Fotoakusticki odziv tankih filmova — uticaj toplotne memorije
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Izvod

Na osnovu generalizovanog modela fotoakusti¢ckog odziva koji uzima u obzir uticaj toplotne
memorije i na termoprovodnu i na termoelastiénu komponentu, analiziran je fotoakusticki
odziv tankih filmova. Pokazano je da se uticaj toplotne memorije uzorka ispoljava na uces-
talostima iznad odredene grani¢ne ucestanosti koja zavisi od toplotnih memorijskih svojs-
tava uzorka i od njegove debljine. Izvedena je linearna relacija koja povezuje brzinu prosti-
ranja toplote sa merenim odzivom. Uzimajuci u obzir ogranicenje frekventnog opsega koje
namece merni sistem, pokazano je da se u fotoakustickom eksperimentu mogu odredivati

toplotna memorijska svojstva nekristalnih tankih filmova.
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Posle izlaganja odredenog uzorka dejstvu elektro-
magnetnog (EM) zradenja iz Sirokog spektra talasnih
duZina, odredeni procenat upadne energije biva depo-
novan u uzorku (ostatak se reflektuje ili prolazi kroz
uzorak), a jedan deo te deponovane energije biva oslo-
boden u vidu toplote, pobudujuéi, u uzorku i izvan
njega, Citav niz fenomena koji mogu biti detektovani —
fototermalnih (FT) fenomena: temperaturska dilatacija
kao i defleksija povrSine uzorka, pojava akustickih i ter-
malnih talasa, kao i gradijenta optickog indeksa prela-
manja u uzorku i izvan njega. [1-4]. Ovaj rad obraduje
indirektni fotoakusticki (FA) odziv materijala, pa su,
shodno tome, u fokusu one promene koje dovode do
pojave akustickog signala koji moze biti detektovan uz
pomo¢ mikrofona u gasnoj komori (gas-mikrofonska
postavka problema) [2,3,5-10].

Prvobitni pristup opisivanju problema fotoakus-
tickog odziva dat je 1975. godine [5]: pretpostavljeno je
da je glavni izvor akusti¢nih talasa u FA komori zapre-
minska dilatacija tankog sloja gasa najblizeg povrsini
uzorka, izazvana periodi¢nim transferom toplote sa
uzorka na gas. Model je nazvan ,toplotni klip“. Naredni
korak je sledio 1977. kada je postojeci model prosiren
uracunavanjem doprinosa mehanickih vibracija nastalih
usled toplotne dilatacije samog uzorka (mehanicki klip)
[6] — novonastali model je dobio ime ,,kompozitni klip“.
Konacno, 1982. biva objasnjena uloga ,efekta bubnja“
kod uzoraka ciji je poprecni presek mnogo veci od kvad-
rata debljine, usled pojave gradijenta temperature nor-
malnog na veéu dimenziju uzorka. Ovaj efekat je naz-
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van termoelasti¢no (TE) savijanje i njime je prosiren
model mehanickog i kompozitnog klipa [7].

Svi ovi modeli FA signala su zasnovani na pretpos-
tavci da se opticki generisana toplota prostire difuzijom
[1-15], iskljucujudi uticaj nenultog termalnog vremena
relaksacije i konacne brzine prostiranja toplote, koji
opisuju toplotnu memoriju materijala [16-22]. U ovom
radu je u model kompozitnog klipa ukljucen uticaj to-
plotne memorije, sa ciliem da generalizovani model
omoguéi FA odredivanje toplotnih memorijskih svoj-
stava.

TEORUA

U indirektnoj transmisionoj fotoakustici, koristi se
fotoakusticka ¢elija ispunjena vazduhom kao element u
kome se stvara akusticki signal uz pomo¢ delovanja am-
plitudski modulisanog monohromatskog svetlosnog
izvora I=Iy(1+cosat)/2 na uzorak. Obi¢no se koristi
cilindri¢na FA ¢elija u kojoj je uzorak oblika diska polu-
precnika R i debljine /; jednostavno ucvrséen na rasto-
janju R’ od centra uzorka. Ovakav uzorak se, kroz vaz-
duh, obasjava sa jedne strane opisanim izvorom, dok se
akusticki odziv sistema snima mikrofonom u vazdusnoj
koloni FA celije sa druge strane uzorka — transmisiona
gas-mikrofonska konfiguracija (slika 1). Uvedene su sle-
dece oznake za termalna svojstva sistema prikazanog
na slici 1: D, — toplotna difuzivnost [m?/s], k; — toplotna
provodnost [W/mK], 7. — toplotno vreme relaksacije [s]
i u =D, /7, — brzina prostiranja toplote [m/s], sa
indeksom i = a,s koji oznadava i-tu sredinu (vazduh ili
uzorak).

