uwiezionych na barierze
Frenkel-Poole’a. Przeniesienie to jest realizowane poprzez przylozenie
zewnetrznego pola elektrycznego. Wysokos¢ bariery jest rowna gtebokosci studni
potencjatu putapki wewnagtrz bariery. Wspodtczynnik obnizajgcy wartoS¢ natezenia
pola jest dwa razy wiekszy w przypadku mechanizmu przewodnictwa Frenkel-

Poole’a niz w przypadku mechanizmu Schottky'ego.
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Rys. 6-4 Fragment charakterystyk gestosci natezenia pradu elektrycznego w funkcji
natezenia zewnetrznego pola elektrycznego przytozonego do przetopionego laserem
CO, fragmentu monokrysztalu SbSI| (szkta Sb,S;) zarejestrowane w temperaturach
253 K (m); 273 K (e); 293 K (A); 313 K (V); 333 K (*) wraz z dopasowanymi

zaleznosciami teoretycznymi (krzywe ciagte). Opis w tekscie.

Na Rys. 6-4 przedstawiono fragment charakterystyk gestosci natezenia pradu
elektrycznego w funkcji natezenia zewnetrznego pola elektrycznego przytozonego do
amorficznego Sb,Sz wraz z dopasowanymi zaleznosciami teoretycznymi
mechanizmu przewodnictwa Frenkel-Poole’a (6.2). W Tab. 6-2 podano wartosSci
parametréw wyznaczonych na podstawie tego dopasowania. Wysoko$¢ bariery
Frenkel-Poole’a w szkle Sb,S; w mierzonym zakresie temperatur jest rzedu kilku
meV | maleje ze wzrostem temperatury, podczas gdy wspétczynnik Frenkel-Poole’a

obnizajgcy wartos¢ natezenia pola elektrycznego rosnie ze wzrostem temperatury.
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Tab. 6-2 Wspétczynniki wyznaczone na podstawie dopasowania zaleznosci

teoretycznej (6.2) do charakterystyk J(E) szkta Sb,S; przedstawionych na Rys. 6-4.

T.K |30 10° A/Im* | ®, meV 10_36\/% I W
253 0,319 8,61 0,30
263 0,336 7,28 0,31
273 0,312 7,42 0,39
283 0,406 6,48 0,41
293 0,570 5,63 0,51
303 0,647 4,54 0,51
313 0,899 1,66 0,54
323 1,460 1,14 0,56
333 3,250 0,74 0,55

W ukfadzie pomiarowym przedstawionym na Rys. 6-1 zmierzono takze
charakterystyki temperaturowe natezenia prgdu ptynacego przez prébke przy statej
wartosci napiecia. Pomiary przeprowadzono na monokrysztale SbSI i na amorficznej
postaci Sb,S3. Nastepnie uwzgledniajgc wymiary geometryczne prébek wyznaczono
przewodnictwo elektryczne wiasciwe badanych materiatow (Rys. 6-5).

Wartosci przewodnictwa elektrycznego wtasciwego przedstawione dla SbSI na
Rys. 6-5 zgadzajg sie z wartoSciami wyznaczonymi na podstawie pomiaréw
charakterystyk J(E) SbSl (Tab. 6-1). Wartosci przewodnictwa elektrycznego
zmierzone w trakcie grzania i chiodzenia monokrysztalu SbSI wykazujg
wystepowanie efektu temperaturowej histerezy w poblizu temperatury przejscia
fazowego (T¢=292 K). Przewodnictwo mierzone w trakcie chtodzenia w tym zakresie
temperatur osigga wieksze wartosci niz w przypadku pomiarow w trakcie grzania.
Jest to zwigzane z wystepowaniem domen w fazie ferroelektrycznej w SbSl, ktore
ekranowane sg swobodnymi no$nikami tadunku. W trakcie grzania krysztat
przechodzi ze stanu ferroelektrycznego, w ktérym posiada strukture domenowg do
stanu paraelektrycznego bez tej struktury, zatem domeny stopniowo zanikajg

uwalniajgc ekranujgce je nosniki tadunku. W trakcie chtodzenia w temperaturze Curie
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warto$¢ przewodnictwa ulega zmniejszeniu, poniewaz nosniki tadunku sg wigzane
przez tworzgce sie dipole. Domeny elektryczne zanikajg w wyzszej temperaturze
przy grzaniu anizeli tworzg sie przy chtodzeniu. Przy przechodzeniu monokrysztatu
SbSI z ferro do parafazy, w niewielkim zakresie temperatur powyzej temperatury
przejscia fazowego obserwowane sg wspotistniejgce obszary ferro- i paraelektryczne
(Rys. 5-4 str. 59), stad prad przewodnictwa w tych temperaturach jest pomniejszony
o tadunki ekranujgce te obszary. W przypadku amorficznego Sb,S3 nie stwierdzono

wystepowania podobnego zjawiska.
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Rys. 6-5 Charakterystyki temperaturowe przewodnictwa elektrycznego witasciwego
monokrysztatu SbSI zarejestrowane przy jego chtodzeniu (m) i grzaniu (m) oraz dla

amorficznej postaci Sb,S; (m). Krzywe ciagle przedstawiaja dopasowane zaleznosci

teoretyczne (6.3). Strzaltki przedstawiaja kierunek zmian temperatury.
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Do charakterystyk przewodnictwa elektrycznego wtasciwego od temperatury

mozna dopasowac zaleznos$¢:

o(T)=0, exp(— kE?I' j (6.3)

gdzie: oo — wartos¢ stata, kg — stata Boltzmanna, T — temperatura, E, — energia
aktywacji przewodnictwa elektrycznego.

Zaleznos¢ (6.3) dopasowano metodg najmniejszych kwadratéw do wynikow
doswiadczalnych przedstawionych na Rys. 6-5. W przypadku monokrystalicznego
SbSI| dopasowanie przeprowadzono dla dwéch zakresow temperatury (T<Tc i T>Tg).
Przy przejsciu fazowym wystepuje skokowa zmiana energii aktywacji przewodnictwa
elektrycznego zwigzana z przebudowg sieci krystalicznej SbSI. W amorficznym
Sh,S; dopasowano jedng zaleznos¢ w catym zakresie temperatur. Uzyskane wyniki
przedstawiono w Tab. 6-3.

Tab. 6-3 Wyznaczone wartosci energii aktywacji w monokrysztale SbSI i amorficznej

postaci Sb,Ss.

E., eV
chtodzenie | grzanie

oS T>Tc |0,1557(16) | 0,1711(52)
T<Tc |0,2172(22) | 0,2109(43)
Sb,S; 0,3923(15)

Na podstawie badan XPS [169, 170] i obliczen teoretycznych struktury
energetycznej SbSI [171] wiadomo, ze monokrystaliczny SbSI jest potprzewodnikiem
typu p, a wiec wyznaczona energia aktywacji odpowiada przejsciu nosnikéw tadunku
miedzy gbérng krawedzig pasma walencyjnego a poziomem akceptorowym. Wakanse
jodu oraz jony siarki S* zastepujace jony jodu I” w sieci krystalicznej SbSI petnig role

akceptorow [170].
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Przewodnictwo elektryczne szkiet o sktadzie chemicznym pomiedzy SbSI
I Sb,S3 wykazuje potprzewodnikowy charakter [172 - 174]. Z badan XPS krysztatow
Sb,S; [175] wynika, iz materiat ten podobnie jak SbSI jest typu p lub wykazuje

przewodnictwo elektryczne samoistne.

6.2. Charakterystyki elektryczne heterostruktur

W uktadzie pomiarowym z Rys. 6-1 zbadano tez charakterystyki prgdowo
napieciowe heterostruktur wykonanych na bazie monokrysztatu SbSI metodg
topienia laserowego. Heterostruktura ztozona jest z amorficznej postaci Sb,S; oraz
monokrysztatu SbSI. Przyktadowg probke wraz z naniesionymi elektrodami

przedstawiono na Rys. 6-6.

Rys. 6-6 Heterostruktura SbSI/Sb,S; z naniesionymi kontaktami.

Charakterystyki prgdowo-napieciowe heterostruktur zmierzono w zakresie
temperatur od 253 K do 333 K. Na ich podstawie wyznaczono charakterystyki
gestosci natezenia pradu elektrycznego w funkcji natezenia pola elektrycznego
(Rys. 6-7). Dlugosc i pole przekroju poprzecznego probki wyznaczono na podstawie

zdje¢ wykonanych za pomocg mikroskopu Carl Zeiss Stemi 2000C.
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Rys. 6-7 Gestos¢ natezenia pradu elektrycznego w funkcji natezenia pola
przytozonego do heterostruktury SbSI/Sb,S; zarejestrowana w temperaturze 253 K.

Strzatki wskazujg kierunek zmian pola elektrycznego.

