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Wykaz symboli 

A – powierzchnia, 
A0 – stała addytywna niezależna od długości fali,  
A10, A501, AU – współczynniki proporcjonalności,  
aMS – nachylenie krzywej w analizowanym zakresie wykresu Motta-Schtottkyego, 
C0 – pojemność elektryczna próbki w pomiarach spektroskopii impedancyjnej, 
CS – pojemność elektryczna warstwy ładunku powierzchniowego w pomiarach elektrochemicznej 
spektroskopii impedancyjnej, 
Cdl – pojemność elektryczna w obwodzie zastępczym w modelu admitancyjnym EIS odpowiadająca 
pojemności powstającej przy powstaniu podwójnej warstwy elektrycznej na badanej powierzchni 
przy jej kontakcie z elektrolitem, 
d – grubość próbki, 
del – odległość międzyelektrodowa, 
dp – odległość międzypłaszczyznowa w sieci krystalicznej, 
D* - detekcyjność znormalizowana, 
e – ładunek elementarny, 1,609∙10-19C, 
E – potencjał względem elektrody odniesienia, 
Ef – natężenie oświetlenia, 
Efb – potencjał pasma płaskiego, 
Eg – przerwa energetyczna,  
EgDa – szerokość prostej przerwy energetycznej dla dozwolonych przejść kwantowych,  
EgIa – szerokość skośnej przerwy energetycznej dla dozwolonych przejść kwantowych,  
Eph – energia fononu uczestniczącego w procesie absorpcji, 
EU – energia Urbacha, 
FKM – funkcja Kubelki-Munka,  
g – wzmocnienie fotoprzewodnictwa, 
h – stała Plancka, 6,63∙10-34J∙s, 
Ipróbki – natężenie światła odbitego od próbki,  
Iwzorca – natężenie światła odbitego od wzorca,  
Idark – natężenie prądu ciemnego, 
I – natężenie prądu elektrycznego, 
IF – natężenie prądu fotoprzewodnictwa, 
kB – stała Boltzmanna, 
n – liczba naturalna w warunku dyfrakcji Bragga, 
N – koncentracja nośników, 
ND – koncentracja elektronów w półprzewodniku, 
NA – koncentracja dziur w półprzewodniku, 
Ni – koncentracja pierwotnych nośników samoistnych, 
Pλ – moc świetlna zależna od długości fali światła,  
R – responsywność, 
R655nm, R532nm, R453nm – maksymalne responsywności wyznaczone w temperaturze pokojowej dla 
oświetlania próbki światłem o długości fali odpowiednio 655 nm, 532 nm, 453 nm, 
Rct – rezystancja obwodu zastępczego w modelu admitancyjnym EIS odpowiadająca rezystancji 
powstającej w wyniku reakcji redoks, 
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Rs – rezystancja obwodu zastępczego w modelu admitancyjnym EIS odpowiadająca rezystancji 
między elektrodą roboczą a elektrodą odniesienia, 
Rdyf – współczynnik odbicia dyfuzyjnego,  
t – czas, 
T – temperatura, 
U – napięcie elektryczne, 
U0 – napięcie początkowe, 
Z – liczba atomowa, 
Z*(ω) – impedancja zespolona, 
α – współczynnik absorpcji,  
α1 - współczynnik absorpcji dla mechanizmu stałej addytywnej,  
α2 - współczynnik absorpcji prostej dozwolonej,  
α3 - współczynnik absorpcji skośnej dozwolonej z absorpcją/emisją fononów, 
α4 – współczynnik absorpcji Urbacha, 
γdir – współczynnik przyjmujący wartość 1/2 dla przejść dozwolonych i 3/2 dla przejść wzbronionych 
w materiałach o przerwie energetycznej prostej, 
γind – współczynnik przyjmujący wartość 2 dla przejść dozwolonych i 3 dla przejść wzbronionych w 
materiałach o przerwie energetycznej skośnej, 
ΔIph – zmiana natężenia prądu elektrycznego pod wpływem oświetlenia, 
ε′ i ε′′ – część rzeczywista i urojona przenikalności dielektrycznej,  
ε0 – przenikalność dielektryczna próżni,  
ε – przenikalność dielektryczna badanej próbki,  
εr – względna przenikalność dielektryczna (stała dielektryczna) badanej próbki,  
ε*(ω) – zespolona przenikalność dielektryczna, 
η – wydajność kwantowa, 
θ – kąt padania promieniowania, 
λ – długość fali padającego promieniowania, 
µ – ruchliwość, 
µn – ruchliwość elektronów, 
µp – ruchliwość dziur,  
µl – ruchliwość wynikająca z interakcji z fononami,                    , 
µi – ruchliwość wynikająca z interakcji z naładowanymi domieszkami, 
ν – częstotliwość absorbowanego promieniowania, 
σ – przewodność elektryczna, 
τr – czas życia nośników ładunku, 
τt – czas przejścia nośników ładunku między elektrodami,  
τrise – czas narastania sygnału, 
τfall – czas zaniku sygnału, 
ω – częstość prądu.  
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1. Wstęp 
Postęp technologiczny w dziedzinie elementów optoelektronicznych prowadzi do ciągłego 

rozwoju i optymalizacji urządzeń konwertujących fale elektromagnetyczne na energię elektryczną                    

i vice versa. Jednymi z prostszych i najczęściej wykorzystywanych elementów optoelektronicznych 

są fotodetektory. Potrzeba udoskonalania elementów, takich jak fotodetektory, napędzana jest                              

z jednej strony miniaturyzacją urządzeń, wymagającą elementów skalowalnych, umożliwiających 

integrację w mikroukładach i zużywających jak najmniej energii przy utrzymaniu możliwie wysokiej 

odpowiedzi, a z drugiej przez wymóg coraz bardziej precyzyjnych i czułych urządzeń, uzasadniony 

koniecznością pracy w ekstremalnych warunkach. Fotodetektory mogą zostać skategoryzowane                  

na kilka sposobów, między innymi ze względu na przeznaczenie, wyróżniając czujniki uniwersalne, 

zaprojektowane do pracy w jak najszerszym zakresie długości fal oraz czujniki wyspecjalizowane                    

w detekcji wąskiego fragmentu spektrum fal EM. Jednym z podstawowych czynników decydujących                                       

o właściwościach fotodetektora jest materiał wykorzystany jako absorber promieniowania                                     

w detektorze. 

Jednym z podstawowych zagadnień w dziedzinie inżynierii materiałowej jest poszukiwanie                               

i rozwój nowych materiałów funkcjonalnych, które mogłyby posłużyć do budowy nowych, 

wydajniejszych, bardziej czułych i precyzyjnych oraz stabilniejszych detektorów. Obecny rynek 

fotodetektorów różni się w istotnym stopniu od grupy materiałów badanych pod tym kątem.                                  

W zastosowaniach praktycznych dominuje krzem (matryce CMOS i CCD), używany do detekcji                           

w zakresie od bliskiego UV do bliskiej podczerwieni. W przypadku fal dłuższych zastosowanie 

znajdują german i InGaAs, natomiast w detektorach dalekiej podczerwieni stosuje się InSb oraz 

HgCdTe [1–4]. Materiały badane pod kątem możliwości wykorzystania jako fotodetektory obejmują 

znacznie większą grupę związków. Do najczęściej badanych zaliczyć należy związki tlenkowe                                   

i azotowce (ZnO, TiO2, głównie pod kątem detekcji UV [5,6]), chalkogenki (dawniej komercyjnie 

wykorzystywany CdS, detekcja w zakresie światła widzialnego [7]) oraz perowskity i związki 

organiczne [8–10]. Grupą materiałów, która w ostatnich latach wzbudziła ponowne zainteresowanie 

w badaniach nad fotodetektorami, są chalkohalogenki. Wynika to przede wszystkim z szerokiego 

zakresu wartości ich przerwy energetycznej (1,2-2,1 eV), umożliwiającego dostosowanie 

właściwości fotodetektorów do konkretnych zastosowań, szczególnie w heterostrukturach, a także 

z możliwości modyfikacji struktury pasmowej tych materiałów [11–14]. 
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Wytworzenie dotychczas niezrealizowanych eksperymentalnie heterostruktur materiałów 

chalkohalogenkowych z grupy A15B16C17 oraz ocena potencjału wykorzystania tych materiałów                                      

i ich heterostruktur jako fotodetektorów stanowią podstawowe zagadnienie, które stara się zbadać 

autor poniższej pracy. 

1.1. Materiały chalkohalogenkowe 

Związki chemiczne określane jako chalkohalogenki są grupą materiałów zawierających                                   

w składzie co najmniej jeden atom chalkogenu (tlenowca; np. siarki, selenu, telluru) oraz halogenu 

(fluorowca; np. fluoru, bromu, chloru, jodu). Ogół związków chalkohalogenkowych obejmuje liczne 

grupy materiałów nieorganicznych i organicznych o szerokim zakresie składu chemicznego i struktur 

krystalicznych.  

Chalkohalogenki można podzielić na dwie główne grupy. Pierwszą grupą są związki 

wykorzystywane jako prekursory w reakcjach chemicznych. Zaliczyć tutaj można chlorki siarki SCl2, 

S2Cl2 i chlorek selenu SeCl4, związki telluru i chloru i pokrewne [15]. Wymienione powyżej 

molekularne chalkohalogenki są istotne w szczególności przy procesach syntezy, funkcjonalizacji                    

i przetwarzania tworzyw sztucznych, przykładem wykorzystania tych związków jest użycie chlorku 

siarki w procesach wulkanizacji [16]. W kategorii prekursorów znajdują się również chalkohalogenki 

organiczne, o stechiometriach, takich jak: R2SeX2, RTeX3, RTeX (gdzie R - grupa organiczna,                                       

X - halogen) oraz chalkohalogenki metali przejściowych, służące jako prekursory w syntezie związków 

TMD (transition metal dichalcogenides - dwuchalkogenków metali przejściowych, np. WS2, MoS2, 

WSe2), cieszących się znacznym zainteresowaniem w badaniach dotyczących funkcjonalnych 

materiałów 2D [17]. 

Drugą grupą związków chalkohalogenkowych są materiały złożone z kombinacji atomów 

chalkogenu, halogenu i metalu, prowadzącej do powstania stabilnych struktur krystalicznych, często 

o właściwościach atrakcyjnych z perspektywy fizyki ciała stałego. Poszczególne podgrupy 

materiałów chalkohalogenkowych znacząco różnią się od siebie właściwościami funkcjonalnymi. 

Wśród chalkohalogenków wyróżnić można materiały dielektryczne i półprzewodniki o szerokim 

zakresie przerw energetycznych [12,18–20]; materiały piezo-, piro- i ferroelektryczne [21–24], a także 

ferromagnetyki [25]. Od strony składu chemicznego w obrębie tej grupy można dokonać podziału                  

na kilka najważniejszych grup, takich jak: chalkohalogenki azotowców (między innymi grupa A15B16C17 

do której zalicza się związki takie jak SbSI, SbSeI, BiSBr), związki czteroskładnikowe typu A2BC2X3 

(takie jak Pb2SbS2I3 oraz Sn2BiS2I3), chalkohalogenki srebra (Ag3SI, Ag10Te4Br3), chalkohalogenki rtęci 
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Hg3B2X2, (np. Hg3Se2Br2) [26–29]. W tej pracy uwagę poświęcono związkom chalkohalogenkowym                       

z grupy A15B16C17.  

1.1.1. Właściwości chalkohalogenków A15B16C17 

Chalkohalogenki A15B16C17 zbudowane są z atomu ciężkiego azotowca (Sb, Bi)                                                     

oraz z pojedynczych chalkogenu (S, Se, Te) i halogenu (F, Br, Cl, I). Potencjalnie zaliczane do nich 

mogą być również związki oksyhalogenkowe (w ostatnich latach cieszące się zainteresowaniem 

naukowców BiOI, BiOBr i BiOCl [30–32]), cechujące się porównywalnym zróżnicowaniem 

właściwości funkcjonalnych i stechiometrią sugerującą przynależność do grupy A15B16C17,                           

jednak ze względu na istotnie różną strukturę krystaliczną (grupa przestrzenna P4/nmm) tworzącą 

cząstki o kształcie płytek [32], powinny być rozpatrywane jako osobna kategoria. Podobna sytuacja 

ma miejsce w przypadku związków A15B16C17 zawierających bizmut i tellur, które krystalizują                                  

w układzie trygonalnym, w grupie przestrzennej P3m1 [33,34]. Aby umożliwić rzetelne omówienie 

tematu i ograniczenie zestawień znacząco odstających od siebie związków w tej pracy rozpatrywane 

są tylko związki chalkohalogenków A15B16C17 zawierające siarkę i selen. Związki te krystalizują                             

w grupie przestrzennej Pnma w przypadku fazy paraelektrycznej, obecnej w temperaturze pokojowej 

dla wszystkich związków z grupy z wyjątkiem SbSI oraz w grupie przestrzennej Pna21                                                  

dla niecentrosymetrycznej fazy ferroelektrycznej, obecnej w SbSI w okolicy temperatury pokojowej 

(temperatura Curie dla SbSI wynosi 295K) i w pozostałych zawierających antymon 

chalkohalogenkach A15B16C17 w znacznie niższych temperaturach [35,36]. W przypadku BiSI i BiSeI 

pierwotnie pojawiały się doniesienia o obecności przejścia fazowego paraelektryk-ferroelektryk 

[24,37], w rzeczywistości jednak nie odnotowuje się obecności przejścia ferroelektrycznego, 

zarówno w oparciu o obliczenia z pierwszych zasad jak i prace eksperymentalne [11,38].                                          

W publikacjach poświęconych badaniom struktury i przemian fazowych chalkohalogenków A15B16C17 

jako przyczynę braku przejścia fazowego w chalkohalogenkach bizmutu przytacza się wpływ 

wielkości atomów bizmutu. Według tej hipotezy atomy bizmutu będąc większymi niż atomy 

antymonu prowadzą do gęstszego upakowania sieci, a ponieważ przejście fazowe między fazą 

paraelektryczną a ferroelektryczną w SbSI oparte jest na kooperatywnym przemieszczeniu atomu 

siarki i antymonu [11], ograniczenie ich swobody w strukturze skutecznie uniemożliwia zmianę fazy z 

PnmaJak wykazali Lopez-Paz i in., w SbSI przejście ferroelektryczne zanika całkowicie po substytucji 

30% lub więcej atomów antymonu na bizmut [11]. Sieci krystaliczne opisywanych związków 

zapewniają charakterystyczne dla nich struktury podłużnych, igłokształtnych kryształów. Na 
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Rysunku 1. przedstawiono schemat struktur krystalicznych faz paraelektrycznej i ferroelektrycznej 

mogących występować w chalkohalogenkach A15B16C17 na przykładzie SbSI. 

 

Rys. 1. Struktura krystaliczna chalkohalogenku A15B16C17 na przykładzie SbSI, gdzie ● – antymon, ● – 

siarka, ● – jod: (a) – faza paraelektryczna Pnma, (b) – faza ferroelektryczna Pna21. 

W literaturze znaleźć można odniesienia do mającej pojawiać się w chalkohalogenkach fazy 

antyferroelektrycznej, szczególnie w badaniach teoretycznych opartych na obliczeniach                                            

z pierwszych zasad [39,40]. We wspomnianych pracach opisywane jest przejście fazowe z fazy 

ferroelektrycznej do antyferroelektrycznej, a dopiero następnie, w kolejnym zakresie temperatur                  

do paraelektrycznej. Jednak w przeprowadzonych w ramach tej dysertacji badaniach                                             

oraz w większości publikacji bazujących na pracach doświadczalnych [41–44] nie znaleziono 

potwierdzenia obecności fazy antyferroelektrycznej przy przekroczeniu temperatury Curie                                 

dla badanych związków. W kontekście dalszego opisu potencjalna faza antyferroelektryczna 
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chalkohalogenków A15B16C17 nie będzie więc rozpatrywana, wykorzystany zostanie klasyczny model 

dwufazowy obecny w zacytowanych powyżej pracach. 

Chalkohalogenki grupy A15B16C17 cechują się licznymi właściwościami funkcjonalnymi. 

Najczęściej badane są pod kątem efektu piezoelektrycznego (w odniesieniu głównie do SbSI) oraz 

jako półprzewodniki do zastosowań w fotodetekcji i fotowoltaice (przede wszystkim związki 

bizmutu), zarówno w postaci czystego materiału jak i kompozytów [45–55]. Efekt piezoelektryczny w 

SbSI badany był od lat 60. XX wieku, odkryty w tym materiale równolegle do efektów                                                      

piro- i ferroelektrycznych [21–23]. W latach 60. XX wieku w SbSI odkryto tzw. miękkie drganie, czyli 

zjawisko związane z wygaszaniem pewnych rodzajów fononów przy zmianie temperatury w okolicy 

przejścia fazowego w ferroelektrykach [56]. Znaczenie SbSI na tle reszty grupy A15B16C17 jest 

dodatkowo podkreślane przez jego wysoką jak na te związki temperaturą Curie [22].  Przez długi okres 

po jego odkryciu SbSI był materiałem o rekordowo wysokim współczynniku piezoelektrycznym, 

osiągając wartość d33 ≈ 1 nC/N, kilkukrotnie wyższą niż ówcześnie znane materiały [23].                               