Pri razvoju direktnog modela FA signala koris¢ene
su sledece pretpostavke: a) povrsina poprecnog pre-
seka upadnog snopa mnogo je veca od obasjane povr-
Sine samog uzorka, pa se racunajuci na planarnu uni-
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Slika 1. Geometrija sistema. Mikrofon (nije prikazan na slici) nalazi se u I+l
Figure 1. Geometry of the system. The microphone (not shown in the picture) is located in the point I;+l,.

formnost energetske raspodele upadnog snopa, uvodi
1D aproksimacija [5-8,11-15,22]; b) pobudna energija
se apsorbuje unutar tankog povrsinskog sloja uzorka
(aproksimacija koja dobro opisuje ponasanje metala,
inale se postize nanoSenjem tankog, neprovidnog, ap-
sorpcionog sloja na povrsinu uzorka) [7,12]; c) odavanje
toplote u okolni gas je zanemarljivo usled njegove slabe
toplotne provodnosti [7]; d) posmatra se samo harmo-
nijska komponenta Furijeove (Fourier) transformacije
signala zbog lock-in detekcije i analize frekventne ka-
rakteristike FA signala; e) moguce je primeniti aproksi-
maciju tanke ploce zbog toga Sto je R mnogo vece od /
u kome se zanemaruje uticaj dilatacije uzorka na meha-
nicki klip i uzima u obzir samo TE savijanje [7,8,11,14].
Na osnovu literature [7,8,11,13—-15], pocetni izraz
modela (za mereni signal direktno proporcionalan pro-
meni pritiska uz FA komori) moZe se izraziti u obliku:

P =Py + Py (1)

gde py, oznacava promenu pritiska nastalu usled kom-
ponente FA odziva koja potic¢e od transfera toplote iz
uzorka u okolni gas (u daljem tekstu: termalni klip (TK)),
dok p,. oznacava promenu pritiska usled komponente
FA odziva koja potic¢e od teremoeleasticnih vibracija.

Dakle, za opisanu konfiguraciju, pod zadatim uslo-
vima i pretpostavkama, ove dve komponente se mate-
maticki izrazavaju na sledeéi nacin [7, 8,14]:

Is+2mug
Pu=re [ Bl @)
lTo s
3, R oo
B, = IOaTl—sj(x—Es)ﬂs(x)dx (3)
a s 0

gde su: y eksponent adijabati¢nosti, P, atmosferski
pritisak, I, duZina gasne kolone u FA celiji, Ty sobna
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temperatura, ar koeficijent linearnog Sirenja, R polu-
precnik, a I; debljina uzorka.

U relacijama (2) i (3) moZe se uociti da TK kom-
ponenta zavisi od temperaturske varijacije na hetero-
povrsi uzorak—gas, a integracija se vrsi izvan uzorka: od
tacke gde se zavrSava uzorak a pocinje gas, I, pa do
2nu, (U je toplotna difuziona duZina u gasu [22]). To je
i logicno, s obzirom na to da se posmatra sloj gasa ne-
posredno uz povrsinu uzorka Cija dilatacija predstavlja
izvor akusticnih talasa. S druge strane, TE komponenta
zavisi od temperaturske raspodele unutar samog uzor-
ka, pa sa i integracija tako vrsi po debljini uzorka, od 0
do /.

Ono $to je zajednicko za obe komponente je vaz-
nost poznavanja temperaturske raspodele unutar uzor-
ka: neophodna je za izraCunavanje povrsinske tempera-
ture uzorka kod TK komponetne (koja predstavlja gra-
ni¢nu vrednost temperaturske raspodele unutar uzor-
ka), a u TE komponenti ucestvuje u integralu koji pred-
stavlja rezultat proracuna napona po svim osama u ma-
terijalu, nastalih kao posledica FT efekta.