Na Rys. 6-7 przedstawiono przyktadowg charakterystyke gestosci natezenia
pradu w funkcji natezenia pola elektrycznego przytozonego do heterostruktury
SbSI/Sb,S; zarejestrowang w temperaturze 253 K. Ksztatt charakterystyki jest
typowy dla heterostruktur [166]. Gestos¢ natezenia pradu elektrycznego zalezy od
polaryzacji probki, wskazujgc wyraznie kierunek przewodzenia i zaporowy. Gestos¢
pradu ptyngcego przez heterostrukture przy natezeniu pola elektrycznego 400 V/cm,
w temperaturze 253 K w kierunku przewodzenia wynosi ok. 3-102 Alcm?
a w kierunku zaporowym ok. 3,5-10° A/cm? natomiast w temperaturze 333 K,
w kierunku przewodzenia wynosi ok. 1 Alcm? a w kierunku zaporowym

ok. 3:10% A/lcm?. Prad we wszystkich wytworzonych heterostrukturach SbSI/Sb,S3
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ptynie w kierunku przewodzenia, gdy wyzszy potencjat przytozony jest do czesci
heterostruktury bedgcej amorficznym Sb,Ss;. Heterostrukture, ktorej charakterystyka
J(E) w temperaturze 253 K przedstawiona zostata na Rys. 6-7 wstepnie
spolaryzowano przyktadajgc do probki napiecie o wartosci +50 V tak, ze do
fragmentu amorficznego Sb,S3 przytozono wyzszy potencjat. Nastepnie zmniejszano
przytozone napiecie do 0 V i odwrocono jego kierunek zmieniajgc napiecie do -50V
(czarna krzywa na Rys. 6-7). Przy przeciwnym kierunku zmian polaryzacji probki
zmierzono drugg czes¢ charakterystyki (krzywa czerwona na Rys. 6-7). Otrzymane
charakterystyki wykazujg histereze. Jest to skutkiem tego, iz monokrysztat SbSI
w temperaturach ponizej temperatury przejscia fazowego (Tc=292 K) jest
ferroelektrykiem. W fazie ferroelektrycznej wewnatrz SbSI istnieje wewnetrzne pole
elektryczne naktadajgce sie na przytozone do probki zewnetrzne pole elektryczne.
Skutkiem przepolaryzowania domen sg tez widoczne osobliwosci na charakterystyce
gestosci natezenia prgdu ptyngcego przez probke przy natezeniu pola elektrycznego
ok. +200 V/cm oraz -200 V/cm. Podobne efekty obserwowano na charakterystykach
pragdowo-napieciowych ztgczy ferroelektrycznych (Pb,La)(Zr,Ti)O3s/SrTiO3z:Nb [176].
Nalezy zauwazy¢, ze efekty przepolaryzowania heterostruktury SbSI/Sb,S;
wystepujg przy wiekszej wartosci natezenia pola elektrycznego niz wartos¢ pola
koercji w monokrysztale SbSI (Ex=100 V/cm) [53]. Moze to s$wiadczy¢
o0 nierbwnomiernym rozktadzie pola elektrycznego w poszczegdlnych fragmentach
probki.

Aby okresli¢ wptyw materiatow sktadowych na charakterystyki heterostruktur
przeprowadzono nastepujgcag analize. Heterostrukture potraktowano, jako potgczenie

szeregowe trzech rezystorow (Rys. 6-8 a).
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Rys. 6-8 (a) Schemat rozktadu napie¢ w heterostrukturze oraz pordéwnanie
charakterystyk pradowo-napieciowych w kierunku przewodzenia heterostruktury (m)
i heteroztacza (o) w temperaturach (b) 253 K i (c) 333 K. Strzatki wskazuja kierunek

zmian napiecia. Opis w tekscie.

W takim uktadzie (Rys. 6-8 a) napiecie mierzone na catej strukturze rozktada
sie pomiedzy szeregowo potgczone ze sobg elementy. Warto$¢ natezenia pradu
elektrycznego ptyngcego przez wszystkie rezystory jest jednakowa, natomiast
wartos¢ napiecia, ktora odtozy sie na poszczegolnych elementach zalezy od
stosunku ich rezystancji. Podczas pomiaru charakterystyk prgdowo-napieciowych
rejestrowane jest napiecie na catej heterostrukturze Ug,. Na jego podstawie mozna
wyznaczy¢ wartos¢ napiecia odktadajgcego sie na ztgczu jako:

Uzl = Ustr _Uszss _USbSI (6-4)

gdzie Usprss oraz Usps) 0znaczajg napiecie odktadajgce sie odpowiednio na

przetopionym i nieprzetopionym laserem CO, fragmencie heterostruktury.
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W przeprowadzonej analizie zatozono, ze wtasnosci elektryczne fragmentow
sktadowych heterostruktury sg takie same jak w zmierzonych wczesniej odpowiednio
monokrysztale SbSI i szkle Sb,S3. Przy takim zatozeniu, po uwzglednieniu wymiarow
geometrycznych i po elementarnych przeksztatceniach wyznaczono napiecia, jakie
przy danym natezeniu prgdu ptyngcego przez heterostrukture powinny odtozy¢ sie na
jej fragmentach. Napiecie odktadajgce sie na heteroztgczu przedstawiono
na Rys. 6-8 b, c.

Przy matych wartosciach napie¢ rezystancja ztgcza jest stosunkowo duza.
Przy wzro$cie napiecia w kierunku przewodzenia rezystancja ztgcza maleje i coraz
wicksza cze$¢ napiecia odklada sie fragmentach materiatdw sktadowych
heterostruktur SbSI/Sb,S;. Tym samym przy wiekszych napieciach to witasnie
zjawiska zachodzgce w materiatach skfadowych heterostruktur determinujg ksztatt
charakterystyk 1(U). Problem ten nie wystepuje przy polaryzacji zaporowej, gdy
rezystancja heteroztgcza jest duza i prawie cate napiecie odktada sie na ztgczu.
Nalezy wzig¢ pod uwage, ze przedstawiona metoda pozwala wyznaczy¢é parametry
samego ztgcza. W przypadku praktycznego zastosowania wytworzonych
heterostruktur nie istnieje mozliwos¢ wyeliminowania wptywu materiatow
wchodzgcych w ich skfad. Wéwczas wytworzone struktury nalezy traktowaé, jako
niepodzielng catos¢ — fragment monokrysztatu SbSI, fragment amorficznego Sb,S;
i wystepujace miedzy nimi ztgcze.

W celu wyeliminowania wptywu wiasno$ci ferroelektrycznych monokrysztatu
SbSI na wyznaczane parametry heteroztgczy w dalszej czesci dysertacji ograniczono
sie do tych czesci charakterystyk, w ktéorych nie wystepujg efekty zwigzane
z przepolaryzowaniem sie fragmentu monokrysztalu SbSl. Na Rys. 6-9
przedstawiono wpltyw temperatury na zalezno$¢ gestosci natezenia pradu

elektrycznego od natezenia pola przytozonego do heterostruktury SbSI/Sb,S;. Na
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podstawie wyznaczonych charakterystyk prgdowo-napieciowych heterostruktur
mozliwe jest wyznaczenie szeregu ich wtasnosci np. okreslenie typu ztgcza

(izotypowe, anizotypowe) oraz tzw. wspotczynnika doskonatosci ztgcza.
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Rys. 6-9 Wplyw temperatury na zaleznos¢ gestosci natezenia pradu elektrycznego od
natezenia pola elektrycznego przylozonego do heterostruktury SbSI/Sb,S..
Charakterystyki zostaty zarejestrowane w temperaturach 253 K (m); 273 K (e);
293 K (A); 313K (V); 333K ().

W heteroztgczach liniowych, a taki rodzaj zigcza wystepuje w badanej
strukturze, nie wystepuje ostro zaznaczona granica rozdziatu pomiedzy tworzgcymi
je dwoma potprzewodnikami. Wszystkie istotne parametry heterozigcza sg
zmiennymi  wspoétrzednej przestrzennej, okre$lajgcej potozenie na prostej
prostopadtej do granicy rozdziatu potprzewodnikéw. Do opisu heterozigczy liniowych
uzywany jest model transportu nosnikéw, w ktérym obszar przejsciowy heteroztgcza

liniowego dzieli sie na ptasko-rownolegte warstwy i traktuje, jako szeregowe

potgczenie wielu skokowych heteroztgczy izotypowych [177, 178]. Dodatkowo
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w przypadku wytworzonych zigczy na ich charakterystyki majg wptyw takze
wiasnosci ferroelektryczne SbSI (Rys. 6-7) oraz fakt, iz drugim materiatem ztgcza nie
jest krysztat, a materiat amorficzny, szkto Sb,S3. Biorgc pod uwage szereg procesow,
ktore wplywaja na wilasnosci wytworzonych heterostruktur przy analizie
charakterystyk statoprgdowych postanowiono ograniczy¢ sie do podstawowych

zaleznosci je opisujgcych.
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Rys. 6-10 Wptyw temperatury na zaleznos¢ gestosci natezenia pradu elektrycznego od
natezenia pola elektrycznego przytozonego do heterostruktury SbSI/Sb,S; w kierunku
zaporowym. Charakterystyki zarejestrowano w temperaturach 253 K (m); 273 K (e);
293 K (A); 313 K (V); 333 K ('); Krzywe ciagte przedstawiaja dopasowane zaleznosci
teoretyczne (6.5). Opis w tekscie.

Na Rys. 6-10 przedstawiono wptyw temperatury na zaleznos¢ gestosci
natezenia pradu elektrycznego od natezenia pola elektrycznego przytozonego
w kierunku zaporowym do heterostruktury SbSI/Sb,S;. Cechg charakterystyczng
wszystkich heterozigczy jest to, ze charakterystyki prgdowo-napieciowe w kierunku
zaporowym sg liniowe i nawet przy duzych natezeniach pola nie wystepuje na nich

przebicie charakterystyczne dla tradycyjnych homozigczy p-n. Podobnie jest
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w przypadku heteroztgczy SbSI/Sb,S; (Rys. 6-10). Do charakterystyk tych
dopasowano metodg najmniejszych kwadratow linie proste opisane zaleznoscia:
J=0,E (6.5)
gdzie: J - gestos¢ natezenia prgdu elektrycznego, o, — wartos¢ przewodnictwa
elektrycznego heterostruktur w kierunku zaporowym, E - natezenie pola
elektrycznego. Wartosci parametréw wyznaczonych tg metodg podano w Tab. 6-4 na

str. 89.
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Rys. 6-11 Wptyw temperatury na zaleznos¢ gestosci natezenia pradu elektrycznego
w funkcji napiecia przylozonego do heterostruktury SbSI/Sb,S; w kierunku
przewodzenia. Charakterystyki zarejestrowano w temperaturach 253 K (m); 273 K (e);
293 K (A); 313 K (V); 333 K (). Krzywe ciagle przedstawiaja dopasowane zaleznosci

teoretyczne (6.6). Opis w tekscie.