Jednym z zasadniczych problemów SbSI od strony zastosowań w elementach funkcjonalnych jest 

wartość jego temperatury Curie, najwyższa spośród związków A15B16C17, jednak nadal stosunkowo 

niska na tle innych piezo- i ferroelektryków [57,58]. Wysoce anizotropowa struktura krystaliczna SbSI 

stanowi tyle korzyść co i ograniczenie tego związku. W przypadku badań monokryształu możliwe jest 

odpowiednie ukierunkowanie mierzonego elementu, pozwalając na pomiar w optymalny dla 

uzyskania jak najkorzystniejszych wyników sposób. Sprzyjającym wysokim wynikom mierzonych 

parametrów jest kierunek wzdłuż najdłuższej osi igłokształtnego kryształu SbSI, przy jakimkolwiek 

innym zorientowaniu rezystywność materiału drastycznie rośnie a wszystkie jego właściwości 

funkcjonalne znacząco pogarszają się, ograniczając potencjał aplikacyjny.  Obecnie badania te 

pozostają w tyle za stanem techniki. Dopracowane spieki perowskitów, takich jak PZT i BaTiO3,                             

są stabilne w zakresie temperatur pozwalającym na ich praktyczne zastosowania, nie odstając 

znacząco od SbSI wartością współczynnika piezoelektrycznego [58,59]. Poza standardowymi 

materiałami do komercjalizacji trafiły również związki z grupy tzw. relaksorów ferroelektrycznych, 

których współczynniki piezoelektryczne wielokrotnie przekraczają rekordowe wartości osiągane 

kiedyś dla monokryształów SbSI w idealnych dla nich warunkach [60,61]. SbSI było również                     

jednym z pierwszych ferroelektryków badanych pod kątem właściwości półprzewodnikowych i ich 

synergii z pozostałymi efektami w nim występującymi, ze względu na znacząco węższą przerwę 

energetyczną SbSI w porównaniu z innymi ferroelektrykami [62–64]. Niemniej, SbSI pozostaje 
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materiałem cieszącym się zainteresowaniem badaczy, choć współcześnie bardziej w odniesieniu do 

jego struktury elektronowej i pomiarów wysokoczęstotliwościowych [12,65–67]. 

BiSI i BiSeI w ciągu kilku ostatnich dekad zyskały spore zainteresowanie badaczy, często będąc 

przytaczanymi jako potencjalni kandydaci na absorbery w ogniwach fotowoltaicznych [20,68–71]. 

Węższa przerwa energetyczna niż w przypadku chalkohalogenków zawierających antymon                                      

i korzystne parametry absorbcji promieniowania z zakresu światła widzialnego podkreślane                                

są często w literaturze dotyczącej wykorzystania chalkohalogenków bizmutu w układach 

homogenicznych [45,49,70]. Podejmowane były również próby łączenia BiSI z innymi związkami                          

w postaci heterostruktur, osiągając przy tym przeciętne wyniki (3% sprawności ogniwa BiSI/CuSCN) 

[72]. Kwestia heterostruktur chalkohalogenków bizmutu poruszona została niedawno w kontekście 

układu BiSI/BiSeI, który zbadano metodą obliczeń z pierwszych zasad (ab initio) [73].                                     

Pozostałe materiały tio- i selenohalkogenkowe z grupy A15B16C17 badane są zazwyczaj jako część 

większej grupy tych związków i cechują się zbliżonymi właściwościami do wcześniej opisanych 

związków, obejmując półprzewodniki o zakresach przerwy energetycznej od ~1,2 do 2,1 eV                         

(przerwy skośnej), zmniejszającej się dla cięższych pierwiastków w składzie związku i zwiększającej 

dla lżejszych (Eg_BiSI<Eg_SbSI, Eg_BiSeI<Eg_BiSI, Eg_BiSBr<Eg_BiSI etc.) [12,74]. 

Struktura krystaliczna związków z omawianej grupy ma bezpośrednie przełożenie                                                     

na ich właściwości funkcjonalne. Jedną z najbardziej kluczowych właściwości półprzewodnika jest 

jego typ przewodnictwa oraz parametry z nim powiązane (koncentrację nośników, ich ruchliwość 

itd.). Publikowane dotąd badania wykazują, że defekty obecne w strukturach krystalicznych 

wybranych materiałów chalkohalogenkowych stanowią jeden z najważniejszych czynników 

determinujących ich typ przewodnictwa. Związki chalkohalogenków z grupy A15B16C17 cechują się 

wysokim stopniem zdefektowania struktury dla znanych i wykorzystywanych w badaniach metod 

syntezy. W strukturach krystalicznych tych związków powszechne są wakancje                                         

przekładające się na nadmiar lub niedomiar jednego z pierwiastków składowych (w stopniu który                     

nie zaburza jednak istotnie stechiometrii tych związków) [75,76]. W przypadku związków SbSI, BiSI, 

SbSeI i BiSeI opublikowane prace [69,72,77,78] wskazują, że materiały te są półprzewodnikami                   

typu n, gdzie dominującymi nośnikami ładunku są elektrony. Jak wykazano dla prac nad 

chalkohalogenkiem Ag3SBr z innej, pokrewnej podgrupy związków chalkohalogenkowych,                               

jedną z metod wpływania na przewodnictwo chalkohalogenków jest modyfikacja stosunków 

molowych prekursorów na etapie syntezy [79]. Prowadząc analogiczny proces dla chalkohalogenków 
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A15B16C17 możliwe byłoby ograniczenie (lub zwiększenie) przewagi nośników danego typu, w idealnym 

przypadku pozwalając na sterowanie typem przewodnictwa związku półprzewodnikowego na etapie 

jego wytwarzania. Powodzenie takiego procesu pozwoliłoby na wytwarzanie związków 

chalkohalogenków o tym samym składzie chemicznym i strukturze oraz różnym typie 

przewodnictwa, otwierając drogę do wytwarzania złącz p-n analogicznych do wykorzystywanych 

współcześnie złącz krzemowych.  

1.1.2. Metody wytwarzania związków z grupy A15B16C17 

Pierwsze informacje dotyczące chalkohalogenków A15B16C17 pochodzą z XIX wieku, gdy w 1824 

roku Henry Garot pracując nad reakcjami jodu otrzymał kryształy SbSI na drodze reakcji proszków 

siarczku antymonu III z jodem krystalicznym pod wpływem podwyższonej temperatury [80].  

Opisywał następnie otrzymane kryształy jako czerwone struktury, o barwie ciemniejszej niż znany 

ówcześnie jodek antymonu III, a następnie roztwarzając je w kwasie azotowym był w stanie określić, 

że zawierały one antymon, siarkę oraz jod. Opierając się na współczesnej wiedzy dotyczącej 

morfologii i barwy SbSI, a także możliwych produktów reakcji Sb2S3 i jodu, można z dostateczną dozą 

pewności stwierdzić że uzyskany związek to jodosiarczek antymonu z grupy A15B16C17.                        

Wytworzony tą techniką jodosiarczek antymonu został odnotowany jako prawdopodobny nowy 

związek chemiczny, jednak ze względu na ówczesny brak znajomości i możliwości zbadania bardziej 

zaawansowanych zjawisk, takich jak fotoprzewodnictwo (pierwsze fotokomórki i eksperymenty 

dotyczące fotoprzewodnictwa miały miejsce w latach 70. XIX wieku [81]) czy efekt piezoelektryczny 

(odkryte przez Pierra i Jacquesa Curie w 1880 [82]) w żaden sposób nie rozwinięto                                       

dotyczących go badań; prace istotnie dotyczące chalkohalogenków A15B16C17 i ich wytwarzania 

pojawiły się dopiero w latach 50. i 60. XX wieku [24,35,83].  

Pierwotnie wykorzystywanymi metodami wytwarzania związków A15B16C17 były techniki                             

oparte na wzroście kryształów ze stopionej mieszaniny (meltu) w odpowietrzonych kwarcowych 

ampułach oraz metoda hodowli monokryształów Bridgmana-Stockbargera [84,85]. Następnymi 

metodami, które zaadaptowano do wytwarzania omawianych chalkohalogenków były metoda 

wzrostu w żelu krzemionkowym [86,87], oraz metody hydro- i solwotermalne wykorzystujące reaktory 

ciśnieniowe (autoklawy) [46,50,88]. Do wytwarzania warstw chalkohalogenków z czasem zaczęto 

wykorzystywać też metody osadzania z fazy gazowej, przede wszystkim techniki                                                         

CVD (Chemical Vapor deposition – chemiczne osadzanie z fazy gazowej) [89–92], opracowano 

również kilka metod stopniowej konwersji opartych na przetwarzaniu roztworów [54,93,94], a także 
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metodę sonochemiczną, gdzie syntezę prowadzono przy udziale ultradźwięków [95].                                                               

Każda ze wspomnianych wyżej metod ma swoje wady i zalety. Opracowane na początku metody 

wzrostu z meltu wymagają stosunkowo kosztownych materiałów eksploatacyjnych i nakładu pracy, 

konieczność wytworzenia warunków próżniowych w kwarcowych ampułach znacząco utrudnia 

skalowanie procesu i w znacznym stopniu pozostawia wzrost kryształu przypadkowi, pozwalając 

tylko na zadanie zewnętrznego gradientu temperatury by wymusić pożądaną krystalizację.                                 

Do otrzymania kryształów o odpowiednio jednorodnym składzie i pożądanej jakości wymagane jest 

stosowanie wsadu możliwie pozbawionego zanieczyszczeń, co wymaga rafinacji i oczyszczania 

pierwiastków do bardzo wysokiego stopnia czystości (4N i wyższego). Mimo tych wad, wzrost 

kryształów z meltu pozwala na uzyskanie makroskopowych monokryształów chalkohalogenków,                 

w postaci igieł o długości rzędu milimetrów lub nawet centymetrów [96,97], co jest zaletą                                          

z perspektywy określania ich swoistych właściwości. Metoda Bridgmana-Stockbargera jest metodą 

w pewnym stopniu pokrewną do opisanej powyżej, wykorzystującą gradient temperatury                                      

do indukowania wzrostu kryształu w zamkniętej ampule która przemieszczana jest powoli ze strefy               

o wyższej temperaturze do strefy chłodniejszej. Proces Bridgmana-Stockbargera oferuje 

otrzymywanie monokryształów wysokiej jakości, kosztem dość złożonej i drogiej aparatury.                                   

Jej wady i zalety są analogiczne do techniki opartej o wzrost z meltu. Metody wzrostu w żelu 

krzemionkowym, opisane w latach 80. XX wieku dla różnych związków z grupy A15B16C17 [86,87] 

pozwalają na hodowlę pojedynczych kryształów o wymiarach rzędu milimetrów, wymagając przy tym 

stabilnych warunków stosunkowo długotrwałego procesu (czas wzrostu kryształów w metodzie 

wykorzystującej ośrodek żelu dla chalkohalogenków mierzony jest w dniach).  

Metody oparte na osadzaniu związków z fazy gazowej stosowane dla materiałów z omawianej 

grupy skupiają się głównie wokół chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). CVD w kontekście 

chalkohalogenków A15B16C17 wykorzystane zostało dotychczas do wytworzenia między innymi 

kryształów i/lub warstw BiSI, SbSeI, BiSeI, SbSI [11,89]. Metody te zwykle stosuje się do osadzania 

cienkich warstw o grubości nie przekraczającej 1 mikrometra, choć obecne są również                           

doniesienia o wytwarzaniu makroskopowych polikryształów o wymiarach centymetrów,                                

jak w przypadku SbSeI [98]. Dla związków A15B16C17 zaobserwować można tutaj charakterystyczną 

tendencję do wzrostu w postaci podłużnych “drutów” lub “igieł”. Typowy dla A15B16C17 charakter 

krystalizacji, gdzie długość krystalitu zwiększa się zwykle około 50-krotnie szybciej niż jego średnica 

[96]. Utrudnia to wytwarzanie ciągłych warstw tych związków. Metody wykorzystujące autoklawy 

(hydrotermalne i solwotermalne) pozwalają na kontrolowane i względnie stabilne wytwarzanie 
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chalkohalogenków A15B16C17, przy zasadniczym ograniczeniu jakie stanowi konieczność 

wykorzystania reaktorów ciśnieniowych. Opublikowane dotychczas prace dotyczą przede wszystkim 

chalkohalogenków bizmutu, takich jak BiSI i BiSeI, i opisują otrzymywanie czystych faz tych związków 

po czasie kilku do kilkunastu godzin [46,50,88].  

Jako pochodne metod solwo- i hydrotermalnych można zakwalifikować metody                                                    

tzw. „mokrej chemii” (wet chemistry) oparte na przeprowadzaniu reakcji w cieczach, obejmujące 

zarówno wytrącanie związków z roztworu jak i konwersję substancji pośrednich w docelowy produkt. 

Punktem wyjściowym metod mokrej chemii i przetwarzania roztworów dla chalkohalogenków 

A15B16C17 były techniki konwersji, polegające na wytworzeniu stosunkowo łatwej w syntezie warstwy 

Sb2S3 na pożądanej powierzchni, a następnie na przereagowaniu jej z roztworem SbI3,                                                

co w odpowiednich warunkach prowadzi do powstania SbSI [94]. Analogiczną dwuetapową technikę 

stosowano również dla BiSI [93]. Jako jedno z najistotniejszych osiągnięć w dziedzinie syntezy 

chalkohalogenków w ostatnich latach należałoby podkreślić metodę opracowaną przez                                   

Rovirę i współautorów [74]. Opracowali oni metodę wykorzystującą tusze molekularne pozwalające 

na nanoszenie cienkich warstw wysokiej jakości czystych chalkohalogenków bizmutu na szereg 

różnych powierzchni, w tym na przezroczyste elektrody przewodzące, opierając się na powlekaniu 

obrotowym tuszu na bazie dimetyloformamidu (DMF) [74]. Technika ta pozwala na niespotykany 

wcześniej stopień kontroli wzrastającej warstwy, umożliwiając ukierunkowanie nachylenia 

narastających krystalitów poprzez zmiany parametrów procesu, dodatkowo wykorzystując 

tworzenie się kompleksów dimetyloformamidu z prekursorami poszczególnych pierwiastków 

pozwala na wytwarzanie warstw chalkohalogenków w pojedynczym kroku, bez konieczności 

konwersji [74]. Wadami powyższych technik jest konieczność stosowania atmosfery ochronnej. 

Metodą bezpośrednio związaną z technikami opartymi na reakcjach w ciekłym 

rozpuszczalniku/ośrodku jest synteza sonochemiczna, która wykorzystuje wpływ ultradźwięków jako 

podstawowe lub dodatkowe źródło energii napędzające reakcję. Podniesienie energii układu przy 

metodzie sonochemicznej odbywa się poprzez powstawanie bąbli kawitacyjnych, które implodując 

wprowadzają zaburzenia do układu i prowadzą do podniesienia temperatury ośrodka, dodatkowo 

napędzając mieszanie obecnych w nim składników. Synteza sonochemiczna związków 

chalkohalogenkowych A15B16C17 jest stosunkowo młodą metodą w kontekście tej grupy materiałów. 

Opracowana dla związków SbSI i SbSeI przez Nowaka i współautorów [95,99] stanowi jedną                                       

z najszybszych, jeśli nie najszybszą technikę pozyskiwania tych związków chemicznych, będąc przy 

okazji tańszą i niewymagającą zaawansowanej aparatury. W przypadku opisywanej w literaturze 



 

15 
 

metody wykorzystującej czyste pierwiastki i etanol dzięki wysokiej gęstości energii w układzie 

możliwe jest pozyskanie chalkohalogenków w ciągu 1-2 godzin [95,99], co stanowi istotną zaletę tej 

techniki. Podstawową wadą syntezy sonochemicznej jest brak możliwości kontroli warunków układu 

podczas zarodkowania i krystalizacji. Chaotyczna natura kawitacji powodowanej ultradźwiękami 

prowadzi do wytworzenia cząstek o bardzo wysokim stopniu dyspersyjności, tj. o szerokim rozkładzie 

wielkości otrzymanych krystalitów. Dodatkowo, opisywana w literaturze metoda wykorzystuje czyste 

pierwiastki, co stanowi utrudnienie w procesie płukania produktu otrzymanego po syntezie - jod 

stosunkowo łatwo rozpuszcza się w etanolu, natomiast azotowce i chalkogeny są nierozpuszczalne 

w żadnym z rozpuszczalników który nie rozpuściłby również otrzymanych chalkohalogenków. 

