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Streszczenie
Artykut ten przedstawia zastosowanie nieniszczgcej spektroskopii fotoakustycznej do

wyznaczani wydajnosci kwantowej i energetycznej luminescecji jonéw Mn** w krysztatach
Zn;_xyBexMn,Se.

1. Wprowadzenie

Wydajnos¢ luminescencji jest jednym z najwazniejszych parametréw centréw $wiecenia w
badanych  krysztatach mieszanych Zn;.,,BeMn,Se. @~W  badaniach wydajnos$ci
przedstawionych w tej pracy zostala z powodzeniem wykorzystana nieniszczgca
spektroskopia fotoakustyczna, ktéra cieszy si¢ duzg popularnoscig i szerokim spektrum
zastosowan. Krysztaty Zn;,,BeMn,Se oraz inne poélprzewodniki z grupy AII-BVI sg
interesujacymi materiatami znajdujacymi zastosowanie w spintronice oraz w nowoczesnych
aplikacjach optoelektronicznych [1]. Popularno$¢ tych materialéw zwigzana jest z ich
szerokim wachlarzem zastosowan [2,3]. Osobliwe wtasciwo$ci magnetyczne i optyczne
zwiazkéw domieszkowanych Mn zwiazane sa wlasno$ciami nieaktywnych kationéw Mn**.
Pomimo, ze krysztaty z rodziny Zn;..,BeMn,Se sa bardzo obiecujace, np. ze wzgledu na
mozliwosci regulacji przerwy energetycznej poprze zmian¢ koncentracji Be, ilo§¢ wynikow
badan nad tymi materialami przedstawionymi w literaturze jest bardzo ograniczona [5-9].
Metoda badawcza przedstawiona w tej pracy, a mianowicie spektroskopia fotoakustyczna
bazuje na dobrze znanej teorii fotoakustycznej opracowanej przez Rosencwaiga i Gersho [10].
Prébka jest o§wietlana modulowang natezeniowo wigzka swiatta, czgs$¢ Swiatta zostaje odbita,
a czes¢ zostaje zaabsorbowana w prébce. Wskutek rekombinacji niepromienistej cze$¢
zaabsorbowanej energii zamienia si¢ na cieplo z wydajnosciag kwantowg 1- @, a pozostata
cze$¢ energii zostaje wypromieniowana jako wynik rekombinacji promienistej z wydajnoscia
@. Rekombinacja bezpromienista prowadzi do generacji zmiennego w czasie pola
temperaturowego w probce. Prowadzi to z kolei do periodycznych zmian ci$nienia w komorze
fotoakustycznej rejestrowanych za pomocg mikrofonu. Do interpretacji numerycznej
uzyskanych wynikéw postuzono si¢ modelem bazujacym na teorii interferencyjnej
zaproponowanej przez Benneta i Pattiego [11,12]. W pracy przedstawiono modyfikacje
metody fotoakustycznej do wyznaczania wydajnosci kwantowej 1 energetycznej
luminescencji centrow Mn** w krysztatach Zn,_,.y,BeMn,Se.



2. Przygotowanie préobek i stanowisko badawcze

Badane krysztaty Zn;_..,Be;Mn,Se uzyte w eksperymentach zostaty wyhodowane z proszku o
wysokim stopniu czysto$ci wysokoci$nieniowa metoda Bridgmana [13] w Zaktadzie Fizyki
Pétprzewodnikow 1 Fizyki Wegla Instytutu Fizyki UMK w Toruniu. Po ucigciu do grubosci
[=0.13 cm, probki byty szlifowane przy uzyciu proszku do szlifowania ($rednica ziaren 10
um), nastgpnie zostaty wypolerowane pasta diamentowg (Srednica ziaren 1 pm) i w ostatnim
etapie trawione w NaOH. Probki wykazuja  czerwong luminescencje, zwijgzang z
wewnetrznymi przejéciami w centrum Mn?*, z maksimum luminescencji okoto 600 nm.
Wymagania od strony aparaturowej zwigzane z pomiarami fotoakustycznymi przedstawione
zostaly w pracy [14]. Stanowisko pomiarowe fotoakustyczne sktadato si¢ z 300 W lampy
ksenonowej jako zrodto $wiatta, mechanicznego modulatora $wiatta, monochromatora
siatkowego, fotoakustycznej komory z mikrofonem elektretowym, niskoszumnego
przedwzmacniacza mikrofonowego, wzmacniacza tylu lock-in oraz komputera sterujacego
calym pomiarem. Algorytmy sterujace i aplikacja akwizycyjna zostaty zaimplementowane w
jezyku programowania wysokiego poziomu C++. Wykorzystany zostat kompilator w wersji
v.15.00.21022.08 dostarczany z pakietem IDE Ms Visual Studio 2008. Przy budowie aplikacji
skorzystano z technologii komponentowych oferowanych w pakiecie NI MS v.8.6.
Schematyczny diagram stanowiska pomiarowego zostat przedstawiony na Rys.1.
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Rys.1. Eksperymentalne stanowisko pomiarowe wykorzystane do badan widm
fotoakustycznych krysztatlow mieszanych Zn;_.,BesMn,Se.