Na Rys. 6-11 przedstawiono wptyw temperatury na zaleznos¢ gestosci
natezenia prgdu elektrycznego ptyngcego przez heterostrukture SbSI/Sb,S3

w kierunku przewodzenia w funkcji przytozonego do niej napiecia.
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Typowg zaleznoscig opisujgca gestosC¢ natezenia pradu elektrycznego

ptynacego przez heteroztgcze w kierunku przewodzenia jest [2, 166, 179, 180]:

eU
J :Jo[exp(nkBTJ—l} (6.6)

gdzie: Jo — wspotczynnik proporcjonalnosci (nie bedgcy pradem nasycenia),

e — fadunek elementarny, U — przyloZzone napiecie, kg - stata Boltzmanna,
T — temperatura, n — tzw. wspoétczynnik doskonatosci ztgcza.

Zalezno$¢ (6.6) dopasowano metodg najmniejszych kwadratéw do wynikow
przedstawionych na Rys. 6-11. Wartosci parametrow wyznaczonych tg metodg dla
heteroztagcza SbSI/Sb,S3; podano w Tab. 6-4. Modele fizyczne opisujgce transport
tadunku w heteroztgczach oparte sg gtdwnie o model dyfuzyjny Andersona, w ktérym
prad ptynacy przez ztgcze okreslony jest tylko przez dyfuzje nosnikéw, pomijajgc
procesy generacji i rekombinacji nosnikébw [166]. Z powodu szeregu zjawisk
wspotwystepujgcych w heteroztgczach zaden z zaproponowanych dotychczas modeli
transportu tadunku przez heteroztgcze nie opisuje w sposob zadowalajgcy
wszystkich zwigzanych z tym zjawisk fizycznych [2]. Model Andersona zakfada, ze
przez zlgcze ptynie jedynie prad dyfuzyjny. Przez rzeczywiste heterozigcze
przeptywa tez prad emisyjny Schottky’ego. Wspétczynnik n okresla odchylenie
zmierzonej charakterystyki od przebiegu przewidywanego przez model Andersona
i opisuje stosunek pradu emisyjnego do dyfuzyjnego ptyngcego przez zigcze [2].
O przebiegu charakterystyk prgdowo-napieciowych heterozigcza decyduje stosunek
tych dwéch prgdow. W przypadku ,idealnego” heteroztgcza (n=1) i wowczas wzor
(6.6) moze by¢ uzyty do opisu catej charakterystyki J(U).

W przypadku heterozigcza SbSI/Sb,S; warto$¢ dopasowanego wspétczynnika
Nz dowodzi, ze bardzo wazng role w zigczu odgrywa prad emisyjny Schottky’ego.

Zjawisko to nasila sie przy duzych wartosciach natezenia zewnetrznego pola
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elektrycznego w zwigzku ze wstrzykiwaniem w obszar ztgcza nosnikéw z objetosci
potprzewodnikow tworzgcych heterostrukture. W wyzszych temperaturach wartosc
wspoétczynnika nyz maleje, co jest zwigzane ze wzrostem ilosci nosnikéw

generowanych termicznie w obszarze ztgcza.
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Rys. 6-12 Wplyw temperatury na charakterystyki pradowo-napieciowe
heterostruktury SbSI/Sb,S; w kierunku przewodzenia. Charakterystyki zarejestrowano
w temperaturach 253 K (m); 273 K (e); 293 K (A); 313 K (V¥); 333 K (*); Krzywe ciagte

przedstawiajg dopasowane zaleznosci teoretyczne (6.7). Opis w tekscie.

Na Rys. 6-12 przedstawiono wptyw temperatury na charakterystyki prgdowo-
napieciowe heterostruktury SbSI/Sb,S; w kierunku przewodzenia. Na podstawie
charakterystyk prgdowo-napieciowych heteroztgczy materiatow krystalicznych
i amorficznych mozliwe jest takze okreslenie rodzaju ztgcza ze wzgledu na typ
przewodnictwa materiatdw wchodzgcych w jego sktad. W tym celu do charakterystyk

I(U) dopasowuje sie zaleznos$¢ potegowg [181]:
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| =kU* (6.7)
gdzie k jest wspdtczynnikiem proporcjonalnosci, natomiast warto$¢ wyktadnika
z okresla typ zlgcza. Gdy z wynosi ok. 2 to badane heterozigcze jest
izotypowe (n-n, p-p), natomiast gdy z>2 to heterostruktura jest anizotypowa (n-p)
[181]. Do wynikéw przedstawionych na Rys. 6-12 metodg najmniejszych kwadratow
przeprowadzono dopasowanie wzoru (6.7). W Tab. 6-4 przedstawiono wartosci

wyznaczonych parametrow k oraz z.

Tab. 6-4 Parametry dopasowanych zaleznosci teoretycznych do charakterystyk
statopragdowych heterostruktury SbSI/Sb,S;. o, - wartos¢ przewodnictwa
elektrycznego  heterostruktur w  kierunku zaporowym ze wzorze (6.5),
Jo — wspotczynnik proporcjonalnosci ze wzoru (6.6), nu — tzw. wspéiczynnik
doskonatosci heteroztacza wg. wzoru (6.6), k — wspoétczynnik proporcjonalnosci ze

wzoru (6.7), z— wyktadnik potegowy ze wzoru (6.7). Opis w tekscie.

T.K |o0,10°%@m)* |k 10" Q" z Jo, Alm? Nat.
253 0,076(2) 1,28(2) | 1,90(8) |0,00573(3) | 195(19)
263 0,110(5) 3,10(4) | 1,81(3) |0,01193(3) | 198(34)
273 0,130(6) 3,85(4) | 1,88(7) |0,01635(6) | 200(64)
283 0,169(7) 4,54(7) | 1,97(3) |0,02916(4) | 205(43)
293 0,228(6) 6,09(5) | 2,09(7) |0,04878(5)| 96(44)
303 0,323(4) 16,9(3) | 1,93(3) |0,09363(6) | 125(58)
313 0,479(4) 21,6(6) | 1,98(5) |0,16316(4) | 110(42)
323 0,668(5) 32,6(6) | 2,02(4) |0,26999(7) | 117(33)
333 0,67(1) 46,4(3) | 1,88(7) |0,27953(6) | 55(39)

Wartos¢ wspoétczynnika k rosnie ze wzrostem temperatury. Wyznaczona we
wszystkich temperaturach warto$¢ wyktadnika z=2 oznacza, ze wytworzone ztgcze
jest ztgczem izotypowym. Potwierdza to okreslony wczesniej akceptorowy typ
przewodnictwa monokrysztatéw SbSI [169 - 171] oraz Sb,S3 [175].

Powyzsze dopasowania przeprowadzono takze dla heterostruktur
wytworzonych w powietrzu bez atmosfery ochronnej azotu. Nie stwierdzono jednak

znaczgcych roznic w wartosciach wyznaczonych parametréw.

89



6.3. Wiasnosci fotoelektryczne heterostruktur

W uktadzie pomiarowym z Rys. 6-1 przeprowadzono rowniez pomiary
charakterystyk prgdowo-napieciowych os$wietlonej heterostruktury SbSI/Sb,S;. Na
Rys. 6-13 przedstawiono wptyw temperatury na zaleznosci gestosci natezenia pradu

fotoprzewodnictwa od natezenia pola elektrycznego przytozonego do heterostruktury.
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Rys. 6-13 Gestos¢ natezenia pradu fotoprzewodnictwa w funkcji natezenia pola
elektrycznego przytozonego do heterostruktury SbSI/Sbh,S; w temperaturach 253 K (m);
273 K (®); 293 K (A); 313 K (V); 333 K (). Linie proste przy polaryzacji w kierunku
zaporowym przedstawiaja dopasowane zaleznosci teoretyczne (6.8) (A=652 nm,
l,=10% foton/(m?s)).

90



Z Rys. 6-13 wynika, ze charakterystyki gestosci pradu fotoprzewodnictwa,
majg podobny ksztatt do wyznaczonych wczesniej charakterystyk gestosci natezenia
pragdu ciemnego w heterostrukturze (Rys. 6-9). W przypadku badanych
heterostruktur SbSI/Sb,S; ten sam mechanizm przewodnictwa mozna dopasowac
zarowno do charakterystyk nieoswietlonych prébek jak i do ich charakterystyk
fotoprzewodnictwa. Do charakterystyk gestosci natezenia pradu fotoprzewodnictwa
w kierunku zaporowym metodg najmniejszych kwadratéw dopasowano zaleznos¢:

Joc =0p,E (6.8)
gdzie: E — natezenie zewnetrznego pola elektrycznego i opcz — fotoprzewodnictwo
heterostruktury SbSI/Sb,S3; w kierunku zaporowym. Wartosci opcz Wyznaczone na

podstawie przeprowadzonego dopasowania podano w Tab. 6-5.

Tab. 6-5 Parametry zaleznosci teoretycznych dopasowanych do charakterystyk
fotoprzewodnictwa heterostruktury SbSI/Sb,S; przedstawionych na Rys. 6-13
i Rys. 6-14, opc; — fotoprzewodnictwo heterostruktur w kierunku zaporowym
we wzorze (6.8), npc — wspolczynnik doskonatosci heteroztagcza dla pradu
fotoprzewodnictwa we wzorze (6.9), Jpco — wspotczynnik proporcjonalnosci

we wzorze (6.9).

T,K Opc, 10° (Qm)_l Jpco, Alm® Nec

253 0,95(2) 0,034(4) 384(23)
263 1,23(3) 0,064(7) 418(21)
273 1,85(4) 0,092(3) 423(64)
283 2,62(3) 0,175(7) 378(26)
293 3,38(5) 0,209(8) 478(65)
303 4,00(7) 0,208(8) 437(75)
313 4,72(3) 0,210(7) 373(45)
323 4,89(2) 0,227(5) 337(76)
333 8,43(4) 0,244(5) 331(62)
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Rys. 6-14 Fragment charakterystyk gestosci natezenia pradu fotoprzewodnictwa od
napiecia w kierunku przewodzenia przylozonego do heterostruktury SbSl/Sh,S;
w temperaturach 253 K (m); 273 K (e); 293 K (A); 313 K (V¥); 333 K (). Krzywe ciagte
przedstawiajg  dopasowane  zaleznosci  teoretyczne (6.9) (A=652 nm,
l,=10% foton/(m?s)).