1.2. Zastosowanie materiałów półprzewodnikowych w roli 

fotodetektorów 

Jednym z najczęściej spotykanych w technice zastosowań materiałów półprzewodnikowych jest 

konwersja fal elektromagnetycznych na prąd elektryczny, celem pozyskania energii                                                        

z promieniowania EM lub jego detekcji. Wykorzystanie zjawiska fotoprzewodnictwa stanowi 

fundament wielu współczesnych gałęzi przemysłu i licznych rozwiązań technicznych 

wykorzystywanych na co dzień zarówno przez specjalistów w laboratoriach jak i niezwiązanych                               

z pracą badawczą konsumentów. Obecność materiałów półprzewodnikowych w postaci fotodiod                     

i opartych na nich urządzeń stała się współcześnie normą, a rozwój elementów opartych na zjawisku 

fotoprzewodnictwa począwszy od końca XIX wieku doprowadził do miniaturyzacji i doskonalenia tych 

elementów, pozwalając na tworzenie detektorów wykrywających pojedyncze fotony i o wymiarach 

pozwalających im pracować w mikroukładach typu MEMS [100]. Rynek fotodetektorów w momencie 

pisania tej pracy wart jest ok. 2 mld dolarów [101] i obejmuje szeroki zakres urządzeń 

opracowywanych do różnych zastosowań. Pokrewna do niego gałąź fotowoltaiki obecnie dostarcza 

9% globalnego zapotrzebowania na energię [102], stale rozwijając się i zwiększając swój udział                                 

w gałęzi światowej energetyki, dodatkowo napędzając postęp w dziedzinie ogniw fotowoltaicznych. 

Dane te podkreślają istotność prowadzenia badań nad półprzewodnikami w zastosowaniach 

dotyczących detekcji i konwersji fal elektromagnetycznych na energię elektryczną. 

1.2.1. Podstawy teoretyczne fotoprzewodnictwa 

Zjawisko fotoprzewodnictwa obserwowane w półprzewodnikach polega na wzroście 

przewodności elektrycznej materiału pod wpływem absorpcji promieniowania, co pierwotnie 
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zaobserwowano w 1873 r. dla pierwiastkowego selenu . Wzrost natężenia prądu elektrycznego 

płynącego przez próbkę pod wpływem oświetlania odnotowany został następnie dla kolejnych grup 

materiałów, zaczynając od tlenku miedzi CuO, poprzez siarczki takie jak Tl2S i Ag2S, selenki, jodki,                

aż do współcześnie wykorzystywanego krzemu i innych związków [103,104].  

Zmiany przewodnictwa w materiałach półprzewodnikowych związane z absorpcją 

promieniowania są wynikiem generacji nośników w postaci wzbudzonych i przemieszczonych                        

do pasma przewodnictwa elektronów i dziur pozostawionych po nich w paśmie walencyjnym.                      

Para elektron-dziura może zostać rozdzielona na swobodne nośniki, lub stworzyć kulombowsko 

związaną kwazicząstkę w postaci ekscytonu, dla półprzewodników nieorganicznych zdelokalizowany 

ekscyton Wanniera-Motta, w materiałach organicznych dominujące są ekscytony Frenkla;                          

różnicą pomiędzy ww. rodzajami ekscytonów jest ich energia wiązania, będąca rzędu meV                                 

dla ekscytonów Wanniera-Motta i dochodząca do 1 eV dla ekscytonów Frenkla [103,105]. 

Generowanie nośników w półprzewodniku zachodzi pod wpływem dostarczanej do materiału energii. 

Wraz ze wzrostem temperatury w krysztale pojawiają się swobodne nośniki, generowane 

mechanizmem termicznym; ich źródłem jest docierająca do półprzewodnika energia cieplna [103].                 

W warunkach normalnych w każdym półprzewodniku występują już nośniki swobodne, w ilości 

zależnej od typu półprzewodnika. W zależności od rodzaju półprzewodnika koncentracje nośników                 

i stosunek liczby nośników typu elektronowego (typ n) i dziurowego (typ p) mogą różnić się od siebie 

znacząco. Rozróżnić można półprzewodniki samoistne (np. niedomieszkowany krzem), 

półprzewodniki typu n gdzie nośnikami większościowymi są elektrony (takie jak GaN), półprzewodniki 

typu p gdzie nośnikami większościowymi są dziury (np. CuO) [103–106]. Poza wpływem samej 

koncentracji nośników, o właściwościach półprzewodnika decyduje również ich ruchliwość, 

wpływając na przewodność półprzewodnika σ zgodnie ze wzorem (1) [103]: 

                     𝜎 = 𝑒൫𝑁஽𝜇௡ + 𝑁஺𝜇௣൯,                (1) 

gdzie ND, NA to odpowiednio koncentracje odpowiednio elektronów i dziur, µn i µp - to ich ruchliwości, 

a e to ładunek elementarny. Ruchliwość nośników w półprzewodniku zależy od jego struktury 

krystalicznej, która ma bezpośrednie przełożenie na strukturę pasmową. Masa efektywna nośnika, 

stopień zdefektowania sieci krystalicznej, interakcje nośnika z fononami optycznymi i akustycznymi 

i temperatura są przykładami czynników decydujących o ruchliwości nośnika. Ruchliwość µ opisuje 

reguła Matthiessena [106]: 
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                                                                                       𝜇 = ቀ
ଵ

ఓ೗
+

ଵ

ఓ೔
ቁ

ିଵ
,                (2) 

gdzie µl i µi to odpowiednio ruchliwości wynikające z interakcji z fononami sieci krystalicznej                            

i z interakcji z naładowanymi domieszkami [106]. 

Czas życia nośników ładunku w półprzewodniku związana jest też bezpośrednio ze zjawiskami 

rekombinacji. Rekombinacja nośników jest efektem „odwrotnym” do generacji, polegając                                   

na powrocie elektronu do pasma walencyjnego, w miejsce obecnej tam wcześniej po wzbudzeniu 

elektronu dziury (bezpośrednio lub przy przejściu przez stany pułapkowe [106]), mogąc emitować 

przy tym nadmiar energii w postaci fotonu [103–106].  Pośród procesów rekombinacji można 

rozróżnić kilka mechanizmów, do których należą rekombinacja promienista (proces odwrotny do 

klasycznej absorpcji promieniowania), rekombinacja SRH (Shockleya-Reada-Halla) w której udział 

biorą stany pułapkowe, rekombinacja Augera gdzie energia emitowana przy rekombinacji dwóch 

nośników przekazana zostaje do   trzeciego nośnika (który następnie zazwyczaj wytraca energię na 

drodze procesów termicznych) oraz rekombinacja powierzchniowa [103,105,106]. 

Prawdopodobieństwo zajścia procesów rekombinacji przekłada się na średni czas życia nośników. 

W oparciu o opisane powyżej właściwości można określić wzmocnienie fotoprzewodnictwa g, 

zgodnie ze wzorem [106]: 

                               𝑔 =
ఛೝ

ఛ೟
=

ఓఛೝ௎

ௗ೐೗
మ ,                                                               (3) 

gdzie τr to czas życia nośników ładunku, a τt to czas przejścia nośników ładunku między elektrodami, 

d to odległość międzyelektrodowa, U to napięcie przyłożone między elektrodami. Całkowite 

natężenie prądu fotoprzewodnictwa wynosić będzie: 

          𝐼ி = 𝑒𝜂𝐴𝐸௙𝑔,                            (4) 

gdzie η to wydajność kwantowa, Ef to natężenie oświetlenia, A to powierzchnia oświetlanego 

elementu półprzewodnikowego. 

Jednym z istotniejszych parametrów opisujących właściwości półprzewodnika jest przerwa 

energetyczna. Określa ona minimalną różnicę energii pomiędzy pasmem walencyjnym a pasmem 

przewodnictwa, którą musi zostać obdarzony elektron na paśmie walencyjnym aby zostać 

wzbudzonym do pasma przewodzenia [103–105]. Na Rysunku 2. zamieszczono przykładowe wykresy 
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dyspersji energii elektronów E w funkcji wektora falowego k (reprezentującego pęd elektronu), 

obrazujące przykładowe przerwy energetyczne prostą (Rysunek 2a) i skośną (Rysunek 2b). 

 

Rys. 2. Struktury elektronowe półprzewodników o przerwie prostej (a) i skośnej (b) na przykładzie 

jednowarstwowego (a) i objętościowego (b) MoS2 [107]. 

Rozpatrując generację nośników przez promieniowanie, w przypadku przerwy energetycznej 

prostej wzbudzenie i przejście elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia zachodzi 

bezpośrednio na drodze przekazania mu energii przez foton, elektron przeskakuje do wyższego 

pasma bez zmiany pędu, pozostawiając dziurę w paśmie walencyjnym [103,106,108].                                                   

Dla półprzewodnika o przerwie skośnej, aby elektron mógł przenieść się do pasma przewodzenia, 

poza dostarczeniem mu kwantu energii przez foton musi dojść również do zmiany pędu elektronu                

w wyniku interakcji z fononem (lub rzadziej z defektem, takim jak zjonizowany atom domieszki) 

[103,104,106]. Absorpcję fotonu prowadzącą do wzbudzenia elektronu w materiałach o przerwie 

prostej i skośnej opisują odpowiednio wzory (5) i (6): 

           𝛼 ∝ ൫ℎ𝜈 − 𝐸௚൯
ఊ೏೔ೝ,                              (5) 

      𝛼 ∝ ൫ℎ𝜈 − 𝐸௚ ± 𝐸௣௛൯
ఊ೔೙೏,                                 (6) 

gdzie α to współczynnik absorpcji, h to stała Plancka, ν - częstotliwość absorbowanego 

promieniowania, Eg to przerwa energetyczna, Ep to energia fononu uczestniczącego w procesie,                       

γdir to współczynnik przyjmujący wartość 1/2 dla przejść dozwolonych i 3/2 dla przejść wzbronionych, 
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γind to współczynnik przyjmujący wartość 2 dla przejść dozwolonych i 3 dla przejść wzbronionych 

[109]. 

Poza klasycznie rozpatrywanym fotoprzewodnictwem w półprzewodnikach pojawiają się również 

pokrewne zjawiska takie jak efekt Dembera oraz objętościowy efekt fotowoltaiczny (BPVE - bulk 

photovoltaic effect) [64,106,110]. Efekt Dembera powoduje pojawienie się różnicy potencjałów                       

w półprzewodniku, bez udziału typowo koniecznego do wystąpienia analogicznego zjawiska złącza 

półprzewodnikowego z dodatkowym materiałem o przeciwnym typie dominujących nośników.  

Dzieje się tak ze względu na różnicę w prędkościach przemieszczania się dziur i elektronów: w wyniku 

dyfuzji nośników o różnych prędkościach dochodzi do ich rozdzielenia w sposób prowadzący                             

do powstania stref gdzie nagromadzone dziury i nagromadzone elektrony tworzą różnicę potencjałów 

[111]. BPVE jest zjawiskiem charakterystycznym dla półprzewodników o niecentrosymetrycznej sieci 

krystalicznej (co obejmuje 21 spośród 32 grup punktowych; 20 grup piezoelektrycznych oraz grupę 

432). Objętościowy efekt fotowoltaiczny polega na pojawieniu się analogicznego dla heterozłącza                 

p-n przepływu prądu w wyniku oświetlenia bez udziału napięcia polaryzującego, co nie jest spotykane 

w układzie jednorodnego półprzewodnika o budowie centrosymetrycznej [110]. Istnieje zbiór teorii 

tłumaczących pojawianie się objętościowego efektu fotowoltaicznego, które odnoszą go przede 

wszystkim do zjawiska prądu przesunięcia (shift current) i prądu balistycznego (ballistic current) 

[110]. Zwrócenie uwagi na ten efekt jest istotne w kontekście tej pracy szczególnie ze względu                           

na SbSI, które w warunkach normalnych będąc w fazie ferroelektrycznej pozwala na konwersję 

energii słonecznej pracując jako układ homogeniczny. 

Fotodetektory są elementami wykorzystującymi zjawisko fotoprzewodnictwa do wykrywania 

obecności fal elektromagnetycznych.  Parametrami opisującymi fotodetektory są czasy narastania                  

i zaniku sygnału τrise i τfall, responsywność R i jej charakterystyka widmowa SR, detekcyjność 

znormalizowana D* oraz wydajność kwantowa η [112]. Czas narastania określa po jakim czasie                      

od początku oświetlania fotodetektor osiąga 90% maksymalnej odpowiedzi fotoprądowej,                                      

a analogiczny do niego czas zaniku podaje po jakim czasie od zakończenia oświetlania elementu 

natężenie prądu spadnie do wartości 10% maksimum zmierzonego sygnału [113].                

Responsywność podawana w amperach na wat, jest miarą odpowiedzi fotoprądowej elementu 

półprzewodnikowego na oświetlenie go promieniowaniem o znanej długości fali i natężeniu [113]. 

Charakterystyka widmowa jest odniesieniem responsywności do długości fali padającego 

promieniowania. Detekcyjność znormalizowana jest parametrem opisującym znormalizowaną 
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wydajność fotodetektora zestawiając mierzony sygnał z szumem [112]. Wydajność kwantowa 

fotodetektora opisuje jego sprawność konwersji padających fotonów na prąd elektryczny [113]. 

Parametry funkcjonalne służące ocenie pracy fotodetektorów zestawiono w Tabeli 1. 

Tabela 1. Parametry opisujące fotodetektory [112,113]. 

Nazwa parametru Symbol Jednostka 

Czas narastania, Czas zaniku τrise, τfall s 

Responsywność R A/W 

Detekcyjność znormalizowana D* Jones (cm∙Hz 1/2/W) 

Wydajność kwantowa η - (%) 

 

1.2.2. Heterostruktury półprzewodnikowe 

Jednym z podstawowych rozwiązań wykorzystywanych w dzisiejszej technice są heterostruktury 

półprzewodnikowe. Heterostruktury są układami złożonymi z dwóch lub więcej różnych materiałów 

półprzewodnikowych, mogących różnić się składem chemicznym, strukturą krystaliczną                                   

i/lub domieszką decydującą o typie przewodnictwa w przypadku półprzewodników samoistnych, 

takich jak krzem. Zastosowanie układu dwóch różnych półprzewodników pozwala na wykorzystanie 

właściwości niedostępnych dla homogenicznych układów. Układy heterozłącz (tj. powierzchni styku 

tworzących większą heterostrukturę) podzielić można na kilka sposobów. Zazwyczaj rozróżnia się 

podział ze względu na wzajemne ułożenie krawędzi pasm materiałów tworzących heterozłącze 

[106,108,114]. W ten sposób dokonać można podziału na trzy typy heterostruktur:                                                        

typ I „zagnieżdżony/okalający”, gdzie poziomy energetyczne materiału o węższej przerwie 

energetycznej znajdują się pomiędzy poziomami energetycznymi materiału o przerwie szerszej 

(spotykane np. w laserach); typ II, „schodkowy” o poziomach energetycznych materiału z węższą 

przerwą energetyczną „przesuniętych” względem materiału o przerwie szerszej - pasmo walencyjne 

pierwszego materiału znajduje się nad pasmem walencyjnym materiału drugiego, a ich pasma 

przewodnictwa ułożone są w analogiczny sposób (typowe dla fotodetektorów); typ III „łamany”                              

w którym pasmo przewodnictwa i pasmo walencyjne jednego z materiałów znajdują się poniżej 

pasma walencyjnego drugiego materiału (zastosowania podobne do typu II) [106,108,114].                 

Rysunek 3 przedstawia w schematyczny sposób opisane powyżej trzy typy heterozłącz.  
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Rys. 3. Schematy heterozłącz typu I (a), II (b) i III (c). 

Zaprezentowany podział jest typowy dla złącz anizotypowych, tworzonych przez dwa 

półprzewodniki o różnym typie nośników większościowych (złącza p-n). Złącza izotypowe tworzone 

są przez półprzewodniki o jednakowym typie nośników większościowych (złącza n-n lub p-p) [108]. 

Złącza p-n są podstawą współczesnej elektroniki, pozwalając na funkcjonowanie                                               

np. tranzystorów, czy będąc nieodzownym i koniecznym elementem ogniw fotowoltaicznych [115]. 