Polazeéi od linearne generalizovane teorije provo-
denja toplote koja uzima u obzir uticaj toplotne memo-
rije, raspodela temperaturske varijacije u uzorku kao i
njena vrednost na povrsini uzorka mogu se na osnovu [
20 ] izraziti u slede¢em obliku:

~ ch(6,(x—1)))

3. (x) = 4
195 (X) SOch Sh(é’sls) ( )

~ - 1

o()=5,2,, ——— (5)
s(s) 0%cs Sh(d-s/s)

gde su radi pojednostavljenja izraza i preglednosti uve-

deni parametri toplotne impedanse, Z, i koeficijenta

prostiranja toplotnih talasa, o, koji su dati izrazima:
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NI
Z, NTT ﬂ (6)
k jw

o, =ﬁ‘/ja)(1+jan') (7)

Sa w = 2nif oznacena je ugaona brzina (a f ucestalost)
vremenske modulacije izvora.

Zamenom (4) i (5) u jednacine (1)—(3) u ukupni mo-
del postaje:

w2z, 1

By =S, 8
Po =207 " ShiG) ®)
N A
3, 7 ChiG) == sh(G))-1

p.=S5 0 g R =& 9
Pac =20 e 6 sh(G,1.) )
. 1 s .: Po, p

=E + P, ) =E 1+ 10
p=E, I+ jor, (Bey + Poc) =Ey 1+ine( @h) (10)

U izrazu (10) uzet je u obzir uticaj elektronskih
komponenti mernog sistema na frekventni fotoakus-
ticki odziv [12,13] kroz ¢lan E, / (1+ jwz,), a njegov uti-
caj se obicno iskljucuje kroz razlic¢ite postupke normali-
zacije [12].

Kada se zanemari uticaj toplotne memorije i uzorka
i okruZenja na odziv sistema, izrazi (8)—(10) se svode na
klasi¢ne izraze za model kompozitnog klipa [7-11,13—
-15].

DISKUSUJA

U ovom radu posmatramo uzorke tanje od sop-
stvene minimalne difuzione duzine, Is<2+/Drs7s . Ova-
kvi uzorci [22] mogu se smatrati tankim filmovima.
Kada se razmotre literaturne vrednosti za toplotnu di-
fuzivnost [23,24,28] i teorijske procene toplotnog
vremena relaksacije [19-21] dobija se da su to uzorci
slededih dimenzija: metali ~10 nm, monokristalni polu-
provodnici ~100 nm, dopirani poluprovodnici, oksidi,
polimeri 10-100 pum. U nasim prethodnim radovima
[22,25], pokazali smo da se kod ovakvih uzoraka pri-
sustvo toplotne memorije manifestuje kroz neekvidis-
tantno i priguSeno oscilatorno ponasanje amplitudskih i
faznih karakteristika TE komponenti u uskom opsegu
visokih ucestanosti, na frekvencijama iznad odredene
granicne frekvencije na kojima je uzorak toplotno ,de-
beo”, koje se formulise u bezdimenzionom obliku sle-
deéim izrazom:

Q>Q, = \/(./TOO“ +264)-T,7)/(2T,.%) (11)

gdesu Q=wrs i Ty =1, /D7, .
Kod TK komponente se uocava nepriguseno ekvidis-
tantno oscilovanje amplitudske karakteristike i perio-

di¢no linearno opadanje fazne karakteristike na visokim
frekvencijama, Q>Q,, =7° /(2T,,\/Ts +7°) na kojima
je takode uzorak toplotno debeo. Vrednosti amplitud-
skih lokalnih ekstremuma su u obe komponente i po
nekoliko redova veli¢ine veée od predvidanja zasno-
vanih na klasichom modelu [22,25]. Na osnovu toga,
logi¢no je ocekivati da se toplotna memorijska svojstva
mogu odredivati iz visokofrekventnih FA merenja,
Q>min(L,,,Q, ).