Na Rys. 6-14 przedstawiono =zaleznosci gestosci natezenia pradu
fotoprzewodnictwa od napiecia przytozonego w kierunku przewodzenia do
heterostruktury SbSI/Sb,S; w réznych temperaturach. Do charakterystyk tych

metodg najmniejszych kwadratéw dopasowano zaleznos¢ [166]:

eU
Joc =1 ex -1 6.9
PC PCO |: p(ﬂPCkBT ] :| ( )
gdzie: Jpco — WwspoOfczynnik proporcjonalnosci, e — fadunek elementarny,

U — przytozone napiecie, kg - stata Boltzmanna, T — temperatura, npc — wspotczynnik

doskonatoéci ztgcza dla nosnikbw generowanych $wiattem. Wartosci Jpco 0raz nec

wyznaczone na podstawie przeprowadzonego dopasowania podano w Tab. 6-5.
Poréwnujgc wyznaczone wartosci parametréw fotoprzewodnictwa (Tab. 6-5)

z przedstawionymi wczesniej parametrami dla prgdu ciemnego (Tab. 6-4) mozna
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zauwazyc¢, ze przewodnictwo elektryczne heterostruktur w kierunku zaporowym jest
ok. 10 krotnie mniejsze niz ich fotoprzewodnictwo dla przypadku A=652 nm,
1,=10% foton/(m?s). Z wyznaczonej warto$ci npc wynika, ze w przypadku
fotoprzewodnictwa, jeszcze wiekszg role odgrywa prad emisyjny Schottky’ego niz
przy przewodzeniu no$nikdw prgdu ciemnego, przy czym wartosS¢ npc praktycznie nie
zalezy od temperatury.

Pomiary charakterystyk pradowo-napieciowych przeprowadzono takze na
oswietlonych  materiatach  skladowych  heterostruktur.  Stwierdzono, Ze
fotoprzewodnictwo zaréwno monokrysztatu SbSI jak i amorficznego Sb,S; ma
charakter omowy, oraz ze w przypadku A=652 nm, 1,5=10% foton/(m?s) monokrysztat
SbSI charakteryzuje sie ok. 100-krotnie wiekszym fotoprzewodnictwem niz
amorficzny Sb,Ss.

W wytworzonej heterostrukturze SbSI/Sb,S; zmierzono takze przestrzenny

rozkfad fotoprzewodnictwa (Rys. 6-15).
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Rys. 6-15 Natezenie pradu ptyngcego przez oswietlong strukture w funkcji odlegtosci
wiazki laserowej od heterozilacza (T=303 K, E=100 V/cm, A=652 nm, 1,=10% foton/(m?s).
Pomiarow dokonano przy polaryzacji zlagcza w kierunku zaporowym (e)

i przewodzenia (V). Opis w tekscie).
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Heterostrukture oswietlono wigzkg lasera poétprzewodnikowego skupiong za
pomocg soczewki tak, ze jej Srednica byta mniejsza niz 1 mm. Laser zamontowany
byt na stoliku umozliwiajgcym jego precyzyjny przesuw. Podczas skanowania
heterostruktury SbSI/Sb,S3; wigzkg laserowg mierzono natezenie ptyngcego przez nig
pradu. Natezenie pradu ptyngcego przez oswietlong probke przy obu polaryzacjach
przedstawiono na Rys. 6-15. Na rysunku tym umieszczono réwniez zdjecie
heterostruktury, wzdtuz ktérej przesuwano oswietlong strefe przy pomiarach
natezenia pradu elektrycznego. Elektrody wykonane pastg srebrng naniesiono ,od
dotu” prébki, aby unikngé ewentualnej generacji nosnikbw w ich obszarze.
Najwiekszg wartos¢ natezenia prgdu ptyngcego przez prébke zarejestrowano, gdy
wigzka laserowa padata na obszar ztgcza. tagodniejsze nachylenie charakterystyki
od strony monokrysztatu SbSI niz od strony amorficznego Sb,S3; moze swiadczy¢

o tym, ze dtugos¢ drogi dyfuzji w monokrysztale SbSI jest wieksza niz w szkle Sb,Ss.

Rys. 6-16 Charakterystyki natezenia pradu fotoprzewodnictwa heterostruktur
SbSI/Sb,S; zmierzone przy polaryzacji (a) w kierunku przewodzenia i (b) w kierunku
zaporowym w funkcji dlugosci fali i natezenia oswietlenia zarejestrowane
w temperaturze 303 K. Punkty (e) przedstawiaja wyniki doswiadczalne, punkty (m)
pokazuja zaleznos¢ natezenia oswietlenia od dtugosci fali, a punkty (e) przedstawiaja
natezenia pradu fotoprzewodnictwa unormowanego dla réznych wartosci natezenia

oswietlenia. Opis w tekscie.
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Pomiary charakterystyk widmowych fotoprzewodnictwa monokrysztatu SbSl,
amorficznego Sb,S3 i heterostruktur dla réznych temperatur i natezen oswietlenia

l..(1,T,1,) przeprowadzone zostaty na stanowisku przedstawionym na Rys. 6-1

przy zastosowaniu skomputeryzowanego monochromatora SPM-2. Na Rys. 6-16
przedstawiono zarejestrowane charakterystyki natezenia pragdu fotoprzewodnictwa
heterostruktury spolaryzowanej w kierunku przewodzenia i zaporowym. Swiatto
wychodzgce ze szczeliny monochromatora skupiane byto na waskim obszarze
ztgcza, aby mierzone charakterystyki dawaty jak najlepsze informacje o zjawiskach

zachodzgcych w obszarze ztgcza. Punkty zrzutowane na ptaszczyzne (4,1,)

przedstawiajg charakterystyki natezenia oswietlenia w funkcji dtugosci fali przy
zastosowaniu kolejnych filtréw neutralnych. Badania przeprowadzone zostaty
w zakresie temperatur 253 K — 333 K. Podobne pomiary wykonane zostaty na
monokrystalicznym SbSI dla Swiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego
rownolegtym do osi ¢ krysztatu oraz w kierunku do niej prostopadtym, a takze na
amorficznym Sb,S; dla $wiatta niespolaryzowanego. Fotoprzewodnictwo we
wszystkich probkach wykazywato nieliniowy wzrost ze wzrostem natezenia
oswietlenia dla wszystkich dtugosci fal i wszystkich temperatur.

Uwzgledniajgc wymiary prébek, na podstawie charakterystyk 1..(4,T,1,) dla
kazdej temperatury i dla kazdej dtugosci fali wyznaczono zaleznosci o, od

natezenia oswietlenia. Do zaleznosci tych dopasowano metodg najmniejszych

kwadratow w programie ,PC_base.exe” [182] pétempiryczng zaleznosé:

o, (A T)=a(4,T) ;"0 (6.10)

gdzie: a(4,T) — wspotczynnik liniowy, Il — natezenie oswietlenia,
7(4,T) - wspotczynnik potegowy nieliniowej fotogeneracji nosnikow, ktérego warto$¢

zalezy od dtugoéci fali i temperatury probki.
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Przyktady dopasowania zaleznosci (6.10) do wynikbw badan dla
heterostruktury SbSI/Sb,S; przedstawiono na Rys. 6-17. Analogicznie postgpiono

w przypadku badan monokrysztatu SbSI i amorficznego Sb,Ss.
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Rys. 6-17 Zaleznos¢ fotoprzewodnictwa od natezenia oswietlenia dla kilku dtugosci fal
(550 nm (m); 650 nm (e); 750 nm (A)) w heterostrukturze SbSI/Sb,S; spolaryzowanej
w kierunku przewodzenia (petne symbole) i zaporowym (puste symbole)
w temperaturze 303 K. Krzywe ciggle przedstawiajg dopasowane metoda
najmniejszych kwadratéw zaleznosci (6.10). Wartosci wyznaczonych parametréow

potegowych y przedstawiono na Rys. 6-18.

Przyktady wyznaczonych w wyniku dopasowania wartosci wspoétczynnikow
potegowych nieliniowej fotogeneracji nosnikow tadunku elektrycznego y
w monokrysztale SbSI dla Swiatta spolaryzowanego liniowo oraz dla amorficznego
Sb,S3 1 heterostruktury SbSI/Sb,S; spolaryzowanej w kierunku przewodzenia

i w kierunku zaporowym przedstawiono na Rys. 6-18.
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Rys. 6-18 Charakterystyki widmowe wspoétczynnika potegowego nieliniowej
fotogeneracji nosnikow w temperaturze 303 K uzyskane dla heterostruktury
SbSI/Sb,S; spolaryzowanej w kierunku przewodzenia (m) i zaporowym (e),

monokrysztatu SbSI dla swiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego réownolegtym

E|| c (V) i prostopadtym Elc (A) do osi ¢ monokrysztalu oraz dla amorficznego

Sb,S5(¢).

Dla dtugosci fal dtuzszych niz 615 nm wspoétczynnik » ro$nie we wszystkich

materiatach i w przypadku heterostruktur SbSI/Sb,S3 jego wartos¢ miesci sie miedzy
wartoéciami uzyskanymi dla monokrysztatu SbSI| i amorficznego Sb,S;. Przy

dtugosciach fal mniejszych niz 615 nm wartos¢ wspoéfczynnika y jest wieksza
w heterostrukturze niz w monokrysztale SbSI i amorficznym Sb,S;. Korzystajgc
z wyznaczonych wartosci  y(4,T) oraz a(4,T) wyznaczono wartosci
l.c(4,T,1,=const) unormowane dla statych wartosci natezenia oswietlenia.