Wykorzystanie układu złożonego z półprzewodnika typu p i półprzewodnika typu n prowadzi                               

do powstania strefy zubożonej w obszarze ich styku w wyniku dyfuzji nadmiarowych nośników                           

do materiału o przeciwnym potencjale, generując napięcie U0 [115]: 

       𝑈଴ = 𝑈் ln ቀ
ேವேಲ

ே೔
మ ቁ,                   (7) 

gdzie UT = kBT/e, ND, NA i Ni to odpowiednio koncentracje domieszek donorowych (typ n), 

akceptorowych (typ p) i koncentracja pierwotnych nośników samoistnych. Opisane zjawisko stanowi 

podstawę funkcjonowania diod, a co za tym idzie wszystkich elementów elektrycznych na nich 

opartych. Ogniwo fotowoltaiczne jest przykładem fotodiody pracującej bez polaryzacji (lub rzadziej 

przy polaryzacji w kierunku przewodzenia) [115].  
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1.3. Cel badań 

Zasadniczym celem badań prowadzonych w ramach prezentowanej dysertacji było wytworzenie 

i scharakteryzowanie heterostruktur na bazie materiałów z grupy chalkohalogenków A15B16C17,                  

pod kątem potencjału wykorzystania ich w urządzeniach optoelektronicznych, przede wszystkim                  

w fotodetektorach.  

Do osiągnięcia tego celu konieczne było opracowanie nowych metod syntezy ww. materiałów, 

modyfikacji istniejących technik opartych na syntezach sonochemicznych, aby umożliwić 

wytwarzanie chalkohalogenków zawierających bizmut. Należało także opracować techniki 

wytwarzania heterostruktur, obejmujące nanoszenie cząstek A15B16C17 na podłoża, oraz wzrost                    

ich warstw z roztworów. W ramach tej części pracy przeprowadzona została charakteryzacja 

materiałów,  w celu potwierdzenia obecności wyłącznie pożądanych faz, bez udziału zanieczyszczeń. 

Zbadanie dwóch rodzajów wytworzonych heterostruktur w warunkach próżni pozwoliło określić 

możliwości wykorzystania chalkohalogenków SbSI, BiSI, SbSeI i BiSeI jako fotodetektorów 

pracujących w zakresie światła widzialnego. Wytworzenie elementów na bazie proszków 

zrealizowano, aby sprawdzić czy dotychczas wytwarzane nanodruty chalkohalogenków A15B16C17 

pochodzące z technik o wysokim potencjale skalowania produkcji mogłyby zostać wykorzystane                  

do produkcji tanich i prostych elementów. W drugiej technice wytwarzania heterostruktur 

wykorzystanej w tej pracy chalkohalogenki zarodkują i krystalizują bezpośrednio na przewodzących, 

przezroczystych podłożach w wyniku przetwarzania roztworów, a następnie druga warstwa 

chalkohalogenków wzrasta w analogiczny sposób do pierwszej. Metodę tę opracowano                                             

w celu dokładniejszego scharakteryzowania właściwości analizowanych materiałów,                                      

mając świadomość ograniczeń związanych z ich rzetelnym opisem w postaci układów proszkowych. 

W badanych próbkach dominujący wpływ sieci perkolacyjnej pozwala bowiem wyłącznie na ocenę 

właściwości całego układu, bez możliwości wiarygodnego wnioskowania o właściwościach 

poszczególnych materiałów składowych. 
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1.4. Zakres badań 

Badania w ramach poniższej pracy obejmowały opracowanie metody wytwarzania związków 

chemicznych z grupy chalkohalogenków A15B16C17 metodami sonochemiczną oraz przetwarzania 

roztworów. W pierwszym kroku wytworzono cztery związki z grupy A15B16C17 (SbSI, BiSI, SbSeI, BiSeI), 

modyfikując stosunki molowe prekursorów tak, by dla każdego związku otrzymać cztery warianty, 

odpowiednio o stosunkach molowych prekursorów obliczonych dla A:B:C (gdzie A – Sb, Bi; B – S, Se; 

C – I): 1:1:1, 1,5:1:1, 1:1:1,5, oraz 1:0,5:1,5, w dalszej części pracy oznaczane odpowiednio jako                   

„s”, „p”, „n”, „f”. Opisywana metoda syntezy sonochemicznej stanowi przedmiot zgłoszenia 

patentowego i nie została dotychczas opublikowana. Otrzymane materiały (w formie proszków 

nanodrutów) po procesie wytworzenia scharakteryzowano za pomocą skaningowej mikroskopii 

elektronowej celem określenia morfologii uzyskanych mikro- i nanodrutów. W trakcie badań 

morfologii kryształów chalkohalogenków wykonano badania jakościowe składu chemicznego                        

za pomocą spektroskopii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego z dyspersją energii 

(EDS). Następnie wykonano badania mające na celu określenie składu fazowego materiałów, 

techniką dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Materiały osadzono na podłożach szklanych poprzez 

zdyspergowanie proszków w etanolu, zalanie nimi szalek na których uprzednio umieszczono podłoża 

szklane i powolne odparowanie etanolu z zawiesiny. Tak przygotowane warstwy poddano badaniom 

spektroskopii odbicia dyfuzyjnego (DRS), celem wyznaczenia przerw energetycznych badanych 

materiałów. Materiały do wytworzenia heterostruktur dobrano na podstawie analizy wyników 

pomiarów DRS. Próbki heterostruktur „proszkowych” wykonano poprzez mechaniczne złączenie 

dwóch przezroczystych, przewodzących podłóż z warstwą proszku naniesioną metodą odparowania 

cieczy z zawiesiny, tak by utworzyć układ FTO/związek#1-związek#2/FTO. Do dalszej charakteryzacji 

materiały proszkowe zostały sprasowane do postaci cylindrycznych pastylek o średnicach 10 mm. 

Pastylki wykorzystano w pomiarach elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), gdzie po 

przygotowaniu ich (naniesienie elektrody złotej na jedną stronę pastylki, przyłączenie kontaktu                            

i odpowiednie zaizolowanie jej) zbadano koncentrację oraz typ dominujących nośników ładunku. 

Wykonano również pomiary spektroskopii impedancyjnej w funkcji temperatury, w zakresie od 373K 

do 80K, celem określenia przejścia fazowego między fazą paraelektryczną i ferroelektryczną 

badanych chalkohalogenków. Do tych pomiarów przygotowano próbki prostopadłościenne o 

wymiarach 3 x 3 x 0,5 mm z elektrodami złotymi na przeciwległych ściankach o największej 

powierzchni. Próbki proszkowe scharakteryzowano również za pomocą spektroskopii Ramana, 

celem różnicowego określenia obecności defektów pomiędzy różnymi próbkami („s”, „p”, „n”, „f”) 
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tego samego związku chemicznego, co stanowiło badania suplementarne dla wyników uzyskanych 

przy pomiarach EIS. 

Próbki warstwowe wytwarzane metodą przetwarzania roztworów wykonano metodą analogiczną 

do opisanej w literaturze procedury [74]. Podłoża przygotowano wstępnie oczyszczając                                     

szkło z warstwą FTO (domieszkowany fluorem tlenek cyny) w etanolu, wodzie i acetonie, 

wykorzystując myjkę ultradźwiękową. Wzrost warstw chalkohalogenkowych prowadzono                                          

z wykorzystaniem procedur opisywanych w literaturze przez Rovirę i współautorów [74],                                                

z pewnymi modyfikacjami, tj. bez stosowania atmosfery ochronnej, z poszerzeniem procesu                               

o wytwarzanie chalkohalogenków antymonu i zmieniając parametry obróbki cieplnej.                                                

Po zakończeniu procesów wzrostu warstw na próbki naparowane zostały złote elektrody,                                       

po czym przygotowano podłączenia elektryczne za pomocą drutów miedzianych i pasty srebrnej. 

Pomiary fotoelektryczne prowadzono w układzie złożonym z elektrometru, monochromatora                           

i przysłony sterowanych komputerem z oprogramowaniem LabView i Arduino. Próbka w trakcie 

pomiaru znajdowała się w komorze próżniowej, podłączona do elektrometru poprzez dostępne                        

w komorze przepusty i poddawana ustalonym wartościom napięcia polaryzującego.                                       

Pomiary prowadzono w warunkach próżni celem wyeliminowania wpływu środowiska na mierzony 

układ. Dla nanodrutów SbSI pomiary przeprowadzono w trzech temperaturach: w temperaturze 

pokojowej, w temperaturze z zakresu fazy ferroelektrycznej oraz z zakresu fazy paraelektrycznej SbSI. 

Dla pozostałych próbek, nie zawierających SbSI, pomiary fotoelektryczne prowadzono                                                

w temperaturze pokojowej. Wykonywano pomiary próbek nieoświetlonych i oświetlonych za pomocą 

monochromatora, dla sześciu długości fali padającego promieniowania z zakresu światła 

widzialnego. Promieniowanie dostarczane było do próbki układem soczewek i światłowodem.                           

Moc świetlną padającego na próbkę promieniowania wyznaczono za pomocą fotodiody krzemowej. 

W ostatnim kroku przeprowadzono analizę danych otrzymanych w trakcie pomiarów. 
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2. Metodyka badań 

W niniejszym rozdziale przedstawiono metodykę badań zastosowaną podczas realizacji pracy. 

Omówiono procesy wytwarzania badanych próbek oraz wykorzystane techniki pomiarowe. 

Schemat prezentujący wykonane badania oraz ich podział zamieszczono na Rysunku 4. 

 

Rys. 4. Schemat badań przeprowadzonych w ramach dysertacji. 

Przeprowadzone prace można podzielić na dwie kategorie: pierwszą, dotyczącą materiału 

proszkowego w postaci nanodrutów wytworzonych techniką syntezy sonochemicznej i drugą, 

obejmującą zagadnienia dotyczące warstw wytworzonych technikami przetwarzania roztworów. 

Charakteryzacja objęła badania mikrostrukturalne oraz określenie                                                                             

właściwości elektrycznych i optycznych. Po zakończeniu badań otrzymanych proszków i warstw,                                                                                             

na ich bazie wytworzono fotodetektory w postaci układów elektroda-półprzewodnik-elektroda                                                                                      

oraz elektroda-heterostruktura-elektroda. W ostatnim etapie wykonano pomiary fotoprądowe, 

mające określić parametry użytkowe wytworzonych fotodetektorów. 
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2.1. Metody wytwarzania materiałów i heterostruktur 

Podstawowym zagadnieniem umożliwiającym przejście do dalszych prac było wytworzenie 

możliwie czystych materiałów chalkohalogenkowych z grupy A15B16C17, oraz ich heterostruktur. 

Metodyka wytworzenia materiałów oparta została na dwóch technikach. Pierwsza z nich stanowiła 

modyfikację znanej metody syntezy sonochemicznej, umożliwiającej otrzymywanie związków 

antymonu w postaci proszków. Druga bazowała na przetwarzaniu roztworów i pozwalała                                         

na bezpośredni wzrost warstw materiału funkcjonalnego na podłożu. W obu przypadkach 

wykorzystywano podłoża szklane z warstwą FTO. Podłoża przygotowywano poprzez ultradźwiękowe 

płukanie kolejno w etanolu, wodzie i acetonie przez 1 godzinę w każdym z rozpuszczalników. 

2.1.1. Synteza sonochemiczna 

W ramach prowadzonych badań opracowano zmodyfikowaną metodę syntezy sonochemicznej, 

synergicznie wykorzystującą wpływ ultradźwięków i podgrzewanie niewielkiej ilości roztworu.               

Układ wykorzystany przy syntezie składał się z przetwornika ultradźwiękowego SONICS Vibra Cell 

VCX750 zakończonego sonotrodą o średnicy 3 mm ze stopu tytanu oraz z płytki grzewczej                                          

z mieszadłem magnetycznym. Syntezy dla wszystkich 4 omawianych związków chemicznych 

prowadzone były w cylindrycznych fiolkach szklanych o pojemności 26 ml. Zdjęcie wykorzystanego 

układu zamieszczono na Rysunku 5. 
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Rys. 5. Układ wykorzystany do syntezy sonochemicznej chalkohalogenków. 

Jako rozpuszczalnik w syntezach wykorzystano glikol etylenowy dla selenohalogenków SbSeI                        

i BiSeI oraz mieszankę glikolu etylenowego i kwasu octowego 99,5% w stosunku objętościowym 6:4 

dla tiohalogenków SbSI i BiSI. Proces prowadzono w 12 ml glikolu lub mieszaniny glikolu z kwasem 

octowym. Wybór kwasowego środowiska dla syntezy tiohalogenków oparty był na dotychczasowych 

pracach, w których stwierdzono korzystny wpływ obniżenia pH na zarodkowanie i krystalizację tych 

związków [116,117]. Środowisko glikolu etylenowego wybrano ze względu na jego wysoką 

temperaturę wrzenia, bliską 200°C, pozwalającą na podniesienie temperatury procesu bez ryzyka 
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nadmiernego odparowania cieczy. Zgodnie z przedstawionym w sekcji 1.4. zakresem badań, 

wytworzone zostały 4 próbki z każdego spośród badanych związków chalkohalogenków. 

Wykorzystane prekursory oraz ich ilość dla procesów syntezy nanodrutów o stosunku molowym 

prekursorów 1:1:1 (próbki „s”), a także temperatury każdego z czterech procesów zestawiono                               

w Tabeli 2. W pozostałych syntezach dla związków o zmienionym stosunku prekursorów 

wykorzystano te same temperatury i objętości rozpuszczalnika. Zmieniając ilość prekursorów,                        

np. 1,5:1:1 (próbka „p”) mnożono odpowiednio ilość dodawanego prekursora.  W przypadku próbek 

oznaczonych „p” ilość antymonu lub bizmutu zamieszczona w Tabeli 2. mnożona jest razy 1,5. 

Pozostałe związki o zmienionych stosunkach molowych prekursorów wytworzono w analogiczny 

sposób. 

Tabela 2. Wykaz prekursorów i temperatur zastosowanych w procesie syntezy sonochemicznej 

materiałów chalkohalogenkowych z grupy A15B16C17 na przykładzie próbek o stosunku molowym 

prekursorów 1:1:1. 

SbSI BiSI SbSeI BiSeI 

SbCl3 [g] 4,88 Bi(NO3)3·5H2O [g] 7,91 SbCl3 [g] 4,18 Bi(NO3)3·5H2O [g] 7,00 

C2H5NS [g] 1,60 C2H5NS [g] 1,22 CH4N2Se [g] 2,25 CH4N2Se [g] 1,78 

KI [g] 3,55 KI [g] 2,45 NaI [g] 2,75 NaI [g] 2,17 

T [°C] 80 T [°C] 80 T [°C] 120 T [°C] 120 

 

Zastosowanie odpowiednich związków chemicznych zamiast dotychczas wykorzystywanych 

czystych pierwiastków miało na celu umożliwienie usuwania pozostałości prekursorów po reakcji.  

W przeciwieństwie do czystych pierwiastków związki te mogą być skutecznie usuwane z produktu 

poprzez płukanie w alkoholu etylowym i wodzie. Dla procesu opartego na czystych pierwiastkach 

możliwy do usunięcia jest tylko jod. Pozostałe w produkcie szczątkowe ilości antymonu i siarki 

zostają rozdrobnione i stają się trudne do odseparowania, wpływając na właściwości otrzymanego 

materiału. Zaletą opracowanej metody jest poszerzenie możliwości syntezy o wytwarzanie 

chalkohalogenków bizmutu; dotychczas synteza sonochemiczna ograniczała się                                                          

do chalkohalogenków antymonu, a wytwarzanie związków, takich jak BiSI i BiSeI z czystych 

pierwiastków było niemożliwe. Kolejną istotną zaletą opisywanej metody jest krótki czas reakcji. 

Doprowadzenie do reakcji rozpuszczalnych związków chemicznych wymaga dostarczenia znacznie 

mniejszej energii do układu względem zastosowania czystych pierwiastków. Czas reakcji jest zależny 
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od stosunku objętości rozpuszczalnika do objętości wykorzystanych prekursorów. Dla opisanych                

w Tabeli 2. ilości czas procesu wynosił 6 minut dla SbSI i BiSI oraz 15 minut dla SbSeI i BiSeI. 

2.1.2. Osadzanie poprzez odparowanie cieczy z zawiesiny 

Ze względu na wymiary materiałów otrzymywanych metodą syntezy sonochemicznej, w której 

produktem są nanoproszki, konieczny jest dobór odpowiedniej techniki osadzania materiału                            

na podłożu. Bezpośrednie nakrapianie materiału z zawiesiny nie prowadzi do uzyskania jednolitych 

warstw, co wynika z wpływu napięcia powierzchniowego oraz powiązanych z nim zjawisk, przede 

wszystkim z efektu Marangoniego [118]. Efekt ten polega na transporcie masy, w tym wypadku                     

mikro- i nanocząstek, wzdłuż granicy faz. Podczas nakrapiania materiału powoduje on wypychanie 

cząstek na granicę kropli, prowadząc do niejednorodnego rozkładu materiału.                                                      

Zjawisko to w literaturze określane jest często jako „coffee-ring effect” ze względu na jego 

podobieństwo do śladu pozostawionego po rozlaniu kawy wokół postawionego na stole kubka [119] 

. Podobne problemy pojawiają się przy powlekaniu obrotowym (spin-coating) i powlekaniu 

zanurzeniowym (dip-coating) dla nanocząstek o wymiarach typowych dla nanodrutów SbSI i innych 

chalkohalogenków pozyskiwanych metodami sonochemicznymi i autoklawowymi.                                                         

W obu wspomnianych technikach nie jest możliwe uzyskanie jednorodnej i ciągłej warstwy materiału 

chalkohalogenkowego bez wykorzystania bindera (na przykład w formie polimerowego lepiszcza). 