Analizom izraza (10) pokazuje se da amplitudska i
fazna karakteristika FA odziva tankih filmova na sloZen
nacin zavise ne samo od toplotnih memorijskih svoj-
stava uzorka i vazduha koji ga okruzuje, ve¢ i od to-
plotne difuzivnosti, toplotne provodnosti, koeficijenta
linearnog Sirenja i debljine uzorka, ali i od elektronske
prenosne karakteristike mernog sistema. Da bi odredili
toplotna svojstva iz FA odziva, treba resiti inverzni pro-
blem sa funkcijom koja zavisi od mnogo parametara.
ReSavanje inverznog problema, tj. odredivanje toplot-
nih memorijskih svojstava primenom teorije kompozit-
nog klipa predstavlja loSe uslovljen problem matema-
ticke fizike, Sto se moZe povezati sa velikim uticajem
Suma na svojstva koja se odreduju [26,27]. Da bi ispitali
moguénost smanjivanja broja parametara, odnosno
smanjivnanje broja uslovljenosti problema na
uCestanostima na kojima dolazi do izrazaja uticaj
toplotne memorije, ispitivan je odnos TE i TK
komponente.

Koristec¢i literaturne vrednosti za toplotne para-
metre razliitih uzoraka i vazduha i teorijske procene za
termalno vreme relaksacije, date u Tabeli 1, na slici 2
prikazan je odnos amplituda TE i TK komponente za
nekoliko uzoraka (izrazi (8) i (9)) u zavisnosti od bezdi-
menzionog parametra £2i za izloZeni (punim linijama) i
za prethodne modele (isprekidanim linijama). Granicna
vrednost ovog parametra i shodno tome modulacione
uCestanosti, na kojoj ove dve komponente postaju
priblizno jednake, moZe se na osnovu izraza (8) i (9) od-
rediti reSavanjem sledeée transcedentne jednacine:

| 30,787 chi6.)-(6.), /2sh(6,)-1

1 12
T,4|D; Dy, Ty G,l, (12)
Tabela 1. Toplotne osobine materijala
Table 1. Heat properties of various materials
. aTx10° k Dyx10° .
Materijal oc W/mK r'::z $1 Ss
Al 23 237,250 99,1 10710
Si 2,6 140 84,62 10°-107°
Al,O3 8,4 32 9,1 107°-107?
Sio, 12,3 (staklo) 1,38 0,74  10°-107°
0,4-0,55
(topljeni)

PE-HD 110-130, 200 0,45 0,17-0,26 10°-10""
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Slika 2. Odnos amplituda termoelasticne (TE) komponente i komponente FA signala koja se pojavljuje zbog formiranja termalnog
klipa (TK) za razlicite tanke filmove, sa toplotnom memorijom (puna linija) i bez nje (isprekidana linija), u zavisnosti od bezdimen-
zionog parametra £J, proporcionalnog sa ucestanostaloséu modulacije. Na slici su oznacene vrednosti parametra €2 na kojima
pocinje da se ispoljava uticaj toplotne memorije i na kojima pocinje dominacija TE komponente.

Figure 2. Thermoelastic (TE) and thermal piston (TP) components’ amplitude ratio, given for various materials in the form of thin
films, with thermal memory (solid line) and without it (dashed line), as a function of dimensionless parameter £2, proportional to
modulation frequency. In the figure, the values of parameter 2 where thermal memory influence becomes noticeable and where TE

component becomes dominant are indicated.

Kao $to se moze videti sa slike 2, grani¢na vrednost
parametra (2 zavisi najvise od vrednosti koeficijenta
linearnog Sirenja i na nju ne uti¢u toplotna memorijska
svojstva (u ovom opsegu ucestanosti prethodni modeli i
izlozeni model se poklapaju). Sto je ovaj koeficijent
veci, i grani¢na ucestanost se pomera prema vecim
vrednostima. Ali, za sve materijale, ova granic¢na uces-
tanost je znacajno manja od ucestanosti na kojoj po-
Cinje da se ispoljava toplotna memorija kod tankih fil-
mova. Na slici 2 takode moZe da se uodi da je na uces-
tanostima na kojima pocinje da se ispoljava toplotna
memorija, amplituda TE komponente za nekoliko re-
dova veli¢ina veca od amplitude TK komponente. Na
osnovu ove analize, nije tesko zakljuciti da prilikom od-
redivanja termalnih memorijskih svojstava, FA odziv na
visokim ucestanostima moZe da se aproksimira samo
TE komponentom.