Przyktadowe wyniki takiego unormowania pokazano na Rys. 6-16, natomiast na
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Rys. 6-19 przedstawiono wartosci o,. obliczone na podstawie unormowanych
wartosci  1,.(4,T,l,=const.). Na rysunku tym przedstawiono charakterystyki

widmowe fotoprzewodnictwa przy statej wartosci natezenia oswietlenia i statej
temperaturze uzyskane na monokrysztale SbSI dla swiatta spolaryzowanego liniowo
oraz dla amorficznego Sb,Ss, a takze dla heterostruktury SbSI/Sh,S3 spolaryzowane]

w kierunku przewodzenia i zaporowym.

1E-6

1E-7 A

1
oo (M)
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Rys. 6-19 Charakterystyki widmowe fotoprzewodnictwa unormowanego dla natezenia
oswietlenia 1,=10'® foton/(m?s) uzyskane dla heterostruktury  SbSI/Sb,S;

spolaryzowanej w kierunku przewodzenia (m) i zaporowym (e), monokrysztatu SbSI
(dla swiatta o wektorze natezenia pola elektrycznego réwnolegtym E lc (V)
i prostopadiym Elc (A) do osi ¢ monokrysztatu) oraz dla amorficznego Sb,S;3(¢).
Linie proste odpowiadajg wartosciom optycznej przerwy energetycznej
w monokrysztale SbSI dla $wiatta o polaryzacji E c (—) i Elc (——) oraz dla

amorficznego Sbh,S; (—) (T=303 K).

98



Podstawowa roznica pomiedzy monokrysztatem SbS| a amorficznym Sb,S;
polega na tym, Zze maksymalna warto$¢ natezenia pradu fotoprzewodnictwa
wystepuje dla fotondw o réznej energii. Przy tym dla SbSI przypada ona dla fotonéw
o energii wiekszej od wartosci przerwy energetycznej tego krysztatu. Natomiast
w przypadku amorficznego Sb,S; maksymalna warto§¢ natezenia pradu
fotoprzewodnictwa przypada dla fotonow o energii mniejszej od wartosci przerwy
energetycznej w tym materiale. W  monokrysztale SbSI  maksimum
fotoprzewodnictwa wystepuje wiec dla bipolarnej generacji nosnikow tadunku,
a w amorficznym Sb,S3; maksimum fotoprzewodnictwa wystepuje dla monopolarnej
generacji nos$nikow fadunku. Maksymalna warto$¢ pradu fotoprzewodnictwa
heterostruktur SbSI/Sb,S; przypada dla fotonow o energiach pomiedzy energiami
fotonébw odpowiadajgcych maksymalnym wartosciom pradu fotoprzewodnictwa
materiatbw  wchodzgcych w skiad heterostruktur. Potozenie  maksimow
fotoprzewodnictwa ze wzrostem temperatury przesuwa sie w strone fal dtuzszych
podobnie jak krawedz absorpcji. W zbadanym zakresie temperatur przesuniecie to
wyrazniejsze jest w przypadku monokrysztatu SbSI niz w przypadku amorficznego
Sb,S; i heterostruktury. Zjawisko to powigzane jest z zaleznoscig temperaturowg
zmiany szeroko$ci przerwy energetycznej (Rys. 5-10).

Na podstawie ksztattu charakterystyk widmowych fotoprzewodnictwa mozna
okresli¢ jeszcze jedng wtasnos¢ badanego materiatu. Im wieksze nachylenie ma
charakterystyka opc(A) dla krétkich fal, tym wieksza jest predkos$¢ rekombinacii
powierzchniowej [183]. Wytworzone heterostruktury charakteryzujg sie wiec duzg
predkoscig rekombinacji powierzchniowej. W przypadku monokrysztatu SbSI
I amorficznego Sbh,S; szybkos¢ rekombinacji powierzchniowej jest mniejsza niz

w heteroztgczu.
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7. Wiasnosci podwdjnych heterostruktur

Rys. 7-1 Zdjecie podwéjnych heterostruktur a) Sb,S;/SbSI/Sb,S; oraz
b) SbSI/Sb,S:/SbSI. Dltugosci poszczegélnych fragmentéw prébek wynosza:
A-085mm;B-264mm;C-104mm; D-1,20mm; E-0,85mm; F-2,94 mm.

Na Rys. 7-1 przedstawiono zdjecia podwojnych  heterostruktur
Sb,S3/ShbSI/Sh,S; oraz SbSI/Sb,S3/SbSI  otrzymanych przez laserowg obrébke
odpowiednio dwdch koncow monokrysztatu SbSI (Rys. 7-1 a) oraz srodkowej czesci
monokrysztatu SbSI (Rys. 7-1 b). Przy pomiarze charakterystyk wytworzonych
podwojnych heterostruktur uzywano technik pomiarowych znanych z badania
tradycyjnych tranzystorow [184]. Do ich opisu zastosowano nomenklature
obowigzujgca w przypadku tranzystoréw bipolarnych [184]. Srodkowy fragment
kazdej z heterostruktur traktowany jest jako baza, a skrajne jako emiter i kolektor.
Przyjeta metodyka pomiaréw, jest stosowana przy pomiarach fototranzystorow
bipolarnych w przypadku, gdy tak jak tutaj brak jest elektrody na bazie tranzystora.
Podczas pomiaréw jedno ze zigczy (baza-kolektor) oswietlono promieniowaniem
laserowym i mierzono natezenie prgdu ptyngcego przez heterostruktury w réznych
temperaturach. W przypadku braku oswietlenia przez ztgcze ptynie zerowy prad
ciemny lIco. Na Rys. 7-2 przedstawiono charakterystyki gestosci natezenia pradu
ciemnego, jako funkcje natezenia zewnetrznego pola elektrycznego przytozonego do
podwojnych heterostruktur Sb,S3/SbSI/Sb,S; oraz SbSI/Sb,S3/SbSI w rdéznych

temperaturach.
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Rys. 7-2 Gestosci natezenia pradu elektrycznego pltynacego przez podwodjne
heterostruktury, jako funkcje natezenia zewnetrznego pola elektrycznego
() Sb,S3/SbSI/Sb,S; oraz (b) SbSI/Sb,S;/SbSI w temperaturach 253 K (m); 273 K (e);
293 K (A); 313 K (V); 333 K (). Krzywe ciagte przedstawiajg dopasowane zaleznosci

empiryczne. Opis w tekscie.

Nalezy zauwazy¢, ze wytworzone podwdjne heterostruktury réznig sie budowag
od tradycyjnych tranzystorow heteroztgczowych lub homoztgczowych tranzystorow
unipolarnych i bipolarnych. W konwencjonalnych tranzystorach odlegtosci miedzy
ztaczami wynoszg co najwyzej kilka mikrometrow. W wytwarzanych strukturach
odlegtosci pomiedzy ztgczami sg wieksze (Rys. 7-1). Powoduje to, ze otrzymane
charakterystyki réznig sie od charakterystyk tranzystoréw znanych z literatury. Na
wiasnosci wytworzonych heterostruktur wptywa réwniez wiele zjawisk wynikajgcych
z wiasnosci ferroelektrycznych SbSI, amorficznego Sb,S3 oraz liniowego charakteru
ztgcza. Autor dysertacji nie znalazt zadnej pozyciji literaturowej opisujgcej wlasnosci
tego typu podwojnych heterostruktur. W zwigzku z tym do zmierzonych
charakterystyk dopasowano jedynie zaleznosci empiryczne.

Przy polaryzacji ztgcza baza-kolektor w kierunku zaporowym charakterystyki
J(E) podwdjnych heterostruktur Sb,S3/SbSI/Sb,S3 oraz SbSI/Sh,S3/SbSI sg liniowe
(Rys. 7-2). W zwigzku z tym do tej czesci charakterystyk J(E) metodg najmniejszych

kwadratéw dopasowano zaleznosc:
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J=0,,E (7.1)
gdzie: J — gestos¢ natezenia pradu ptyngcego przez podwojne heterostruktury,
0z, - warto$¢ przewodnictwa elektrycznego podwojnych heterostruktur przy
polaryzacji ztgcza baza-kolektor w kierunku zaporowym, E — natezenie zewnetrznego
pola elektrycznego. Wartosci oz, uzyskane w wyniku dopasowania przedstawiono
w Tab. 7-1.

Przy polaryzacji ztgcza baza-kolektor w  kierunku przewodzenia
charakterystyki  J(E) podwdjnych  heterostruktur  Sb,S3/SbSI/Sb,S;  oraz

SbSI/Sb,S3/SbSI aproksymowano metodg najmniejszych kwadratéw zaleznoscia:
J=A-E" (7.2)
gdzie: J — gestos¢ natezenia pradu ptyngcego przez podwojne heterostruktury,
E — natezenie zewnetrznego pola elektrycznego, A;, B: — state wspdtczynniki.
Wartosci tych wspétczynnikow uzyskane w wyniku dopasowania przedstawiono

w Tab. 7-1.

Tab. 7-1 Wspoétczynniki zaleznosci empirycznych (7.1) oraz (7.2) dopasowanych do
charakterystyk gestosci natezenia pradu elektrycznego w funkcji natezenia
zewnetrznego pola elektrycznego plynacego przez podwéjne heterostruktury
Sh,Ss/SbSI/Sb,S; (Rys. 7-2 a) oraz SbSI/Sb,Si/SbSI (Rys. 7-2 b). 0z - wartos$é
przewodnictwa elektrycznego podwodjnych heterostruktur przy polaryzacji ztacza
baza-kolektor w kierunku zaporowym we wzorze (7.1), A;, B; —wspéiczynniki we
wzorze (7.2).