Ten dodatkowy składnik ma jednak wpływ na właściwości funkcjonalne układu.                                                                      

Z przyczyn mechanicznych próba osadzania warstwy wyłącznie z samych nanodrutów kończy się 

otrzymaniem niejednorodnej, nieciągłej i podatnej na zniszczenie mechaniczne warstwy.                             

Kolejne cykle powlekania obrotowego prowadzą do wytrącania nanodrutów z podłoża w wyniku 

zderzeń świeżo dostarczanego materiału z wcześniej naniesionym. Natomiast w miejscach,                                

w których doszło do adhezji nanodrutów do podłoża, następuje nierównomierne nagromadzenie                         

i aglomeracja materiału, co dodatkowo pogarsza jednorodność warstwy. Analogiczna sytuacja                       

ma miejsce w przypadku powlekania zanurzeniowego, gdzie kolejne cykle prowadzą do spłukania 

części wcześniej osadzonego materiału, natomiast w miejscach sprzyjających osadzaniu następuje 

stopniowa akumulacja i aglomeracja nanoszonych cząstek.  

W związku z opisywanymi powyżej problemami technicznymi do osadzenia materiałów 

proszkowych na podłożach szklanych z przezroczystymi elektrodami z FTO zastosowano technikę 

opartą na przygotowaniu zawiesiny osadzanego materiału w etanolu, a następnie, po zalaniu                          

nią szalki z umieszczonym uprzednio podłożem, odparowaniu etanolu.                                                                          
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Proces odparowania prowadzony był w temperaturze 60°C, tj. poniżej temperatury wrzenia etanolu, 

tak aby umożliwić niezakłóconą sedymentację nanodrutów na podłoże. Schemat procesu osadzania 

przedstawiono na Rysunku 6. 

 

Rys. 6. Schemat zastosowanej metody osadzania poprzez sedymentację i odparowanie roztworu; (a) 

zalewanie szalki z przygotowanymi uprzednio podłożami zawiesiną zawierającą nanoszony materiał, 

(b) powolne odparowanie cieczy z zawiesiny, (c) naniesiona warstwa. 

2.1.3. Metoda przetwarzania roztworów 

Zastosowana w ramach pracy metoda przetwarzania roztworów wykorzystuje modyfikację 

technik opisywanych w literaturze [74] oraz poszerza je na zastosowanie dla chalkohalogenków 

antymonu. Parametry opracowanej procedury różnią się nieznacznie pomiędzy poszczególnymi 

czterema chalkohalogenkami badanymi w ramach pracy, ze względu na różnice w krystalizacji 

każdego z tych związków. Schemat metody ich wytwarzania przedstawiono na Rysunku 7. Naważki 

prekursorów i zastosowane temperatury procesu dla każdego związku podano w Tabeli 3. Podane 

ilości prekursorów dodawane były do 10 ml dimetyloformamidu (DMF). 

 

Rys. 7. Schemat procedury wytwarzania warstw techniką przetwarzania roztworów; (a) – 

przygotowanie tuszu do nakrapiania (TU/SeU – tiomocznik/selenomocznik), (b) – cykliczne 

nakrapianie i wygrzewanie. 
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Tabela 3. Wykaz prekursorów i temperatur procesu zastosowanych w procesie przetwarzania 

roztworów. Dwie wartości temperatur dla każdego wytwarzanego związku wynikają z podzielenia 

obróbki cieplnej na dwa etapy. 

Związek Prekursory (masa [g]) Temperatura [°C] 

SbSI SbCl3 (0,08) CH4N2S (0,25) SbI3 (0,30), I2 (0,10) 140; 160 

BiSI Bi(NO3)3·5H2O (0,16) CH4N2S (0,16) I2 (0,21) 150; 180 

SbSeI SbCl3 (0,09) CH4N2Se (0,16) SbI3 (0,25), I2 (0,13) 140; 160 

BiSeI Bi(NO3)3·5H2O (0,25) CH4N2Se (0,16) I2 (0,31) 130; 180 

 

Opisywana metoda cechuje się dwiema podstawowymi różnicami względem dotychczas 

opisywanych w literaturze technik. Pierwszą różnicą, w porównaniu do technik na bazie tuszy 

molekularnych [74], jest przeprowadzenie procesu bez atmosfery ochronnej. Druga różnica to brak 

etapu konwersji z chalkogenków poprzez reakcję z halogenkami. 

Zastosowana procedura polegała na cyklicznym nanoszeniu materiału na przygotowane podłoże 

i obróbce cieplnej w dwóch krokach. Materiał do nakrapiania przygotowano analogicznie do metody 

opisanej w literaturze [74], dodając prekursory w odpowiedniej kolejności zgodnie z opisaną                                  

w literaturze procedurą, tak aby umożliwić utworzenie odpowiednich kompleksów między 

wykorzystanymi związkami a DMF. Jednorazowo nakrapiano ok. 0,3 ml tuszu. Pierwszym krokiem                   

po nakropieniu było wygrzanie podłoża w temperaturze mającej na celu usunięcie rozpuszczalnika 

bez doprowadzania go do wrzenia (pierwsza z temperatur podanych w Tabeli 3.).                                              

Pozwalało to uniknąć pojawienia się pęcherzyków gazu podczas wrzenia, prowadzących                                           

do powstania znacznych niejednorodności i nieciągłości warstw. Następnie próbki przenoszone były 

na 20 minut na szalkę nagrzaną do wyższej temperatury (druga z temperatur podanych w Tabeli 3.). 

Całą procedurę powtarzano pięciokrotnie dla każdego z badanych chalkohalogenków. 

2.2. Charakteryzacja strukturalna i fazowa materiałów 

Po syntezie otrzymane materiały poddano charakteryzacji strukturalnej. Proszki nanodrutów 

zbadano za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej by określić morfologię otrzymanych 

kryształów oraz rozkład ich wymiarów. Następnie próbki proszków poddano badaniom 

dyfraktometrycznym, celem identyfikacji fazowej. Po przygotowaniu warstw chalkohalogenków 

przeprowadzono analizę ich struktury. Charakteryzacja warstw nanoszonych metodą sedymentacji 
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proszku oparta została na mikroskopii optycznej ze względu na ich wrażliwość na czynniki 

mechaniczne. Warstwy przygotowane techniką przetwarzania roztworów badano za pomocą 

mikroskopii optycznej, w celu oceny jakości ich powierzchni, oraz skaningowej mikroskopii 

elektronowej, w celu scharakteryzowania ich mikrostruktury. 

2.2.1. Mikroskopia optyczna 

Mikroskopia optyczna została wykorzystana do wstępnych badań jakościowych warstw 

wytwarzanych metodami odparowania cieczy z zawiesiny oraz metodą przetwarzania roztworów. 

Badania przeprowadzono przy użyciu stereoskopowego mikroskopu optycznego Stemi 2000-C 

(Zeiss, Niemcy) (Rysunek 8.). Do analizy jakościowej warstw na podłożach szklanych 

wykorzystywano technikę pola jasnego. Zdjęcia wykonywano za pomocą zintegrowanej kamery, 

sterowanej oprogramowaniem producenta z poziomu komputera. Prace realizowano przy 

powiększeniu 10x. 

 

Rys. 8. Stereoskopowy mikroskop optyczny wykorzystany w badaniach jakości otrzymanych warstw. 
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2.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa ze spektrometrią rentgenowską z 

dyspersją energii 

Badania mikrostruktury z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)                             

oraz spektrometrii rentgenowskiej z dyspersją energii (EDS) prowadzono na próbkach proszkowych 

przygotowanych na podłożach krzemowych. Próbki wykonane techniką przetwarzania roztworów 

badano po zakończeniu procesu wzrostu i oczyszczeniu ich powierzchni. Mikrofotografie znajdujące 

się w pracy wykonywano za pomocą skaningowych mikroskopów elektronowych Tescan Clara 

(Tescan, Czechy) wyposażonego w detektor E-T, oraz Phenom Pro X (ThermoFisher Scientific, USA) 

wyposażonego w detektor BSE. Pomiary EDS prowadzono wykorzystując detektor zintegrowany                       

z mikroskopem Phenom Pro X. Na rysunku 9 przedstawiono schemat skaningowego mikroskopu 

elektronowego oraz obszary próbki, z których pochodzą sygnały wykorzystywane w poszczególnych 

technikach pomiarowych. Poniżej opisano zasadę działania zastosowanych detektorów                                  

oraz parametry ich pracy wykorzystane w badaniach. 

 

Rys. 9. Schemat (a) typowego układu SEM, oraz  (b) przekroju poprzecznego próbki badanej na SEM 

wraz ze obszarami analizowanymi przez poszczególne detektory. 

Detektor BSE (Backscattered Electron - elektronów wstecznie rozproszonych, spotykany również 

pod skrótem BSD) jest detektorem półprzewodnikowym, zwykle w postaci płaskiego pierścienia 

podzielonego na 4 sektory, w układzie mikroskopu elektronowego znajdującego się bezpośrednio 

ponad badaną próbką. Pracuje on w trybie wykorzystującym elektrony wstecznie rozproszone,                    

czyli elektrony pochodzące z wiązki elektronów emitowanej z działa elektronowego, które w wyniku 
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sprężystego rozproszenia w próbce zostają zawrócone do detektora. Detektor BSE wykrywa 

elektrony o energiach powyżej 50 eV, próbkując materiał na głębokość do około 1 m. Kontrast 

obrazów uzyskanych z wykorzystaniem detektora elektronów wstecznie rozproszonych określany 

jest jako kontrast „Z”, czyli kontrast zależny od liczby atomowej. W przypadku ustawień 

wykorzystanego mikroskopu Phenom Pro X obszary mikrostruktury złożone z pierwiastków o większej 

liczbie atomowej przedstawiane są na zdjęciach jako jaśniejsze, natomiast obszary zbudowane                         

z pierwiastków lżejszych - jako ciemniejsze. 

Detektor E-T (Everharta-Thornleya) jest najczęściej wykorzystywaną wersją detektora SE 

(Secondary Electrons - elektronów wtórnych, będących wynikiem niesprężystego rozpraszania 

wiązki elektronów i wybicia elektronów z powłoki atomów tworzących badaną próbkę). Detektor E-T 

jest konstrukcją opartą na układzie scyntylatora i fotopowielacza oraz elektrody w postaci 

przypominającej kratkę, znajdującej się przed detektorem. Detektor umieszczony jest w komorze 

mikroskopu obok toru padającej wiązki elektronów. Elektroda pełniąca rolę kolektora generuje pole 

elektryczne przyciągając elektrony wtórne, które następnie trafiają do scyntylatora. Powstający 

sygnał świetlny jest przekształcony i wzmocniony przez fotopowielacz. Detektory SE wykrywają 

elektrony o energiach od kilku do 50 eV; elektrony o tak niskiej energii dostarczają informacji                                  

o morfologii powierzchni badanej próbki. W badaniach opisywanych w tej pracy technika SE 

wykorzystana została do badania morfologii powierzchni otrzymanych nano- i mikrodrutów 

chalkohalogenków. 

Detektor EDS wykorzystany do charakteryzacji składu chemicznego badanych materiałów jest 

detektorem półprzewodnikowym. Stanowi zintegrowaną część układu skaningowego mikroskopu 

elektronowego. Metoda EDS wykorzystuje zjawisko charakterystycznego promieniowania 

rentgenowskiego, które jest generowane w wyniku przejścia elektronu z wyższej powłoki 

elektronowej na powłokę niższą, z której wcześniej został wybity elektron przez wiązkę elektronową. 

Ze względu na różnice w energii promieniowania emitowanego przy przejściach elektronów z różnych 

powłok w różnych pierwiastkach możliwe jest ich zidentyfikowanie. Detektor EDS wykorzystuje 

chłodzony detektor półprzewodnikowy, tzw. SDD (Silicon Drift Detector - krzemowy detektor 

„dryfowy”), który odbiera promieniowanie rentgenowskie i przetwarza je dalej na analizowany sygnał 

prądowy. EDS jest techniką stosowaną najczęściej w analizie jakościowej, umożliwiając 

potwierdzenie obecności danego pierwiastka w badanej próbce. Pomiar ilościowy składu 

chemicznego za pomocą EDS obarczony jest niepewnością, szczególnie w przypadku lżejszych 
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pierwiastków, takich jak tlen, azot, węgiel. Do precyzyjnego wyznaczania składu chemicznego 

wykorzystuje się pokrewne techniki, takie jak WDS (wavelength-dispersive X-ray spectroscopy                            

– spektroskopia rentgenowska z dyspersją długości fali) oraz XRF (X-ray fluorescence spectroscopy 

– fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska). 

Zdjęcia nanodrutów i warstw chalkohalogenków wykonywano przy powiększeniu 50 000x 

podczas badań z wykorzystaniem detektora E-T, przy napięciu przyspieszającym 5 kV. Podczas 

badań z użyciem detektorów BSE i EDS stosowano powiększenia 2000x, 5000x i 10 000x przy 

napięciach przyspieszających 10 kV i 15 kV. Analizę otrzymanych obrazów wykonano za pomocą 

oprogramowania ImageJ (NIH, USA). Do opisu populacji otrzymanych nanodrutów wykorzystano 

rozkład logarytmicznie normalny, zgodnie z przyjętym ogólnie sposobem opisu wymiarów populacji 

nanocząstek [120,121]. 

2.2.3. Dyfraktometria rentgenowska 

Dyfraktometria rentgenowska (XRD – X-ray Diffractometry) wykorzystana została jako 

podstawowe narzędzie identyfikacji fazowej. Umożliwiła wykrycie obecności pożądanych faz 

krystalicznych oraz na ocenę czystości wytworzonych próbek przez potwierdzenie braku faz 

odpowiadających zanieczyszczeniom i nieprzereagowanym prekursorom. Zasada działania 

dyfraktometru rentgenowskiego oparta jest na zjawisku dyfrakcji Bragga, polegającym                                              

na wzmocnieniu rozproszonego na płaszczyznach sieci kryształu promieniowania rentgenowskiego 

pod pewnymi kątami w wyniku jego interferencji konstruktywnej. Warunek zajścia dyfrakcji Bragga 

opisany jest wzorem: 

𝑛𝜆 = 2𝑑௣ sin 𝜃               (8) 

gdzie n – liczba naturalna, λ – długość fali padającego promieniowania, dp – odległość 

międzypłaszczyznowa w krysztale, θ – kąt między wiązką promieni pierwotnych a płaszczyzną 

kryształu. Schematyczne przedstawienie dyfrakcji Bragga zamieszczono na Rysunku 10. 
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Rys. 10. Schemat dyfrakcji Bragga. 

Próbka badana dyfrakcją rentgenowską poddawana jest działaniu promieniowania 

rentgenowskiego przy zmianach kąta nachylenia jej powierzchni względem źródła promieniowania. 

W wyniku tych pomiarów otrzymuje się dyfraktogram, zależność intensywności promieniowania 

rozproszonego od kąta dyfrakcyjnego 2θ, co pozwala określić dla jakich kątów nastąpiło 

wzmocnienie promieniowania. Dane te umożliwiają określenie struktury krystalicznej badanej 

próbki. XRD jest techniką pozwalającą na jednoznaczną identyfikację fazową badanych kryształów. 

Ograniczenia zastosowania metody XRD dotyczą głównie materiałów amorficznych oraz detekcji faz 

stanowiących mniej niż 1% składu próbki. 

W badaniach wykorzystano dyfraktometr rentgenowski Panalytical Empyrean                                                  

(Malvern Instruments, Wielka Brytania). Pomiary prowadzono warunkach otoczenia, przy użyciu 

lampy rentgenowskiej z anodą miedzianą, generującą promieniowanie o długości fali 1,54 Å.                          

Pomiary wykonywano w zakresie kątów 2θ od 20° do 130°, z krokiem 0,026°. Analizę uzyskanych 

danych przeprowadzono korzystając z bazy danych ICDD PDF5+ oraz oprogramowania FullProf,                     

za pomocą którego wyznaczono parametry sieci krystalicznych badanych nanodrutów stosując 

metodę Rietvelda. 
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2.3. Badania właściwości elektrycznych i optycznych 

Możliwość wykorzystania materiałów opisywanych w tej pracy jako fotodetektorów zależy od ich 

właściwości elektrycznych i optycznych. W celu ich wyznaczenia zastosowano szereg metod 

pozwalających na wyznaczenie parametrów charakterystycznych dla materiałów 

półprzewodnikowych. Do metod tych należą: spektroskopia odbicia dyfuzyjnego, spektroskopia 

impedancyjna, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna i spektroskopia Ramana.                      