(

Stanowisko i metody badawcze tego typu byly wykorzystywane juz do badan prébek
krzemowych [15-21], a takze krysztatéw ZnSe [22-23]. Widma fotoakustyczne zostaty
zmierzone w temperaturze pokojowej na czestotliwosci modulacji f = 30 Hz. Do kalibracji
uzyskanych widm fotoakustycznych postuzono si¢ widmem fotoakustycznym obiektu



termicznie grubego i optycznie nieprzezroczystego, a mianowicie widmem sprasowanego
proszku wegla czarnego.

3. Wyniki eksperymentalne

Eksperymentalne amplitudowe widma fotoakustyczne dla kilku krysztatéw Zn;..,Be.Mn,Se
o tej samej koncentracji manganu y=0.05, natomiast o r6znej koncentracji berylu x=0.05, 0.1,
0.15. 0.2 przedstawiono na Rys.2.
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Rys.2. Eksperymentalne fotoakustyczne widma amplitudowe serii badanych krysztatow

mieszanych Znj,BeMn,Se. Kétka — x=0.20, y=0.05, kwadraty — x=0.15, y=0.05, tr6jkaty —
x=0.10, y=0.05, diamenty — x=0.05, y=0.05.

Z zestawienia widm fotoakustycznych tatwo zauwazy¢ przesunigcie przerwy energetycznej E,
w stron¢ wiekszych energii wraz ze wzrostem koncentracji berylu. W niniejszej pracy na
potrzeby prezentacji zastosowanej metody do wyznaczania wydajnosci luminescencji w
centrach Mn?* przeanalizowane zostaty szczegélowo wyniki dla dwoéch krysztalow
Zng 75BepMng gsSe oraz Zng goBep 1sMngpsSe. Wartosci dyfuzyjnosci termicznej niezbg¢dnej
do obliczen teoretycznych widm fotoakustycznych przedstawionych w tej pracy zostata
wyznaczona z niezaleznych pomiaréw czestotliwosciowych sygnatlu fotoakustycznego jako
a=0.0185 cm?/s (dla  krysztalu  Zng75BegoMngpsSe) oraz  a=0.0210 cm?/s
(Zng goBeo.1sMnggsSe). Fotoakustyczne widma czestotliwosciowe dla danych krysztatow
przedstawiono na Rys.3.
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Rys.3. Charakterystyki fotoakustyczne czestotliwosciowe. Kétka — wyniki eksperymentalne
dla krysztalu Zng75Bep,MngosSe, kwadraty - wyniki eksperymentalne dla krysztalu
Zng g0Bej 1sMng gsSe. Linie ciggle — charakterystyki teoretyczne.

Widma wzbudzenia luminescencji dla tych dwéch préobek zostaty przedstawione kolejno na
Rys.4. 1 Rys.5. Widma te zostaly wykonane w Zaktadzie Fizyki Pétprzewodnikéw 1 Fizyki
Wegla IF UMK w Toruniu.
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Rys.4. Widmo wzbudzenia luminescencji jonéw Mn>* dla krysztatu Zng 75Beg 20Mng gsSe.
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Rys.5. Widmo wzbudzenia luminescencji jonéw Mn?* dla krysztatu Zng goBeo 1sMng gsSe.

Z widma przedstawionego na Rys.4. tatwo mozna odczyta¢ charakterystyczne pasma
absorpcji umiejscowione kolejno na dtugosciach fali 403 nm, 438 nm, 472 nm, 503 nm, 540
nm. Z kolei ma Rys.5. mozna zauwazyC efekt przystonigcia pasma absorpcji 403 nm
spowodowany zmiang koncentracji berylu 1 w konsekwencji zmniejszeniem wielkosci
przerwy energetycznej krysztatu.

Obliczenia teoretycznych widm fotoakustycznych amplitudowych dla badanych krysztatow
zostaly przeprowadzone w modelu przedstawionym ponizej.

Am(PA) =l PA(f,l,a, f(A))] (D)

PA(f.La, B (1) = 2
(f.h.e. () 2-0%(f)-[1-exp[-2-0(f)-1] @)
2-[1—expl(=o(f)— B (A)-1]
A(f,La, f(A) = 3
(f BA) B+ o(f) 3)
2-exp(=2-0(f)-1)-[1-expl(c(f)—B(A)-1]]
B(f.,l,a, B(A) = 4
(f.La, B(A) B (h—-o(f) 4)

a<f>=<1+i>-,/% 5)

,gdzie: f jest czestotliwoscia modulacji, [ jest gruboscig probki, a jest dyfuzyjnos$cig termiczng
prébki, f(A) jest widmem wspdiczynnika absorpcji. Szczegdlty dotyczace uzytego modelu
zostaty przedstawione w pracy [12].