Sh,S,/ShSI/Sh,S; ShSI1/Sh,S3/SbSI
| polsis s 0w [ PEEEIS | poaciadneracaw [ Tp s
ierunku przewodzenia Zaporowym kierunku przewodzenia Zaporowym
A, 10°(Qm)* B, 622, 10°%@Qm)* | A;, 10%Qm)™? B, 622, 10°(Qm)™*
253 4,74(37) 1,1559(86) 0,01383(23) 66,2(62) 0,279(15) 0,05308(69)
273 4,209(25) 1,23(21) 0,02670(18) 42,1(70) 0,328(20) 0,05423(21)
293 0,0084(82) 2,04(11) 0,07001(18) 0,52(19) 0,932(41) 0,2069(11)
313 | 0,0303(12) 2,111(40) 0,2474(16) 0,0134(53) | 1,417(44) 0,4054(37)
333 0,0759(94) 2,155(14) 0,54548(82) 0,00392(92) | 1,636(26) 0,7093(77)
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Charakterystyki J(E) heterostruktur SbSI/Sbh,S3/SbSI sg bardziej symetryczne
wzgledem poczatku uktadu wspotrzednych niz charakterystyki J(E) heterostruktury
Sb,S3/SbSI/Sh,S;3 (Rys. 7-2). Wartosci 0z, rosng ze wzrostem temperatury w obu
typach podwojnych heterostruktur. Z dopasowanej wartosci oz, (Tab. 7-1) wynika, ze
przewodnictwo elektryczne przy polaryzacji ztgcza baza-kolektor w kierunku
zaporowym jest mniejsze w heterostrukturze Sb,S3/SbSI/Sb,S; niz w przypadku
heterostruktury SbSI/Sb,S3/SbSI. Wartosci parametru A; rosng ze wzrostem
temperatury w obu typach podwdjnych heterostruktur. W podwdjnej heterostrukturze
Sb,S3/SbSI/Sh,S; wartos¢ tego parametru ulega wyraznej zmianie pomiedzy
temperaturg 273 K a 293 K. Zmiana ta moze wynika¢ z przejscia fazowego w SbSl
(Tc=292 K). Wartosci parametru B; rosng ze wzrostem temperatury.
Z Rys. 7-2 oraz wartoéci parametru B; (Tab. 7-1) wynika, ze w kierunku
przewodzenia bardziej nieliniowa zaleznos¢ charakterystyk J(E) wystepuje
w przypadku heterostruktury Sb,S3/SbSI/Sb,S;. W podwojnej heterostrukturze,
w ktorej wystepujg dwa fragmenty amorficznego Sb,S; wiekszy wptyw na jej
charakterystyki J(E) majg nieliniowe charakterystyki J(E) amorficznych fragmentéw
Sb,S3 (Rys. 6-4).

W heterostrukturze Sb,S3/SbSI/Sb,S; odlegtos¢ miedzy ztgczami jest rzedu
kilku mm, podczas gdy w heterostrukturze SbSI/Sb,S3/SbSI sg one potozone
znacznie blizej siebie (Rys. 7-1). Taka budowa heterostruktury SbSI1/Sb,S3/SbSI jest
zblizona do budowy tradycyjnych tranzystoréw i w tym przypadku nosniki
przechodzgce przez spolaryzowane w kierunku przewodzenia ztgcze emiter-baza
majg do pokonania mniejszg odlegtos¢, aby dotrze¢ do ztgcza baza-kolektor niz
w heterostrukturze Sb,S3s/SbSI/Sb,Ss.

Badania parametréw statycznych podwadjnych heterostruktur

Sh,S3/SbSI/Sh,S; oraz SbSI/Sb,S3/SbSI, przeprowadzono takze z wyprowadzonymi
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wszystkimi trzema elektrodami. Badania te przeprowadzono w uktadzie wspdinej
bazy, emitera i kolektora podobnie do badan charakterystyk tranzystorow bipolarnych
[184]. Wowczas kolejno kazdy z trzech fragmentow heterostruktury
(Sb2S3/SbSI/Sb,S; oraz SbSI/Sh,S3/SbSI) traktowano jako wspolng elektrode
I w ukfadzie czwornika badano charakterystyki jednego ze zigczy przy statej
polaryzacji drugiego ztgcza. CzeS¢ uzyskanych tak charakterystyk mozna znalez¢
w [185]. Lepszymi parametrami elektronicznymi charakteryzujg sie podwojne
heterostruktury  Sb,S3/SbSI/Sb,S;. Na przyktad wspétczynnik  wzmocnienia
pragdowego w uktadzie wspodlnej bazy ma warto$¢ porownywalng ze stosowanymi
komercyjnie tranzystorami. Pozostate parametry szczegdlnie wyznaczone parametry
wzmocnien, ktore determinujg zastosowania tranzystorbw w  uktadach
elektronicznych nie majg konkurencyjnych wartosci. Jest to skutkiem duzej wartoSci
rezystancji materiatow, z ktérych zostaty one wykonane.

W badaniach typowych fototranzystorow oswietlone ztgcze baza-kolektor jest
zwykle spolaryzowane w kierunku zaporowym. Wdwczas promieniowanie
elektromagnetyczne powoduje generacje no$nikdw nierbwnowagowych, ktére dodajg
sie do prgdu ptyngcego przez to ztgcze w kierunku zaporowym. W przypadku
badanych podwdjnych heterostruktur nie ograniczono sie do jednego kierunku
polaryzaciji, ale dokonano pomiaréw przy obu polaryzacjach ztgcza. Do oswietlenia
prébek uzywano lasera pétprzewodnikowego emitujgcego wigzke o dtugosci fali
A=652 nm i natezeniu l,=10% foton/(m?s). Na Rys. 7-3 przedstawiono charakterystyki
gestosci natezenia prgdu fotoprzewodnictwa ptyngcego przez oswietlong podwdjng

heterostrukture Sb,S3/SbSI/Sb,S; jako funkcje natezenia pola elektrycznego.

104



0.4

0.2
h=
0.0
<
O
o
-
-0.2 1
-0.4 T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
E, V/icm

Rys. 7-3 Gestosci natezenia pradu fotoprzewodnictwa, jako funkcje natezenia pola
elektrycznego podwadjnej heterostruktury Sb,Si/SbSI/Sb,S; w temperaturach 253 K (m);
273 K (®); 293 K (A); 313 K (V); 333 K (*); (1,=10?* foton/(m?®s), A=652 nm). Krzywe

ciggte przedstawiajg dopasowane zaleznosci empiryczne. Opis w tekscie.

W przypadku heterostruktury Sb,S3/SbSI/Sb,S3; zaréwno przy polaryzacii
oSwietlonego ztgcza baza-kolektor w kierunku przewodzenia jak i zaporowym

najmniejszg sume kwadratow odchylen uzyskano dla dopasowania funkcji

potegowej:

Joe = A -E® (7.3)
gdzie: Jpc — gesto$¢ natezenia pradu fotoprzewodnictwa, E - natezenie
zewnetrznego pola elektrycznego, A,, B, - state wspotczynniki. Wartosci

wspotczynnikbw  przeprowadzonych dopasowan przedstawiono w Tab. 7-2
na str. 107.

Na Rys. 7-4 przedstawiono charakterystyki gestosci natezenia prgdu
fotoprzewodnictwa ptyngcego przez oswietlong podwdjng heterostrukture

SbSI/Sb,S3/SbSI jako funkcje natezenia pola elektrycznego.
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Rys. 7-4 Gestosci natezenia pradu fotoprzewodnictwa, jako funkcje natezenia pola
elektrycznego podwodjnej heterostruktury SbSI/Sb,S;/SbSI  (a) w  kierunku
przewodzenia, (b) w kierunku zaporowym w temperaturach 253 K (m); 273 K (e);
293 K (A); 313 K (V); 333 K () (1,=10* foton/(m?s), A=652 nm). Krzywe ciagte

przedstawiajg dopasowane zaleznosci empiryczne. Opis w tekscie.

Przy polaryzacji heterostruktury SbSI/Sb,S3/SbSI w kierunku zaporowym
(Rys. 7-4 a) najmniejszg sume kwadratow odchylen uzyskano dopasowujgc do

charakterystyk Jpc(E) zalezno$¢ empiryczna:

-E
‘]PC =‘]PC02 +A3’eXp(?J (7-4)

3

gdzie: Jpc — gestos¢ natezenia prgdu fotoprzewodnictwa, Jpco, — gestosé natezenia
pragdu fotoprzewodnictwa w stanie nasycenia, E — natezenie zewnetrznego pola
elektrycznego, Az, B3 — state wspoétczynniki.

W przypadku heterostruktury SbSI/Sb,S3/SbSI przy polaryzacji oswietlonego
zlgcza baza-kolektor w kierunku przewodzenia (Rys. 7-4 b) charakterystyki Jpc(E) sg
liniowe w zwigzku z czym dopasowano do nich zaleznosc¢:

Joc =0pe,E (7.5)
gdzie: Jpc — gestos¢ natezenia prgdu fotoprzewodnictwa, Opc; — wartosc
fotoprzewodnictwa elektrycznego podwojnych heterostruktur SbSI/Sb,S3/SbSI przy
polaryzacji ztgcza baza-kolektor w kierunku przewodzenia, E - natezenie
zewnetrznego pola elektrycznego. Wartosci wspoétczynnikow uzyskane w wyniku

przeprowadzonych dopasowan przedstawiono w Tab. 7-2.
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Tab. 7-2 Wartosci wspoétczynnikéw zaleznosci empirycznych (7.3), (7.4) i (7.5)
dopasowanych metoda najmniejszych kwadratéow do charakterystyk gestosci
natezenia pradu fotoprzewodnictwa, jako funkcji natezenia zewnetrznego pola
elektrycznego plynacego przez podwodjne heterostruktury Sb,S:/SbSI/Sb,S; oraz
ShSI/Sbh,S3/SbSI. Opis wspoétczynnikow w tekscie.