Spektroskopię odbicia dyfuzyjnego i spektroskopię impedancyjną wykorzystano do charakteryzacji 

chalkohalogenków w pod kątem ich zastosowań w fotodetekcji, tj. do wyznaczania przerwy 

energetycznej, przenikalności dielektrycznej, oraz, dla SbSI, temperatury przejścia fazowego. 

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna i spektroskopia Ramana posłużyły do badań wpływu 

defektów powstających podczas syntezy chalkohalogenków przy różnych stosunkach molowych 

prekursorów na właściwości półprzewodnikowe chalkohalogenków A15B16C17. Uzyskane wyniki 

mogłyby pozwolić na projektowanie materiałów o pożądanej koncentracji nośników ładunku                              

i/lub typie przewodnictwa już na etapie ich syntezy. 

2.3.1. Spektroskopia odbicia dyfuzyjnego 

Spektroskopię odbicia dyfuzyjnego (DRS - diffuse reflectance spectroscopy) wykorzystano                      

do wyznaczenia przerw energetycznych badanych materiałów. DRS jest techniką spektroskopową                         

z rodziny spektroskopii UV/Vis, wykorzystującą analizę światła odbitego dyfuzyjnie od badanej próbki 

do określenia jej właściwości optycznych, w szczególności szerokości przerwy energetycznej.                   

Układ pomiarowy zastosowany w technice DRS złożony jest ze źródła światła w postaci lampy 

halogenowej, sfery całkującej oraz detektora. Odbite od badanej powierzchni światło trafia do sfery 

całkującej, gdzie odbijając się od jej powierzchni pokrytej warstwą spectralonu, materiału o wysokiej 

refleksyjności, kierowane jest do analizatora. Schemat sfery całkującej zamieszczono                                              

na Rysunku 11. 
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Rys. 11. Schemat układu sfery całkującej stosowanej w pomiarach DRS. 

Pierwotnie technika spektroskopii odbicia dyfuzyjnego opracowana została do badań powłok 

malarskich [122], jednak ze względu na swój potencjał została szybko rozwinięta o możliwości badań 

materiałów półprzewodnikowych [123]. Metoda opiera się na pomiarze natężenia światła odbitego 

dyfuzyjnie od powierzchni próbki znormalizowanego względem białego, w założeniu idealnie 

odbijającego światło wzorca. Następnie na podstawie uzyskanych wyników wyznacza się funkcję 

Kubelki-Munka [109], zgodnie ze wzorami: 

             𝑅ௗ௬௙ =
ூ೛ೝó್ೖ೔

ூೢ ೥೚ೝ೎ೌ
,            (9) 

                 𝐹𝐾𝑀(ℎ𝜈) =
൫ଵିோ೏೤೑൯

మ

ଶோ೏೤೑
~𝛼,                 (10) 

gdzie Ipróbki – natężenie światła odbitego od próbki, Iwzorca – natężenie światła odbitego od wzorca,                  

Rdyf – współczynnik odbicia dyfuzyjnego, FKM(hν) – funkcja Kubelki-Munka, α – współczynnik 

absorpcji. Wyznaczona wielkość dostarcza informacji o współczynniku absorpcji badanego 

materiału.  

Badania DRS przeprowadzono na próbkach proszków naniesionych na podłoża szklane                                  

oraz na warstwach wytworzonych metodą przetwarzania roztworów. Do pomiarów wykorzystano 

spektrometr Flame oraz sferę całkującą ISP-REF (Ocean Optics, USA). Otrzymane dane opracowano 

w programie Origin (OriginLab, USA). Do obliczeń wykorzystano funkcję Kubelki-Munka. 
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2.3.2. Spektroskopia impedancyjna 

Spektroskopia impedancyjna jest uniwersalną techniką umożliwiającą wyznaczanie szeregu 

właściwości elektrycznych materiałów. Technika ta polega na analizie odpowiedzi próbki, 

przygotowanej w postaci płaskiego kondensatora, na działanie napięcia przemiennego o różnych 

częstotliwościach. Za pomocą spektroskopii impedancyjnej wyznaczono wartości części 

rzeczywistej przenikalności dielektrycznej ε′ badanych materiałów oraz zweryfikowano obecność 

przejścia fazowego paraelektryk-ferroelektryk. Przejście fazowe między fazą paraelektryczną                                                         

a ferroelektryczną identyfikuje się na podstawie występowania lokalnego maksimum ε′ mierzonego 

w funkcji temperatury. W przypadku braku przemiany fazowej wartość ε′ rośnie monotonicznie                     

wraz ze wzrostem temperatury.  

W spektroskopii impedancyjnej mierzone są amplituda i przesunięcie fazowe prądu względem 

napięcia, co pozwala wyznaczyć impedancję zespoloną Z*(ω) [124]. Zespolona przenikalność 

dielektryczna ε*(ω) opisywana jest zależnością [125]:  

        𝜀∗(𝜔) = 𝜀ᇱ − 𝑖𝜀ᇳ =
ଵ

௜ఠ஼బ௓∗(ఠ)
,             (11) 

gdzie pojemność elektryczna C0 dana jest wzorem: 

               𝐶଴ =
ఌ஺

ௗ
;    𝜀 = 𝜀௥ ∙ 𝜀଴,            (12) 

ε′ i ε′′ - to część rzeczywista i urojona przenikalności dielektrycznej, ε0 – przenikalność dielektryczna 

próżni, ε – przenikalność dielektryczna badanej próbki, εr – względna przenikalność dielektryczna 

(stała dielektryczna) badanej próbki, ω – częstość prądu, A – pole powierzchni elektrod badanego 

kondensatora, d – grubość badanego kondensatora. 

W pomiarach wykorzystano układ analizatora impedancji Agilent 4192 A (Agilent Technologies, 

USA) i stolik mikroskopowy z kontrolowaną temperaturą Linkam THMS600 (Linkam Scientific 

Instruments Ltd., Wielka Brytania). Pomiary przenikalności dielektrycznej przeprowadzono                                       

w zakresie temperatur od 80°C do -190°C, dobieranym odpowiednio do badanego chalkohalogenku. 

Badania wykonano na próbkach przygotowanych ze sprasowanych pastylek, z których wycięto 

prostopadłościany o wymiarach 3 x 3 x 0,5 mm. Na przeciwległe ścianki o największych 

powierzchniach naparowano złote elektrody. 
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2.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna 

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS – Electrochemical Impedance 

Spectroscopy) umożliwia badanie właściwości elektrycznych i zjawisk zachodzących na granicy                                                  

materiał-elektrolit. Metoda ta jest w wielu aspektach zbliżona do opisanej wcześniej spektroskopii 

impedancyjnej. Podstawowe różnice to zastosowanie środowiska elektrolitu oraz układu trzech 

elektrod w większości typowych wariantów EIS. Standardowy układ pomiarowy stosowany                                                           

w elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej składa się z trzech elektrod: elektrody roboczej, 

elektrody odniesienia (referencyjnej) oraz przeciwelektrody. Elektroda robocza jest próbką badaną 

za pomocą EIS. Elektroda referencyjna zapewnia stabilny potencjał odniesienia, względem którego 

wyznaczane są zmiany potencjału na elektrodzie roboczej. Przeciwelektroda jest podłączona                            

do źródła zasilania i zamyka obwód.  

EIS może być wykorzystana do wyznaczania właściwości elektrycznych półprzewodników.                          

Do podstawowych metod charakteryzacji półprzewodników techniką EIS należy analiza                                 

Motta-Schottkyego. Metoda ta pozwala określić potencjał pasma płaskiego i rodzaj nośników 

większościowych oraz ich koncentrację na podstawie pomiarów pojemności elektrycznej próbki.                 

Po zanurzeniu półprzewodnika w elektrolicie poziom Fermiego próbki wyrównuje się z potencjałem 

elektrochemicznym (redoks) roztworu. W rezultacie półprzewodniku powstaje warstwa ładunku 

przestrzennego, a w elektrolicie powstaje warstwa Helmholtza (warstwa zaadsorbowanych jonów) 

[126]. Pojemność wspomnianej warstwy ładunku w półprzewodniku CS jest związana z koncentracją 

nośników równaniem Motta-Schottkyego [126] : 

ଵ

஼ೄ
మ =

ଶ

௘ఌ஺మே
ቀ𝐸 − 𝐸௙௕ ±

௞ಳ்

௘
ቁ             (13) 

gdzie Efb – potencjał pasma płaskiego (odpowiadający potencjałowi, przy którym zagięcie pasma 

Fermiego znika), E – potencjał względem elektrody odniesienia, kB – stała Boltzmanna,                                                 

T – temperatura, ε – przenikalność dielektryczna materiału, N – koncentracja nośników.                                 

Składnik kBT/e dodawany jest dla półprzewodników typu p i odejmowany dla półprzewodników                      

typu n. Przedstawiając zależność odwrotności kwadratu pojemności w funkcji potencjału względem 

elektrody odniesienia uzyskuje się wykres Motta-Schottkyego, którego nachylenie pozwala określić 

typ nośników większościowych w badanej próbce. Znając przenikalność dielektryczną próbki 

możliwe jest wyznaczenie koncentracji nośników. 
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Do pomiarów wykorzystano elektrodę referencyjną Ag/AgCl i przeciwelektrodę w postaci siatki 

platynowej, badana próbka stanowiła elektrodę roboczą. Próbki przygotowano w postaci 

sprasowanych pastylek z proszków chalkohalogenków. Należy podkreślić, że ze względu                                     

na charakter powierzchni prasowanych pastylek, wyniki analizy dotyczące koncentracji nośników 

mają charakter przede wszystkim porównawczy w obrębie badanych próbek i nie powinny być 

przyrównywane do analogicznych wyników dla materiałów chalkohalogenkowych w postaci 

monokryształów. Pastylki miały średnicę 10 mm. Na jedną z powierzchni każdej pastylki naparowano 

złotą elektrodę. Kontakt elektryczny wykonano poprzez przymocowanie izolowanego drutu 

miedzianego pastą srebrną do powierzchni elektrody. Ze względu na konieczność odizolowania 

elektrody złotej od elektrolitu przygotowano odpowiednie formy na próbki. Wykonano je metodą 

druku 3D FDM, wykorzystując filament PLA. Formy miały postać okrągłych obejm z przepustem                     

na wyprowadzenie kontaktu elektrycznego. Były dopasowane do wymiarów pastylek tak,                                            

aby umożliwiać kontakt części powierzchni z elektrolitem (Rysunek 12a i b). Po umieszczeniu                             

w formach pastylki zostały zalane silikonem, tak aby przymocować je do form i zaizolować stronę,      

na której znajdowała się elektroda. Pomiary prowadzono w 0,5 M roztworze Na2SO4. Zdjęcia próbek                   

oraz układu pomiarowego wykorzystanego w badaniach EIS zamieszczono na Rysunku 12. 

 

Rys. 12. Próbka przygotowana do pomiarów EIS (a,b) oraz układ wykorzystany przy pomiarach                        

(c) i szklana celka pomiarowa, w której znajdowała się mierzona próbka (d). 
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Zastosowanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w tych badaniach miało na celu 

przede wszystkim określenie typu przewodnictwa badanych półprzewodników.                                         

Korzystając z wyznaczonych spektroskopią impedancyjną wartości przenikalności dielektrycznej ε,                      

na podstawie pomiarów EIS dodatkowo określono koncentracje nośników ładunku w badanych 

związkach. Wyniki te stanowiły podstawę weryfikacji hipotezy o wpływie stosunków molowych 

prekursorów na typ przewodnictwa chalkohalogenków A15B16C17, wynikający ze stopnia 

zdefektowania ich struktury. Ostatecznie potwierdzono tę hipotezę wiążąc wyniki EIS z wynikami 

pomiarów spektroskopią Ramana. 

2.3.4. Spektroskopia Ramana 

Spektroskopia Ramana dostarcza informacji o drganiach własnych cząsteczek badanego 

związku chemicznego. Najczęściej jest stosowana do identyfikacji materiału. Spektroskopią Ramana 

opiera się na zjawisku niesprężystego rozproszenia światła monochromatycznego,                               

najczęściej o długości fali 532, 632, lub 785 nm, w wyniku którego część energii fotonów zostaje 

przekazana sieci krystalicznej badanej próbki. Zmiany te odnotowuje się w postaci przesunięć 

Stokesa lub, rzadziej, anty-Stokesa, odpowiadających zmianie długości fali rozproszonej na próbce 

w porównaniu z długością fali padającej. Piki występujące w widmie ramanowskim odpowiadają 

drganiom w cząsteczce lub sieci krystalicznej badanego materiału. Spektroskopia Ramana 

umożliwia też badanie defektów krystalicznych poprzez analizę rejestrowanych pików. Odpowiadają 

one drganiom w krysztale, a więc fononom, w przypadku pojawienia się defektów fonony te mogą być 

modyfikowane [127,128]. Efekty te rejestruje się zazwyczaj jako poszerzenia lub zwężenia                             

oraz zmiany intensywności pików na widmie [127–130] .  

W kontekście tej dysertacji technika ta wykorzystana została do analizy porównawczej stopnia 

zdefektowania chalkohalogenków A15B16C17 otrzymanych metodą syntezy sonochemicznej.                   

Wyniki pomiarów zestawiono następnie z wynikami otrzymanymi metodą elektrochemicznej 

spektroskopii impedancyjnej, celem weryfikacji hipotezy o wpływie stosunków molowych 

prekursorów na stopień zdefektowania materiału przekładający się bezpośrednio na koncentrację 

nośników ładunku, a co za tym idzie na właściwości półprzewodnikowe materiału. Do pomiarów 

użyto mikroskopu konfokalnego ze spektroskopią Ramana WITec CRM alpha 300R (WITec GmbH, 

Niemcy). Jako źródło wzbudzenia wykorzystano laser o długości fali 532 nm i mocy 1 mW. Badane 

próbki miały postać proszków. 
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2.4. Badania właściwości fotoelektrycznych materiałów 

Do oceny potencjału zastosowania otrzymanych heterostruktur jako elementów 

optoelektronicznych w formie fotodetektorów przeprowadzono pomiary ich odpowiedzi 

fotoprądowej w warunkach niskiej próżni, przy oświetlaniu światłem widzialnym o różnych 

długościach fali. Badano dwa typy próbek. Próbki pierwszego typu tworzyła warstwa nanoproszku 

półprzewodnika pomiędzy dwoma podłożami szklanymi z warstwą FTO, według metody opisanej                    

w sekcji 2.1.2. Próbkami typu drugiego były warstwy chalkohalogenków wytworzone metodami 

przetwarzania roztworów na podłożach szklanych z przezroczystą elektrodą FTO. Przeciwelektroda 

w tych próbkach została przygotowana poprzez naparowanie złota na otrzymaną warstwę 

chalkohalogenku. 

Ze względu na specyfikę próbek pierwszego typu (proszkowych), pomiary wykonywano                              

przy oświetlaniu próbki w pozycji „bocznej”, tak jak zaprezentowano na Rysunku 13. Wybór takiego 

ustawienia wynikał z grubości otrzymanych warstw proszku. Ze względu na absorpcję padającego 

promieniowania przez warstwy proszku jedyną możliwą konfiguracją, w której oświetlona zostaje 

maksymalna możliwa powierzchnia złącza dwóch materiałów jest ustawienie próbki pionowo,                         

na jej boku. 

 

Rys. 13. Schemat ustawienia próbki proszkowej w trakcie pomiarów właściwości fotoelektrycznych. 

W przypadku próbek wytworzonych metodami przetwarzania roztworów problem grubości 

warstwy jest znacząco ograniczony co pozwoliło na badanie ich w typowo spotykanej w literaturze 

konfiguracji; układ ten można rozpatrywać już jako warstwy polikrystalicznych półprzewodników, 

nadal odbiegających istotnie od klasycznych heterozłącz, jednak pozbawionych już znacznej ilości 
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pustych przestrzeni wymuszających analizowanie układu jako sieci perkolacyjnej,                                                       

jak przy mechanicznie ściskanym proszku. 

Pomiary wykonywane były w komorze próżniowej, w warunkach niskiej próżni (1∙10-2 mbar), 

wytwarzanej przez pompę membranową. Próbka podłączona była do układu pomiarowego poprzez 

przylutowanie drutów miedzianych do przepustów w komorze próżniowej. Pomiary prowadzone były 

z wykorzystaniem elektrometru Keithley 6517b (Tektronix, USA) połączonego z komputerem 

interfejsem IEEE-488 (GPIB). Dane zbierano z wykorzystaniem oprogramowania LabView                        

(National Instruments, USA), w oparciu o programy napisane w Zakładzie Fizyki Ciała Stałego.                         