Na slici 3 prikazane su TK, TE i ukupna amplituda FA
signala u zavisnosti od parametra £2, za nekoliko tankih
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filmova (tabela 1), pod pretpostavkom da je parametar
To=1.

Koristeéi rezultate iz naseg prethodnog rada [25]
pokazuje se da je vrednost parametra  na kojoj se
pojavljuje prvi lokalni maksimum u amplitudskoj karak-
teristici odredena izrazom:

Qmax :7[/7—00

$to samo po sebi predstavlja izuzetno vazan rezultat s
obzirom da direktno i najociglednije povezuje lako uo-
¢ljivu veli¢inu kao Sto je prvi maksimum oscilacija (koji
je ujedno i najizraZeniji!) sa brzinom prostiranja toplote
kroz uzorak, sledecom linearnom relacijom:

fmax = Cth /(2/5)

Pomocu literaturnih podataka datih u Tabeli 1, izra-
Cunate su karakteristicne ucestanosti za nekoliko mate-
rijala i date u Tabeli 2.

(13)
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Slika 3. Amplitudske karakteristike TE i TK komponente FA odziva i ukupnog FA odziva (poklapa se u potpunosti sa TE komponentom)
razlicitih tankih filmova sa toplotnom memorijom, u frekventnom opsegu u kome se ispoljavaju topotna memorijska svojstva.

Figure 3. Amplitude characteristics of TE and TP components of the PA response of different thin films, with thermal memory, within
frequency range where thermal memory properties are clearly visible. Overall PA response (TE+TP) completely overlaps with TE

component, marking out its domination over the range.

Tabela 2. Opseg poloZaja prvog maksimuma za razlicite materijale od interesa

Table 2. First maximum position for different materials of interest

Materijal Polozaj prvog maksimuma
Al 500GHz-500THz
Si 500kHz—-50MHz
Al,O3 500Hz-500kHz
Sio, 500Hz-500kHz
PE-HD 500Hz-500kHz

Kao Sto se mozZe videti iz tabele 2, karakteristicne
ucestanosti za metale i monokristalne poluprovodnike
nalaze se daleko izvan opsega koji je moguce ostvariti u
FA merenjima (10Hz—100kHz), pa kod ovakvih tankih
filmova nije moguce odrediti termalna memorijska
svojstva primenom transmisione FA konfiguracije. Na-
suprot tome, za polimerne i keramicke tanke filmove,
okside poluprovodnika itd, kod kojih je termalno vreme
relaksacije po teorijskim procenama vece od 107° s,
visokofrekventna FA merenja mogu da se iskoriste za
jednostavno odredivanje brzine prostiranja toplote na
osnovu relacije (13).

Interesantno je napomenuti da zbog cCinjenice da
metali i poluprovodnici pokazuju uticaj termalnih me-
morijskih svojstava na znacajno visSim ucestanostima od
materijala slabije uredene strukture, oni mogu biti isko-
ris¢eni kao referentni uzorci i za postupke normalizacije
kojima se dodatno smanijuje losa uslovljenost inverznog
FA problema [26].

Model dat u [25] pokazuje da je na osnovu velicine
signala u normiranoj amplitudskoj karakteristici mogu-
¢e odredivati termalno vreme relaksacije i druga toplot-
na svojstva, ali je relacija koja ih povezuje kompliko-
vana i manje pogodna od relacije (13).
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Na slici 4 prikazane su fazne karakteristike TK i TE
komponente (isprekidanim linijama) i ukupna fazna ka-
rakteristika FA odziva u zavisnosti od parametra £2, pod
pretpostavkom da je Tyo = 1.