Sh,S3/ShSI/Sb,S;s ShSI1/Sb,S4/SbSI

. i polaryzacja

polaryvzvalc(zji:rﬁlr?l((:ja cB polaryzacja ztagcza C-B | ztacza C-B w polaryzacja ztagcza C-B

T,K - w kierunku zaporowym kierunku w kierunku zaporowym
przewodzenia :

przewodzenia
A, B Ay, B Opc2 Jpcoz, As, Bs,
10°(Qm)* 2 10°(Qm)™ 2 10°@Qm)* | 10°A/m* | 10°A/m* | 10°V/m

253 | 255,9(41) | 1,1687(18 | 433(24) | 1,106(13) | 0,2464(25) | -4,80(25) | 4,31(25) | -23,3(32)

273 | 228(17) |1,2607(80) | 430(71) | 1,205(42) | 0,9574(19) | -11,95(87) | 12,46(85) | -22,7(26)

293 | 104,4(48) | 1,513(14) | 377(64) | 1,276(20) | 4,7473(79) | -13,02(95) | 13,55(80) | -6,52(21)

313 | 37,5(68) |1,5507(72)| 217(43) | 1,478(63) | 10,672(32) | -16,25(16) | 15,43(21) | -4,93(34)

333 | 55(19) | 1,931(36) | 189(55) | 1,520(43) | 19,092(43) | -22,84(27) | 21,79(20) | -3,58(14)

W tym miejscu nalezy zaznaczycC, ze przy przyjetej metodzie pomiarowej to
czesci charakterystyk przy polaryzacji ztgcza baza-kolektor w kierunku zaporowym
podwojnych heterostruktur Sb,S3/SbSI/Sb,S; (Rys. 7-3) oraz SbSI/Sb,S3/SbSI
(Rys. 7-4 a) odpowiadajg znanym =z literatury charakterystykom Ic(Ucg)
fototranzystoréw. W przypadku podwojnej heterostruktury Sb,S3/SbSI/Sb,S3
charakterystyki oswietlonych struktur sg prawie symetryczne wzgledem poczatku
uktadu wspotrzednych. Dla tej heterostruktury przy obu polaryzacjach wartosci
wspotczynnika A, malejg ze wzrostem temperatury, a wartosci wspotczynnika B,
rosng ze wzrostem temperatury. Charakterystyki prgdowo-napieciowe oswietlonej
heterostruktury SbSI/Sb,S3/SbSI, o budowie zblizonej do tradycyjnych tranzystoréw
sg podobne do znanych charakterystyk Ic(Ucg) fototranzystoréw. Majg one
eksponencjalny ksztatt przy polaryzacji zaporowej zigcza baza-kolektor.
Wspotczynniki Jpco, Oraz Az majg poréwnywalne wartosci ale przeciwne znaki.
Wartos¢ Jpcoz ze wzrostem temperatury maleje a wartos¢ wspotczynnika Az rosnie ze
wzrostem temperatury. Rowniez wartos¢ wspoétczynnika Bz rosnie ze wzrostem

temperatury. Wartos¢ fotoprzewodnictwa elektrycznego podwojnych heterostruktur
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SbSI/Sb,S3/SbSI przy  polaryzacji  ztgcza ~ baza-kolektor ~w  kierunku
przewodzenia (Opcz) rosnie ze wzrostem temperatury.

Na podstawie zmierzonych charakterystyk Jpc(E) i J(E) wyznaczono stosunek
natezen pradu fotoprzewodnictwa i pragdu ptyngcego przez nieoswietlong strukture

dla 1,=10% foton/(m?s)), A=652 nm, oraz E=+100 V/cm:

_ Jec(T)
(M= ) (7.6)

gdzie J(T), Jpc(T) sg gestosciami natezenia odpowiednio prgdu ciemnego i pradu
fotoprzewodnictwa ptyngcego przez prébki. Na Rys. 7-5 przedstawiono zalezno$é

¢(T) wyznaczong dla réznie spolaryzowanych pojedynczych heterostruktur

SbSI/Sb,S; oraz podwdjnych heterostruktur SbSI/Sbh,S3/SbSI i Sb,S3/SbSI/Sbh,S3.

® °
100 4 °
] °
°
@
@
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Rys. 7-5 Poréwnanie wartosci { pojedynczej heterostruktury SbSI/Sb,S; (m); podwodjnej
heterostruktury Sb,S3/SbSI/Sb,S; (e); podwaéjnej heterostruktury SbSI/Sbh,Ss/SbSI (A);
gdy oswietlone zlgcze spolaryzowane byto w kierunku przewodzenia (puste symbole)

i w kierunku zaporowym (petne symbole). (1,=10% foton/(m?s)), A=652 nm, E=100 V/cm).
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Z Rys. 7-5 wynika, ze wszystkie wytworzone heterostruktury charakteryzujg
sie wiekszym stosunkiem prgdu fotoprzewodnictwa do pradu ciemnego przy
polaryzacji oswietlonego ztgcza w kierunku zaporowym. Pomimo, ze natezenie pradu
fotoprzewodnictwa jest wieksze przy polaryzacji ztacza w kierunku przewodzenia, to
wartos$¢ C jest wieksza przy polaryzacji w kierunku zaporowym. Okazuje sie takze, ze
pomimo, iz to heterostruktura SbSI/Sb,S3/SbSI ma budowe zblizong do tradycyjnego
fototranzystora, to wiasnie heterostruktura Sb,S3/SbSI/Sb,S; charakteryzuje sie
najwiekszg czutoscig na oswietlenie ze wszystkich przebadanych struktur. Wartosci
wspoétczynnika ¢ dla pojedynczej heterostruktury i podwojnej heterostruktury
SbSI/Sb,S3/SbSI majg  zblizone wartosci. W przypadku  heterostruktury
SbSI/Sh,S3/SbSI wartos¢ ¢ nieznacznie wzrasta ze wzrostem temperatury
w przeciwienstwie do pozostatych zbadanych fotoelementéw.

Warto zwrdci¢ uwage na jeszcze jedng roznice wytworzonych heterostruktur
w porownaniu z komercyjnymi fotodiodami i fototranzystorami. Tradycyjne

fotoelementy majg znacznie mniejszg rezystancje.
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8.  Wiasnosci mechaniczne wytworzonych heterostruktur

Dzieki swoim wtasnosciom SbSI jest odpowiednim materiatem do budowy
elementow piezoelektrycznych uzywanych w réznego typu przetwornikach
elektromechanicznych [66, 186 -189]. Wartos¢ diagonalnej sktadowej tensora
piezoelektrycznego SbSI wynosi dss=1:-10° C/N [186]. Warto$¢ diagonalnej
sktadowej tensora sprzezenia elektromechanicznego tego materialu wynosi
k33=0,90 [190]. Niestety zastosowania SbS| sg ograniczone przez jego matg
odpornos¢ mechaniczng. Z powodu swojej budowy wstegowej (Rys. 1-3 na str. 13)
krysztaty SbSI fatwo sie rozszczepiaja.

W celu zbadania wtasnosci mechanicznych wytworzonych heterostruktur

zbudowano uktad pomiarowy przedstawiony na Rys. 8-1

5
3
4—
2
6
1
Rys. 8-1 Stanowisko do badania tupliwosci probek. 1 — metalowa podstawa,

2 — metalowe ostrze, 3 — szalka na odwazniki, 4 — odwazniki, 5 — prowadnica,
6 — prébka.
Badana probka mocowana byta na podstawie metalowej tak, aby os c

krysztatu SbSI byla prostopadta lub réwnolegta do metalowej podstawy. Cienkie
ostrze o powierzchni ok. 0,01 mm? obcigzane bylo odwaznikami o masach od 5 do
500 g. prowadnica zapobiegata przemieszczaniu sie¢ metalowego ostrza wzgledem
probek. Stopniowo zwiekszano obcigzenie i notowano minimalng wartos¢
obcigzenia, przy ktérej probka ulegata uszkodzeniu. Badania przeprowadzono
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na 30 monokrysztatach SbSI (15 prébek obcigzano wzdtuz i 15 prostopadle do osi c),
oraz 30 heterostrukturach Sbh,S3/SbSI/Sb,S; (15 probek obcigzano wzdtuz
i 15 prostopadle do osi ¢ fragmentu monokrysztatu SbSI). W przypadku, gdy sita
dziatata prostopadle do osi ¢ monokrysztatu SbSI| dochodzito do uszkodzenia
i fragmentaciji jedynie konca monokrysztatu SbSI (Rys. 8-2 ¢). W przypadku, gdy sita
dziatata wzdtuz osi ¢ monokrysztatu SbSI (Rys. 8-2 b) prébka byta rozszczepiona na
dwie czesSci wzdtuz catej swojej dtugosci. Podobne zaleznosci obserwowano
w przypadku heterostruktury Sb,S3z/SbSI/Sb,S; (Rys. 8-3). Do pekniecia koncowki ze
szkta Sb,S; dochodzito jednak przy wiekszych obcigzeniach. W przypadku
obcigzania niezabezpieczonego przetopieniem monokrysztatu SbSI zauwazono

wyrazng anizotropie wartosci obcigzenia, ktére doprowadzato do zniszczenia probki.

W przypadku heterostruktury nie zauwazono takiej anizotropii.

Rys. 8-2 Zdjecia monokrysztalu SbSI (a) przed obcigzaniem oraz po obcigzeniu
doprowadzajagcym do uszkodzenia probki, gdy sita byta przytozona (b) wzdluz
osi ¢ monokrysztatu SbSl i (c) prostopadle do niej.
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b)

Rys. 8-3 Zdjecia koncéwek heterostruktur Sb,S;/SbSI/Sh,S; (a) przed obcigzaniem oraz
po obcigzeniu doprowadzajagcym do uszkodzenia prébki, gdy sita byla przylozona
(b) wzdluz osi ¢ fragmentu monokrysztalu SbSI tworzacego heterostrukture

i (c) prostopadle do niej.