Do oświetlania próbek służył monochromator MO 250 (OPTEL, Polska). Światło z monochromatora 

skupiane było za pomocą układu soczewek i skierowane do światłowodu wprowadzonego przez 

przepust do komory próżniowej. Układ światłowodu i soczewki znajdujący się wewnątrz komory 

próżniowej ustawiany był tak aby skupić plamkę padającego światła na złączu.                                                      

Plamka miała średnicę 2 mm i kierowana była na złącze prostopadle. Do celów obliczeń przyjęto 

powierzchnię 2 mm x 0,05 mm jako oświetlany obszar (średnica plamki x grubość złącza).                                     

Ze względu na niewielką moc padającego promieniowania w eksperymentach pominięto określanie 

i szacowanie udziału rozproszonego i odbitego światła, mogącego dodatkowo trafiać do warstw 

materiału i mieć wpływ na odpowiedź fotoprądową. Pomiary wykonywano przy oświetlaniu 

promieniowaniem o długościach fali 655 nm, 610 nm, 570 nm, 532 nm, 488 nm, 453 nm.                                  

Przed przystąpieniem do pomiarów wyznaczono moc świetlną promieniowania dostarczanego                       

do próbki, wykorzystując fotodiodę krzemową S2386 o znanej charakterystyce.                                                                 

W Tabeli 4. zamieszczono zestawienie mocy świetlnej promieniowania dla każdej z wykorzystanych 

długości fali wraz z przeliczoną mocą promieniowania trafiającego do złącza w przypadku próbek 

nanodrutów (na podstawie wcześniej opisanych wymiarów powierzchni aktywnej próbki). Wartość 

mocy świetlnej dla próbek wytworzonych metodą przetwarzania roztworów odpowiada wartościom 

ze środkowej kolumny Tabeli 4. 
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Tabela 4. Zestawienie długości fali promieniowania wykorzystanego przy pomiarach fotoprądowych 

i mocy świetlnej dostarczonej do badanego złącza/heterostruktury próbki nanodrutów. 

Długość fali [nm] Moc świetlna [µW] Moc dostarczona do złącza (dla pomiarów 

próbek nanodrutów) [µW] 

655 41,28 0,66 

610 42,50 0,68 

570 40,18 0,64 

532 43,00 0,68 

488 46,38 0,74 

453 41,53 0,66 

3. Wyniki badań 

Wyniki przeprowadzonych badań przedstawiono w kolejności analogicznej do układu 

poprzedniej sekcji, rozpoczynając od badań strukturalnych dla materiału otrzymanego w syntezie 

sonochemicznej oraz jego warstw i warstw wytworzonych techniką przetwarzania roztworów.                              

W dalszej części zamieszczono wyniki badań właściwości elektrycznych i optycznych dla badanych 

chalkohalogenków. Ostatnia część tej sekcji zawiera wyniki pomiarów dla fotodetektorów 

wykonanych na bazie chalkohalogenków A15B16C17 oraz ich heterostruktur. 

3.1. Charakteryzacja materiałów 

3.1.1. Mikroskopia optyczna 

Fotografie warstw chalkohalogenków wykonane za pomocą mikroskopu stereoskopowego 

zamieszczono na Rysunkach 14. i 15., odpowiednio dla warstw nanoszonych metodą odparowania 

cieczy z zawiesiny oraz metodą przetwarzania roztworów. Przedstawione poniżej wyniki badań 

nanoproszków dotyczą chalkohalogenków syntezowanych przy stosunku molowym składników 

1:1:1. 
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Rys. 14. Fotografie warstw naniesionych na podłoża metodą odparowania cieczy z zawiesiny;                              

(a) – SbSI, (b) – BiSI, (c) – SbSeI, (d) – BiSeI. Znaczniki odpowiadają odległości 2 mm. 
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Rys. 15. Fotografie warstw naniesionych na podłoża metodą przetwarzania roztworów; (a) – SbSI,                       

(b) – BiSI, (c) – SbSeI, (d) – BiSeI. Znaczniki odpowiadają odległości 2 mm. 

Warstwy proszkowe widoczne na Rysunku 14. charakteryzują się makroskopową 

jednorodnością, nie wykazując znaczących nieciągłości na powierzchni. Na próbce BiSI (Rysunek 

14b) widać lokalne złuszczenia powierzchni, co wynika z mniejszych wymiarów cząstek tego 

materiału. Wady wynikające z tego typu morfologii powierzchni są niwelowane przez mechaniczne 

dociśnięcie drugiej elektrody podczas składania badanych w dalszej części próbek. Warstwy 

wytworzone metodą przetwarzania roztworów są wyraźnie mniej jednorodne (Rysunek 15.) oraz 

cieńsze. Widoczne przy krawędziach zmiany koloru próbki są wynikiem obecności zanieczyszczeń i 

półproduktów powstałych podczas reakcji. Przykładem tego jest jaśniejsza, pomarańczowa 

obwódka wokół ciemniejszego, czerwonego obszaru SbSI (Rysunek 15a), będąca rezultatem 

obecności amorficznego Sb2S3. Pomimo występowania niepożądanych produktów i zanieczyszczeń 

na krawędziach próbek, obszar, na którym znajduje się właściwy materiał ma wystarczająco dużą 
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powierzchnię do przygotowania elektrod i wykonania pomiarów fotoprądowych wyłącznie 

chalkohalogenków. 

3.1.2. Badania mikrostrukturalne 

Przedstawione poniżej wyniki badań nanoproszków dotyczą chalkohalogenków syntezowanych 

przy stosunku molowym składników 1:1:1. Zbiorcze zestawienie mikrofotografii przedstawiających 

morfologię otrzymanych nanodrutów wszystkich czterech badanych chalkohalogenków 

zamieszczono na Rysunku 16.  

 

Rys. 16. Mikrofotografie SEM (detektor E-T) przedstawiające mikrostrukturę (a) – SbSI, (b) – BiSI,                        

(c) – SbSeI, (d) – BiSeI: powiększenie 50 000x, napięcie przyspieszające wiązki 5 kV. 
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Fotografie wykonane z wykorzystaniem detektora SE widoczne na Rysunku 16. pozwalają                          

na dokładną ocenę morfologii nanodrutów otrzymanych metodą syntezy sonochemicznej.                         

Wyraźnie widoczne są różnice morfologiczne pomiędzy wszystkimi czterema badanymi związkami 

chalkohalogenków. Nanodruty SbSI (Rysunek 16a) cechują się wyraźnie większymi wymiarami 

poprzecznymi względem pozostałych badanych związków, dodatkowo ich kształt jest najbardziej 

zbliżony do prostopadłościanu, z wyraźnie zarysowanymi krawędziami. Na przełomach i końcach 

nanodrutów widoczne są również jednorodnie ukierunkowane igłokształtne struktury. To wskazuje, 

że struktura otrzymanych nanodrutów SbSI jest w istocie efektem zrośnięcia się mniejszych 

krystalitów do formy widocznej na mikrofotografii, analogicznie do mechanizmu opisywanego                          

w literaturze dla pokrewnego chalkohalogenku BiSI [131]. Nanodruty BiSI otrzymane metodą syntezy 

sonochemicznej (Rysunek 16b) charakteryzują się najmniejszymi wymiarami spośród badanych 

związków. Kształt otrzymanych nanodrutów BiSI jest analogiczny do SbSI - stosunek długości                         

do wymiaru poprzecznego nanodrutów obu badanych tiohalogenków jest zbliżony i różni się wyraźnie 

od obserwowanego dla selenohalogenków, co bardziej szczegółowo opisano w dalszej części tego 

rozdziału. Spośród badanych chalkohalogenków, SbSeI (Rysunek 16c) wytworzone metodą syntezy 

sonochemicznej charakteryzuje się największymi rozmiarami kryształów. Powierzchnia nanodrutów 

SbSeI jest bardziej jednorodna niż w przypadku BiSI i SbSI. Wymiary poprzeczne nanodrutów SbSeI 

są też wyraźnie mniejsze niż wymiary poprzeczne SbSI, pomimo wyraźnie większej długości cząstek 

tego selenohalogenku. Widoczne na Rysunku 16d nanodruty BiSeI są zbliżone kształtem                                       

do nanodrutów SbSeI, mają jednak zauważalnie mniejsze wymiary zarówno wymiaru poprzecznego 

jak i długości typowego nanodrutu. 

Wyniki badań przeprowadzonych metodami SEM oraz EDS dla nanodrutów otrzymanych metodą 

sonochemiczną przedstawiono na Rysunkach 17-20. Na ich podstawie wykonano analizy 

statystyczne wymagane do opisu ilościowego wymiarów nanodrutów badanych chalkohalogenków. 

Analizy wykonano na podstawie pomiarów 100 nanodrutów dla każdego z badanych związków.                     

Do zestawienia dołączono analizy jakościowe EDS, które potwierdziły otrzymanie materiałów                             

o spodziewanym składzie chemicznym. 
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Rys. 17. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbSI wytworzonego metodą 

sonochemiczną: (a) – mikrostruktura nanodrutów SbSI, (b) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla 

SbSI, (c) – statystyka długości otrzymanych nanodrutów SbSI, (d) – statystyka wymiarów 

poprzecznych otrzymanych nanodrutów SbSI. 

Nanodruty SbSI zarejestrowane na mikrofotografii przedstawionej na Rysunku 17a cechują                          

się morfologią zbliżoną do obserwowanej wcześniej na obrazach uzyskanych z wykorzystaniem 

detektora SE (Rysunek 16a). Widoczne są aglomeraty i zrośnięte struktury nanodrutów SbSI.                     

Wyniki badań EDS dla SbSI (Rysunek 16b) wskazują niewielką przewagę antymonu w składzie 

chemicznym badanych nanodrutów. Należy przy tym zwrócić uwagę na położenia pików 

charakterystycznych pierwiastków tworzących SbSI – linie Mα jodu i antymonu pokrywają się                               

w istotnym stopniu dla zakresów niskich energii na widmie EDS (0,4-0,5 keV) [132].                                                         

Przy typowej rozdzielczości detektora EDS utrudnia to rozróżnienie sygnałów pochodzących od obu 

pierwiastków, co wpływa znacząco na otrzymywane wyniki. Obliczona zawartość 32% at. siarki oraz 
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obarczone większą niepewnością wartości 36,8% at. dla antymonu i 31,3% at. jodu mogą być uznane 

za zgodne ze stechiometrycznym składem SbSI. Analiza statystyczna, której wyniki zamieszczono                      

na Rysunku 17c i d wykazała, że najliczniejsza populacja nanodrutów SbSI ma długość w zakresie                 

od 1 do 1,2 µm oraz wymiar poprzeczny od 100 do 200 nm. 

 

Rys. 18. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSI wytworzonego metodą 

sonochemiczną: (a) – mikrostruktura nanodrutów BiSI, (b) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla 

BiSI, (c) – statystyka długości otrzymanych nanodrutów BiSI, (d) – statystyka wymiarów poprzecznych 

otrzymanych nanodrutów BiSI. 

Wyniki badań SEM dla BiSI zamieszczone na Rysunku 18. przedstawiają strukturę drobnych 

nanodrutów o wysokiej tendencji do aglomeracji (Rysunek 18a). Analiza EDS nanodrutów BiSI 

wykazuje problem podobny do obserwowanego dla SbSI. Widmo EDS przedstawione na Rysunku 18b 

wskazuje na obecność wyłącznie bizmutu, siarki i jodu. Przy ilościowym wyznaczeniu zawartości 

poszczególnych pierwiastków pojawia się jednak kwestia nakładania się pików bizmutu                                                     

(linia Mα przy 2,42 keV) oraz siarki (linia Kβ przy 2,46 keV) [132]. Opierając się na wartości 32,8% at. 
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wyznaczonej dla jodu można stwierdzić zgodność składu materiału ze stechiometrycznym składem 

BiSI w granicach niepewności metody. Analiza statystyczna wykazała że większość populacji 

nanodrutów BiSI ma długość w granicach od 400 do 600 nm, oraz wymiar poprzeczny                                            

od 60 do 100 nm (Rysunek 18c i d). 

 

Rys. 19. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbSeI wytworzonego metodą 

sonochemiczną: (a) – mikrostruktura nanodrutów SbSeI, (b) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla 

SbSeI, (c) – statystyka długości otrzymanych nanodrutów SbSeI, (d) – statystyka wymiarów 

poprzecznych otrzymanych nanodrutów SbSeI. 

Nanodruty SbSeI odróżniają się wyraźnie od zbadanych tiohalogenków SbSI i BiSI, wykazując 

morfologię podłużnych, wąskich igieł (Rysunek 19a). Wyniki analizy EDS dla SbSeI (Rysunek 19b) 

obarczone są niepewnością analogiczną do obserwowanej w przypadku SbSI.  Mimo to, wyznaczone 

wartości procentowego składu chemicznego dla SbSeI są bliskie wartości wynikających                                        

ze stechiometrii tego związku, przy tylko niewielkim nadmiarze selenu i antymonu. Pod względem 
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wymiarów nanodruty SbSeI wykazują większe zróżnicowanie (Rysunek 19c i d). Obserwuje się 

znaczną liczbę nanodrutów o długości od 1,3 do 4,1 µm i wymiarze poprzecznym od 120 do 220 nm. 

 

Rys. 20. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSeI wytworzonego metodą 

sonochemiczną: (a) – mikrostruktura nanodrutów BiSeI, (b) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla 

BiSeI, (c) – statystyka długości otrzymanych nanodrutów BiSeI, (d) – statystyka wymiarów 

poprzecznych otrzymanych nanodrutów BiSeI. 

Widoczne na Rysunku 20a nanodruty BiSeI wytworzone metodą sonochemiczną cechują się 

większą tendencją do aglomeracji niż nanodruty SbSeI, podobnie jak obserwowano to wcześniej                       

w przypadku BiSI i SbSI. Wyniki badań składu chemicznego zamieszczone na Rysunku 20b wskazują 

na zawartość pierwiastków w stosunkach zbliżonych do stechiometrii BiSeI, przy niewielkiej 

nadwyżce bizmutu. Wymiary otrzymanych nanodrutów BiSeI mieszczą się w przedziałach długości                                      

od 1,4 do 2,4 µm oraz w przedziałach wymiarów poprzecznych od 100 do 160 nm dla większości 

spośród zmierzonych nanodrutów. 
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Na podstawie analiz, których wyniki przedstawiono na Rysunkach 17-20., przedstawić można 

schematyczne wymiary uśrednionego, typowego nanodrutu każdego z czterech chalkohalogenków 

A15B16C17 otrzymanych metodą syntezy sonochemicznej. Schemat ten zamieszczono na Rysunku 21.  

 

Rys. 21. Średnie wymiary nanodrutów chalkohalogenków otrzymanych opracowaną metodą syntezy 

sonochemicznej. Wartości liczbowe na schemacie przedstawiają wymiary nanodrutów w µm. 

Zestawienie zamieszczone na Rysunku 21. oraz wyniki analiz zamieszczone na Rysunkach 17-20. 

potwierdzają obserwacje wynikające z mikrofotografii zamieszczonych na Rysunku 16. Na podstawie 

tych wyników można jednoznacznie stwierdzić, że nanodruty chalkohalogenków antymonu 

wytworzone opracowaną metodą cechują się większymi wymiarami niż ich bizmutowe odpowiedniki 

(tj. SbSI względem BiSI; SbSeI względem BiSeI). Stwierdzenie to można rozszerzyć o kształt 

nanodrutów chalkohalogenków, określony stosunkiem długości do wymiaru poprzecznego 

otrzymanego kryształu, który pozostaje zbliżony w obrębie grupy materiałów zawierających ten sam 

tlenowiec. Nanodruty SbSI i BiSI wykazują podobną smukłość, różniąc się istotnie od SbSeI i BiSeI, 

które z kolei zachowują podobieństwo kształtu między sobą. 

Wyniki badań przeprowadzonych metodami SEM oraz EDS dla warstw otrzymanych metodą 

przetwarzania roztworów przedstawiono na Rysunkach 22-25. W ramach badań mikrostrukturalnych 

wykonywano mikrofotografie powierzchni warstw oraz ich przekrojów poprzecznych.                       

Analogicznie do badań nanodrutów wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej, 

przeprowadzono również jakościową analizę EDS, która posłużyła do potwierdzenia otrzymania 

materiału o oczekiwanym składzie chemicznym. 
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Rys. 22. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbSI wytworzonego metodą przetwarzania 

roztworów: (a), (b) – mikrostruktura nanodrutów SbSI tworzących warstwę, (c) – przekrój poprzeczny 

podłoża i warstwy SbSI, (d) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla SbSI otrzymanego metodą 

przetwarzania roztworów. 