4

tanostima modulacije dominantna termoelasti¢na kom-
ponenta. Istaknuto je da grani¢na ucestanost, na kojoj
pocinje dominacija ove komponente, zavisi od koefi-
cijenta linearnog Sirenja, i prema literaturnim podacima

3
2 \\—kM
1 AA_S A A ANANL

-4
10°

10’
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Slika 4. Fazna karakterisitka TE i TK komponente FA odziva i ukupnog FA odziva u zavisnosti od bezdimenzionog parametra £
proporcionalnog sa ucestanos¢u modulacije, u opsegu £2u kome se ispoljavaju toplotna memorijska svojstva.

Figure 4. Phase characteristics of TE and TP components of the PA response, as well as overall PA response, as functions of dimen-
sionless parameter £J, proportional to modulation frequency, within the range where thermal memory properties are clearly visible.

Posto fazna karakteristika zavisi samo od ovog para-
metra, prikazane karakteristike opisuju fazu visokofrek-
ventnog odziva za tanki film sacinjen od bilo kog mate-
rijala. Kao Sto se moZe videti sa slike 4, dominacija TE
komponente na visokim ucéestanostima na kojima do-
lazi do izrazaja uticaj toplotne memorije, ispoljava se i u
faznoj karakteristici (ukupna fazna karakteristika se
poklapa sa fazom TE komponente). Na osnovu rezultata
rada [25], polozaj lokalnih faznih maksimuma i veliCine
normiranih faza su takode povezani sa brzinom pros-
tiranja toplote, termalnim vremenom relaksacije i to-
plotnom difuzivnoscu, ali sloZzenim transcedentnim jed-
nacinama, zbog Cega su visokofrekventna fazna mere-
nja manje pogodna za odredivanje termalnih memo-
rijskih svojstava od amplitudskih.

ZAKLJUCAK
Na osnovu generalizovane teorije kompozitnog

klipa, koja uzima u obzir uticaj toplotne memorije, po-
kazano je da je kod tankih filmova na visokim uces-

144

za ovu veli¢inu, niza je nekoliko puta od grani¢nih
ucestanosti na kojima pocinje da se ispoljava uticaj to-
plotne memorije i u termoelasti¢noj i u komponenti FA
signala koja se javlja kao posledica formiranja termal-
nog klipa. Zbog toga je za odredivanje toplotnih memo-
rijskih svojstava kod tankih filmova dovoljno uzeti u
obzir samo termoelasticnu komponentu. lzvedena je
jednostavna linearna relacija koja povezuje uéestanost
na kojoj se pojavljuje prvi maksimum u amplitudskoj
karakteristici sa brzinom prostiranja toplote. Na osnovu
teorijskih procena za termalno vreme relaksacije zaklju-
¢eno je da se ovaj teorijski model moZe primeniti za
odredivanje brzine prostiranja toplote samo kod tankih
filmova od nemonokristalnih materijala, kao Sto su ke-
ramike, polimeri, polikristalni poluprovodnici i polupro-
vodnic¢ka jedinjenja i legure. Za monokristalne mate-
rijale ucestanost prvog maksimuma se nalazi u opsegu
modulacionih frekvencija koje su izvan domena ostvar-
ljivog u FA eksperimentima.
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SUMMARY
PHOTOACOUSTIC RESPONSE OF THIN FILMS — THERMAL MEMORY INFLUENCE
Mioljub Ne§ic’l, Marica Popoviél, Zoran Stojanoviél, Zlatan §o§kiéz, Slobodanka Galovi¢*™

University of Belgrade, Institute for Nuclear Sciences Vinéa, Serbia
ZUniversity of Kragujevac, Faculty of Mechnical Engineering Kraljevo, Serbia
3Bogo/yubov Laboratory for Theoretical Physics, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Russia

(Scientific paper)

On the basis of the generalized photoacoustic response model, which includes Keywords: Photoacoustics ® Thermoelas-
the influence of thermal memory on both thermoconducting and thermoelastic tic bending e Thermal memory e Thin
components, photoacoustic response of thin films is analysed. It is demonstrated film

that the influence of thermal memory is manifested at frequencies above certain
boundary frequency, which depends on thermal memory properties of the sample
and its depth. A linear relation, linking heat propagation velocity and measured
signal, is derived. Taking into account the confinement of the frequency range
imposed by the measuring system, it is indicated that thermal memory properties
of non-cristaline thin films can be determined in a photoacoustic experiment.
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