Na podstawie zmierzonych mas odwaznikéw wyznaczono wartos¢ twardosci

badanych prébek [191]:

H=—2 (8.1)

gdzie: m — masa obcigzenia, g=9,81 m/s? przyspieszenie ziemskie, S=0,01 mm?

powierzchnia styku ostrza i probki. W Tab. 8-1 przedstawiono wartosci twardo$ci,
przy ktérych dochodzito do zniszczenia prébek. Wartosci te w przypadku
monokrysztatu SbSI i amorficznego Sb,S3 sg poréwnywalne z danymi literaturowymi

[148, 192].
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Tab. 8-1 Poréwnanie wyznaczonych twardosci monokrysztatléw SbSI i heterostruktur
Sh,S;/SbSI/Sb,S; z danymi literaturowymi.

Monokrysztat SbSI Heterostruktura Sh,S;/ShSI/Sb,S;
. obcigzenie obcigzenie
Twardos¢ obcigzenie obcigzenie wzdiuz prostopadle do
wzdtuz osi ¢ prostc(;g?gle do fragmentu osi ¢ | fragmentu osi c
SbSi Shsl
H, kG/mm? 22,6(33) 59,6(89) 257(55) 232(43)
2 20,8 41,8 80-300
H, kG/mm [192] [192] [148]

Wyznaczona odpornos¢ mechaniczna monokrysztatu SbSI jest ok. 2,5 razy
wieksza, gdy naprezenia dziatajg na monokrysztat prostopadle do jego osi c, niz
wzdtuz osi c. Taka anizotropia wartosci jest przedstawiana w literaturze [63, 192].

Wartos¢ twardosci szkiet chalkogenidowych jest wieksza niz monokrysztatéw
SbSI i w zaleznosci od sktadu zmienia sie w zakresie (80-300 kG/mm?) [148, 193].
Wyznaczone wartosci H dla kohncowek heterostruktur wytworzonych ze szkta Sb,S3
sg porownywalne z podawanymi w literaturze [148].

Zastosowanie obrobki laserowej koncdéw monokrysztatdw SbS| zwieksza ich
odpornos¢ mechaniczng i zwieksza mozliwosci zastosowania tego materiatu
w urzgdzeniach elektronicznych. Poprzez zatopienie koncdédw probek nastepuje
znaczne zwiekszenie odpornosci mechanicznej prébek (ponad 10-cio krotne wzdtuz

osi ¢ monokrysztatu SbSI i ok. 5-cio krotne na kierunku prostopadtym do osi c).
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9. Podsumowanie i najwazniejsze wnioski

W niniejszej pracy wykazano stusznos¢ postawionej hipotezy: “Dziatanie
promieniowania laserowego duzej mocy na czesS¢ krysztalu zwigzku
poitprzewodnikowego spowoduje jego stopienie, dekompozycje chemiczna,
a po zaprzestaniu dziatania wigzki laserowej stopiona czes¢ krysztatu ulegnie
zestaleniu i powstanie heterozigcze”.

Zrealizowano zakres badan zatozony w pracy i w ich wyniku:

- Po raz pierwszy wykorzystano wigzke promieniowania laserowego do wytworzenia
heterostruktur dwoch  materiatbw. Opracowano technologie wytwarzania
laserowego heterostruktur na bazie monokrysztatow SbSI. Technika ta zostata
przez autora zastrzezona zgtoszeniem patentowym [194].

- Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg, ze fragment monokrysztatu SbSl,
w wyniku dziatania na niego promieniowania elektromagnetycznego o dtugosci fali
10,6 ym emitowanego przez laser molekularny CO,, ulega stopieniu i dekompozyciji
chemicznej. Pozostalty po napromieniowaniu i zestalony materiat jest szkiem
chalkogenidowym o skftadzie zblizonym do Sb,S;.

- Po raz pierwszy wytworzono pojedyncze heterostruktury ztozone z monokrysztatu

SbSl i jego materiatu izostrukturalnego w postaci amorficznego Sb,S3 (Rys. 9-1).

Rys. 9-1 Struktura energetyczna pojedynczej heterostruktury SbSI/Sb,S; w stanie
rownowagi termodynamicznej w temperaturze 303 K (E4=1,85 eV; Egx=0,21 eV,
Eq4.=1,63 eV; Ex=0,39 eV). Indeksy 1 i 2 odnosza si¢ odpowiednio do SbSl i Sb,S;.
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- Po raz pierwszy wytworzono i zbadano wiasnosci podwojnych heterostruktur
Sb,S3/SbSI/Sh,Ss (Rys. 9-2) i SbSI/Sb,S3/SbSI (Rys. 9-3) oraz wskazano na
mozliwos¢  wytwarzania  struktur  wieloztgczowych przy  zastosowaniu

zaproponowanej, laserowej techniki wytwarzania heteroztgczy.

Rys. 9-2 Struktura energetyczna podwadjnej heterostruktury Sb,S;/SbSI/Sb,S; w stanie
rownowagi termodynamicznej w temperaturze 303 K (E4=1,85 eV; Eg=0,21 eV,
E4.=1,63 eV; Er=0,39 eV). Indeksy 1 i 2 odnosza si¢ odpowiednio do SbSl i Sb,S;.

Rys. 9-3 Struktura energetyczna podwojnej heterostruktury SbSI/Sb,S;/SbSI w stanie
rownowagi termodynamicznej w temperaturze 303 K (E4=1,85 eV; Egx=0,21 eV,
Eq4.=1,63 eV, Ex=0,39 eV). Indeksy 1 i 2 odnoszg si¢ odpowiednio do SbSl i Sb,S;.

- Okreslono wptyw mocy promieniowania emitowanego przez laser molekularny CO,

na szybko$¢ odparowania materiatu z monokrysztatu SbSI (Rys. 3-15).
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- Okreslono wptyw energii ekspozycyjnej promieniowania emitowanego przez laser
molekularny CO, na gestos¢ materialu pozostatego z monokrysztatu
SbSI (Rys. 3-16).

- Okreslono mechanizm przewodnictwa Frenkel-Poole’a w amorficznym Sb,S3
powstatym w wyniku dziatania wigzki lasera CO, na monokrysztat SbSI.

- Wyznaczono mechanizmy absorpcji $wiatta widzialnego (suma absorpciji
podstawowej w skosnej przerwie energetycznej i absorpcji Urbacha) w szkle
chalkogenidowym o skfadzie zblizonym do Sb,Ss.

- Wyznaczono zalezno$¢ temperaturowg przerwy energetycznej w szkle
chalkogenidowym o sktadzie zblizonym do Sb,S; (Rys. 5-10).

- Wyznaczono zaleznos¢ temperaturowg roznicy przerw energetycznych
heteroztgcza ztozonego z monokrysztatu SbS| oraz szkta chalkogenidowego
o sktadzie zblizonym do Sb,S; (Rys. 5-11).

- Na podstawie pomiaréw liniowych rozktadow pierwiastkdw w heterostrukturze
(Rys. 4-5) oraz rozktadu przestrzennego $wiatta przechodzgcego przez nig
(Rys. 4-7) stwierdzono, iz heteroztagcza wytwarzane przy zastosowaniu
zaproponowanej techniki laserowej sg ztgczami liniowymi.

- Wyznaczono charakterystyki prgdowo-napieciowe pojedynczych heterostruktur
i heteroztgczy SbSI/Sbh,S; (Rys. 6-9) oraz aproksymowano je zaleznosciami
potempirycznymi.

- Stwierdzono, ze polaryzacja w kierunku przewodzenia prgdu elektrycznego
w wytworzonych heterostrukturach SbSI/Sb,S; wystepuje, gdy potencjat dodatni
przytozony zostaje do czesci sktadajgcej sie z amorficznego Sb,Ss.

- Stwierdzono, ze wytworzone heteroztgcza SbSI/Sb,S; sg typu Il o izotypowym

typie przewodnictwa P-p (Rys. 9-1).
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- Wyznaczono charakterystyki widmowe fotoprzewodnictwa pojedynczych
heterostruktur SbSI/Sb,S; dla roznych temperatur i natezen oswietlenia (Rys. 6-16
I Rys. 6-19).

- Wyznaczono charakterystyki widmowe i temperaturowe wspotczynnika potegowego
nieliniowej fotogeneracji nosnikdw w wytwarzanych heterostrukturach SbSI1/Sb,S;
(Rys. 6-18).

- Stwierdzono, ze podwojna heterostruktura SbSI/Sbh,S3/SbSI ma wiekszg czuto$¢ na
oSwietlenie anizeli pojedyncza heterostruktura SbSI/Sb,S; | podwodjna
heterostruktura Sb,S3/SbSI/Sb,S; (Rys. 7-5).

- Stwierdzono, Ze laserowe stopienie koncow monokrysztatbw SbSI| zwieksza
pieciokrotnie ich odpornos¢ mechaniczng, co powinno zosta¢ wykorzystane
w urzgdzeniach wykorzystujgcych SbSI jako elementy piezoelektryczne.

Elementem nowosci zastosowanym w niniejszej dysertacji byto wykorzystanie
sonochemicznie wytworzonych nanodrutéw SbSI jako pétproduktu do hodowli
monokrysztatéw z fazy gazowe;j.

Niektore z wynikdbw uzyskanych w czasie realizacji niniejszej
dysertacji zostaly opublikowane w czasopismach naukowych o zasiegu
miedzynarodowym [185, 195 - 197] oraz byty przedstawione na miedzynarodowych
konferencjach naukowych [198 - 203].

Opracowana w niniejszej pracy metoda wykorzystania promieniowania
laserowego do wytworzenia heterostruktur moze by¢ przydatna do wykonywania
struktur elektronicznych i optoelektronicznych z materiatow innych niz SbSI.

Zbudowane stanowisko technologiczne wykorzystujgce laser molekularny CO,
moze by¢ w przysziosci uzyte do prac nad wytwarzaniem heterostruktur w innych

materiatach potprzewodnikowych ztozonych z wiecej niz jednego pierwiastka.
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