Znormalizowane eksperymentalne i teoretyczne widma fotoakustyczne (FA) amplitudowe dla
probek Zng 7sBeg2MnggsSe oraz Zng goBeo.1sMnggsSe zostaty przedstawione kolejno na Rys.6.
1 Rys.7.
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Rys.6. Fotoakustyczne widma amplitudowe dla krysztalu Zng75Beg20MnggsSe. Kotka —
eksperymentalne znormalizowane widmo amplitudowe, linia ciggla — teoretyczne widmo
amplitudowe przy zatozeniu @ = 0.
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Rys.7. Fotoakustyczne widma amplitudowe dla krysztalu ZnggoBeosMnggsSe. Kotka —
eksperymentalne znormalizowane widmo amplitudowe, linia ciggla — teoretyczne widmo
amplitudowe przy zatozeniu @ = 0.

Widmo wydajnosci kwantowej 1 energetycznej luminescencji Mn** dla krysztatow
Zng 75Beg0MngsSe, ZngsoBep1sMngosSe obliczone przy zastosowaniu prezentowanej
metody zostaly przedstawione kolejno na Rys.8. i Rys.9.
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Rys.8. Widma wydajnos$ci kwantowe;j (linia ciggla) i energetycznej (linia przerywana)
luminescencji jonéw Mn>* dla krysztatu Zng 75Bep 20Mng gsSe.
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Rys.9. Widma wydajnosci kwantowej (linia ciggta) i energetycznej (linia przerywana)
luminescencji jonéw Mn>* dla krysztatu Zng goBep 1sMng gsSe.

Obliczenia widm wydajnosci kwantowej i energetycznej luminescencji Mn** zostaty
przeprowadzone przy wykorzystaniu zaleznosci (6,7).

PASTHEORY(CD:O)(Z’) - PASEXP(ﬂ’) ﬂﬂ
PASTHEORY@:O) ) A
PASTHEORY(CD:O) (l) - PASEXP (ﬂ')
P ASTHEORY(@:O) (D)

,(4)=

(6)

D, (1) = (7)



, gdzie: ®dy(A) — widmo wydajnosci kwantowej, @.(4) — widmo wydajnosci energetycznej,
PAStHEORY(®=0) — teoretyczne widmo fotoakustyczne amplitudowe, PASgxp — eksperymentalne
widmo fotoakustyczne amplitudowe, Agy — dlugos$¢ fali odpowiadajacej maksymalnej emisji
(600 nm), 4 — dtugos¢ fali.

Metoda powyzsza jest alternatywna do metody SIMPLE wyznaczania wydajnosci kwantowe;j
luminescencji z jednoczesnym pomiarem sygnatu fotoakustycznego i sygnatu luminescencji
[24 - 26].

4. Dyskusja

Na podstawie danych eksperymentalnych i1 rozwazan teoretycznych bazujacych na
spektroskopii fotoakustycznej wyznaczono widma wydajnosci kwantowej i energetycznej
luminescencji jonéw Mn** dla dwéch przyktadowych krysztaléw Zng7sBep20MngosSe i
Zny s0Bep.1sMng osSe. Nieniszczaca spektroskopia fotoakustyczna jest cennym narzedziem do
badan materiatléw optoelektronicznych i nie tylko. W danym przypadku okazata si¢ przydatna
do badan serii krysztaléw Zn;.,.,BeMn,Se. Wartym podkreslenia jest fakt, ze wysoka
wydajno$é energetyczna luminescencji ($rednio 60%) i kwantowa ($rednio 80%) jonéw Mn*"*
w krysztalach Zn;.,BeMnySe stawia je w szeregu najbardziej wydajnych centrow
luminescencji. Wyniki przeprowadzonych prac jasno wskazuja na potencjalne duze
mozliwosci aplikacyjne nieniszczacej spektroskopii fotoakustycznej do wyznaczania widm
wydajnosci luminescencji centréw Swiecenia. Nalezy spodziewaé si¢ dalszego rozwoju
fotoakustycznych metod nieniszczacych do wyznaczania parametréw termicznych,
optycznych oraz rekombinacyjnych materialéw optoelektronicznych.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw budzetowych na nauke w latach 2010-2012 jako
projekt badawczy Nr: N N515604339.
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Application of nondestructive photoacoustic spectroscopy to determine the luminescence
efficiency of Mn*" ions in the mixed crystals Zn;..,Be,Mn,Se

Abstract
This paper is to present the application of the nondestructive photoacoustic spectroscopy

method of determination of the quantum and energy efficiencies of luminescence of Mn?*
ions in the Zn;_,Be,Mn,Se crystals.