Morfologia kryształów tworzących warstwę SbSI otrzymaną metodą przetwarzania roztworów, 

przedstawiona na Rysunku 22a i 22b, jest zbliżona do morfologii nanodrutów wytworzonych metodą 

syntezy sonochemicznej. Nanodruty tworzące badaną warstwę są nieznacznie większe                                          



 

56 
 

od nanodrutów syntezowanego sonochemicznie SbSI, wykazując długość około 3 µm.                                

Przekrój poprzeczny warstwy, przedstawiony na Rysunku 22c, wskazuje na obecność lokalnych 

nieciągłości warstwy przy jej krawędzi. Zmierzony skład chemiczny warstwy SbSI znacząco odbiega 

od typowej dla SbSI stechiometrii (Rysunek 22d). Prawdopodobną przyczyną obecności nadmiaru 

jodu i niewielkiej nadwyżki antymonu   jest obecność pozostałości SbI3. 

 

Rys. 23. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSI wytworzonego metodą przetwarzania 

roztworów: (a), (b) – mikrostruktura nanodrutów BiSI tworzących warstwę, (c) – przekrój poprzeczny 
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podłoża i warstwy BiSI, (d) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla BiSI otrzymanego metodą 

przetwarzania roztworów. 

Warstwa BiSI otrzymana metodą przetwarzania roztworów składa się z drobnych nanodrutów 

ułożonych w chaotyczny sposób względem podłoża (Rysunek 23a i b). Obecne są igłokształtne 

struktury zrośniętych nanodrutów. Uzyskana warstwa ma grubość od 1 do 4 µm (Rysunek 23c). 

Wyniki analizy EDS wskazują na niedobór jodu względem bizmutu i siarki (Rysunek 23d). 

 

Rys. 24. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbSeI wytworzonego metodą przetwarzania 

roztworów: (a), (b) – mikrostruktura nanodrutów SbSeI tworzących warstwę, (c) – przekrój poprzeczny 
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podłoża i warstwy SbSeI, (d) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla SbSeI otrzymanego metodą 

przetwarzania roztworów. 

Warstwy SbSeI zaprezentowane na Rysunku 24. wykazują morfologię najbardziej zbliżoną                                   

do typowych nanodrutów chalkohalogenków. Widoczne na Rysunkach 24a i 24b nanodruty SbSeI, 

tworzące warstwę przygotowaną metodą przetwarzania roztworów ukierunkowane są chaotycznie, 

jednocześnie stanowiąc strukturę bez nieciągłości sięgających podłoża. Warstwa widoczna na 

przekroju poprzecznym (Rysunek 24c) jest jednorodna i stosunkowo równa, a jej grubość wynosi 

około 2,5 µm. Wyniki analizy EDS dla SbSeI wytworzonego metodą przetwarzania roztworów 

(Rysunek 24dsą zbliżone do wartości otrzymanych dla SbSeI przygotowanego metodą syntezy 

sonochemiczneja tym samym są bliskie wartościom oczekiwanym dla stechiometrycznego SbSeI. 
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Rys. 25. Wyniki badań mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSeI wytworzonego metodą przetwarzania 

roztworów: (a), (b) – mikrostruktura nanodrutów BiSeI tworzących warstwę, (c) – przekrój poprzeczny 

podłoża i warstwy BiSeI, (d) – przykładowe widmo EDS otrzymane dla BiSeI otrzymanego metodą 

przetwarzania roztworów. 

Warstwa BiSeI wytworzona metodą przetwarzania roztworów odbiega od typowej morfologii 

chalkohalogenków. Na Rysunkach 25a i 25b widoczne są kryształy BiSeI wystające ponad 

powierzchnię warstwy utworzonej przez mieszaninę BiSeI oraz produktów ubocznych                       

pozostałych po reakcji, przysłaniających nanodruty BiSeI. Warstwa BiSeI jest mniej jednorodna                            



 

60 
 

i bardziej chropowata niż warstwa SbSeI, co można zaobserwować na mikrofotografii przekroju 

poprzecznego zamieszczonej na Rysunku 25c. Skład chemiczny BiSeI wytworzonego metodą 

przetwarzania roztworów wykazuje niewielkie odchylenie od stechiometrii, związane z nieznacznym 

nadmiarem jodu, podczas gdy zawartość bizmutu i selenu przekracza 30% at. (Rysunek 25d). 

Podsumowując wyniki otrzymane dla chalkohalogenków wytworzonych metodą przetwarzania 

roztworów można stwierdzić, że uzyskane warstwy charakteryzują się ciągłością struktury,                               

oraz zróżnicowaną morfologią powierzchni, wynikającą ze struktury krystalicznej chalkohalogenków 

A15B16C17 sprzyjającej wzrostowi igłokształtnych kryształów. 

3.1.3. Dyfraktometria rentgenowska 

Opracowane dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszków chalkohalogenków syntezowanych 

przy stosunku molowym 1:1:1 zamieszczono na Rysunku 26. Do analizy wszystkich badanych 

związków zastosowano model Pnma (grupa przestrzenna nr 62). 

 

Rys. 26. Wyniki pomiarów dyfraktometrycznych dla nanoproszków (a) – SbSI, (b) – BiSI, (c) – SbSeI, 

(d) – BiSeI wytworzonych metodą sonochemiczną. Kolorem czerwonym oznaczono dane 

eksperymentalne, czarna linia odpowiada dopasowanemu modelowi. Kolorem zielonym zaznaczono 
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położenia pików braggowskich dla badanych chalkohalogenków, a niebieskim różnicę między 

danymi eksperymentalnymi a dopasowanym modelem. 

Dla wszystkich czterech zbadanych próbek potwierdzono obecność wyłącznie jednej fazy 

krystalicznej. Nie zaobserwowano żadnych dodatkowych pików mogących odpowiadać obecności 

zanieczyszczeń i niepożądanych związków. Świadczy o tym wysoki stopień zgodności modelu 

teoretycznego z danymi eksperymentalnymi, przedstawionymi odpowiednio jako linie czarna                                 

i czerwona na Rysunku 26. Na podstawie otrzymanych wyników przeprowadzono analizę metodą 

Rietvelda, celem wyznaczenia parametrów sieci krystalicznych badanych związków.                                                    

W Tabeli 5. zestawiono parametry sieci krystalicznej wyznaczone dla badanych chalkohalogenków. 

Tabela 5. Parametry sieci krystalicznej badanych chalkohalogenków obliczone metodą Rietvelda. 

Związek 
Parametry sieci 

a [Å] b [Å] c [Å] V [Å3] 

SbSI 8.5219(4) 4.0985(2) 10.1200(5) 353.46(3) 

BiSI 8.7162(5) 4.1383(3) 10.4172(7) 375.75(4) 

SbSeI 8.5323(15) 4.1814(6) 10.2732(19) 366.51(11) 

BiSeI 8.6920(9) 4.2229(4) 10.5786(13) 388.30(7) 

 

Obliczone wartości są zgodne z dotychczas publikowanymi danymi [12,133,134] i stanowią 

potwierdzenie skuteczności opracowanej metody syntezy.  

3.1.4. Spektroskopia odbicia dyfuzyjnego 

Badania wykonane metodą spektroskopii odbicia dyfuzyjnego posłużyły do wyznaczenia wartości 

optycznych przerw energetycznych w badanych chalkohalogenkach. Wyznaczono je metodą 

polegającą na dopasowaniu do otrzymanej eksperymentalnie charakterystyki FKM(hν) 

(proporcjonalnej do współczynnika absorpcji – wzór (10)) odpowiedniej zależności teoretycznej 

opisującej właściwy mechanizm absorpcji. Jego określenie wymagało dopasowań przy założeniu 

różnych mechanizmów przejść optycznych. 

Najlepszą jakość dopasowania uzyskano przy założeniu, że absorpcja światła w badanych 

chalkohalogenkach jest sumą następujących mechanizmów: α1 - stałej addytywnej, α2 - absorpcji 
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prostej dozwolonej, α3 - absorpcji skośnej dozwolonej z absorpcją/emisją fononów oraz α4 - absorpcji 

Urbacha: 

𝛼 = 𝛼ଵ + 𝛼ଶ + 𝛼ଷ + 𝛼ସ                                                          (14)  

Mechanizmy te są opisane następującymi równaniami: 

𝛼ଵ = 𝐴଴                                                          (15)  

      𝛼ଶ = 0                                   𝑑𝑙𝑎    ℎ𝜈 ≤ 𝐸௚஽௔                                         (16) 

   𝛼ଶ = 𝐴ଵ଴ඥℎ𝜈 − 𝐸௚஽௔        𝑑𝑙𝑎    ℎ𝜈 > 𝐸௚஽௔    

       𝛼ଷ = 0                                                  𝑑𝑙𝑎    ℎ𝜈 ≤ 𝐸௚ூ௔ − 𝐸௣௛           (17)  

       𝛼ଷ = 𝐴ହ଴ଵ ∙
൫௛ఔିா೒಺ೌାா೛೓൯

మ

௘௫௣൬
ಶ೛೓

ೖಳ೅
൰ିଵ

             𝑑𝑙𝑎    𝐸௚ூ௔ − 𝐸௣௛ < ℎ𝜈 ≤ 𝐸௚ூ௔ + 𝐸௣௛    

       𝛼ଷ = 𝐴ହ଴ଵ ∙ ൥
൫௛ఔିா೒಺ೌାா೛೓൯

మ

௘௫௣൬
ಶ೛೓

ೖಳ೅
൰ିଵ

+
൫௛ఔିா೒಺ೌିா೛೓൯

మ

ଵି௘௫௣൬ି
ಶ೛೓

ೖಳ೅
൰

൩        𝑑𝑙𝑎    ℎ𝜈 > 𝐸௚ூ௔ + 𝐸௣௛   

  

𝛼ସ = 𝐴௨ ∙ 𝑒𝑥𝑝 ቀ
௛ఔ

ாೠ
ቁ            (18) 

gdzie: A0 – stała addytywna niezależna od długości fali, A10, A501, AU – współczynniki 

proporcjonalności, h – stała Plancka, ν – częstotliwość fali świetlnej, EgDa i EgIa – szerokość 

odpowiednio prostej i skośnej przerwy energetycznej dla dozwolonych przejść kwantowych,                   

Eph – energia fononu, T – temperatura, kB – stała Boltzmanna, EU – energia Urbacha. 

Na Rysunku 27. zamieszczono wyniki pomiarów widm odbicia dyfuzyjnego oraz odpowiadające 

im wykresy funkcji Kubelki-Munka dla nanodrutów chalkohalogenków wytworzonych przy stosunku 

molowym składników 1:1:1 (próbki „s”). Parametry dopasowania dla tych materiałów zestawiono                 

w Tabeli 6. Analogiczne wyniki dla warstw przygotowanych metodą przetwarzania roztworów 

przedstawiono na Rysunku 28, a wartości wyznaczanych parametrów zamieszczono w Tabeli 7. 
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Rys. 27. Widma otrzymane spektroskopią odbicia dyfuzyjnego dla nanoproszków chalkohalogenków; 

(a) – widmo odbicia dyfuzyjnego, (b) – funkcja Kubelki-Munka obliczona na podstawie 

zarejestrowanych wyników znormalizowana do wartości 1. 

Tabela 6. Parametry dopasowania zależności (10) do funkcji Kubelki-Munka dla chalkohalogenków 

otrzymanych metodą syntezy sonochemicznej. 

Parametr 

[jednostka] 

Wartości parametrów dopasowania 

SbSI BiSI SbSeI BiSeI 

A0 [1] 49,11(58)∙10-3 0,303(20) 0,511(14) 0,182(82) 

A10 [eV1/2] 0,386(73) 1,288(43) 0,245(21) 1,047(94)  

A501 [eV-2] 135,6(68) 6,58(59) 10,34(77) 16,37(15)  

AU [1] 13,15(42)∙10-12 4,89(12)∙10-6 6,75(62)∙10-3 27,99(28)∙10-3 

EgDa [eV] 1,885(42) 1,582(77) 1,627(58) 1,375(75)  

Ef1 [meV] 184,6(38) 46,89(36) 170,8(32) 46,39(31) 

EgIa [eV] 1,731(39) 1,279(46) 1,270(70) 1,171(34)  

EU [meV] 83,15(42) 134,1(25) 465,6(79) 270,9(94)  

 

Wyznaczone wartości skośnych i prostych przerw energetycznych dla badanych nanodrutów 

chalkohalogenków wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej są porównywalne z wartościami 

przytaczanymi w literaturze dla tych związków [12,47,74,133]. Otrzymane wyniki wykazują 

obserwowaną w literaturze [12,74,133]  zależność, zgodnie z którą przerwy energetyczne 

chalkohalogenków antymonu są szersze od przerw energetycznych odpowiadających                                              
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im chalkohalogenków bizmutu (np. SbSI względem BiSI, SbSeI względem BiSeI).                                               

Różnice w wyznaczonych wartościach energii Urbacha wskazują na zróżnicowany stopień 

zdefektowania badanych związków, wyższy w przypadku selenohalogenków. 

 

Rys. 28. Widma otrzymane spektroskopią odbicia dyfuzyjnego dla warstw chalkohalogenków 

otrzymanych metodą przetwarzania roztworów; (a) – widmo odbicia dyfuzyjnego, (b) – funkcja 

Kubelki-Munka obliczona na podstawie zarejestrowanych wyników znormalizowana do wartości 1. 

Tabela 7. Parametry dopasowania zależności (10) do funkcji Kubelki-Munka dla chalkohalogenków 

otrzymanych metodą przetwarzania roztworów. 

Parametr 

[jednostka] 

Wartości parametrów dopasowania 

SbSI BiSI SbSeI BiSeI 

A0 [1] 19,55(71)∙10-3 0.794(43) 0,282(45) 0,779(83) 

A10 [eV1/2] 1,844(43) 0.577(62) 0,565(38) 0,847(19) 

A501 [eV-2] 64,45(87) 19.05(64) 6,458(40) 8,890(13) 

AU [1] 0,153(85)∙10-6 5.478(30) ∙10-9 33,31(21) ∙10-6 29,52(54)∙10-3 

EgDa [eV] 1,968(34) 1.568(12) 1,718(34) 1,329(40) 

Ef1 [meV] 68,08(28) 4.418(55) 314,8(66) 24,21(78) 

EgIa [eV] 1,803(10) 1.410(57) 1,297(27) 1,193(66) 

EU [meV] 92,7(74) 8.628(25) 159,3(27) 363,4(70) 

 

Wyznaczone wartości przerw energetycznych dla chalkohalogenków otrzymanych metodą 

przetwarzania roztworów są zbliżone do wartości uzyskanych dla materiałów syntezowanych 

metodą sonochemiczną. Dla SbSI, SbSeI i BiSeI różnie są w granicach 0,1 eV. Wyjątkiem jest BiSI,                   
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w przypadku którego wartość skośnej przerwy energetycznej wyniosła 1,41 eV, w porównaniu                              

z wartością 1,28 eV wyznaczoną dla nanodrutów BiSI wytworzonych metodą sonochemiczną. 

Wartości przerw energetycznych badanych chalkohalogenków mieszczą się w zakresie 

pozwalającym na wykorzystanie ich w fotodetektorach i ogniwach fotowoltaicznych,                                                       

w szczególności w przypadku chalkohalogenków bizmutu, których wartość Eg jest bliska wartości 

optymalnej (1,33 eV) dla ogniwa fotowoltaicznego zgodnie z granicą Shockleya-Queissera [115].                 

Na podstawie przeprowadzonej analizy dobrano materiały do wytworzenia heterostruktur. 

Zdecydowano się na połączenie SbSI z BiSI oraz SbSeI z BiSeI. 

3.1.5. Spektroskopia impedancyjna 

Pomiary spektroskopii impedancyjnej prowadzono na próbkach wyciętych ze sprasowanych 

pastylek. Pastylki o średnicach 10 mm prasowano pod ciśnieniem 300 MPa, a następnie wycięto                       

z nich prostopadłościany o wymiarach 3 x 3 x 0,5 mm. Na przeciwległe ścianki próbek o największych 

powierzchniach naparowano złote elektrody o grubości 150 nm. Zakresy temperatur pomiarowych 

dobierano indywidualnie dla badanych chalkohalogenków. W przypadku SbSI pomiary wykonano                   

w zakresie, w którym obserwowane jest przejście fazowe dla tego związku [22,39,41].                                             

Dla pozostałych chalkohalogenków pomiary realizowano od -190°C dla BiSI i SbSeI oraz od -120°C 

dla BiSeI do 30°C dla BiSI i 70°C dla SbSeI i BiSeI. W pomiarach chalkohalogenków bizmutu i SbSeI 

skupiono się na zbadaniu możliwości występowania przejść fazowych analogicznych                                                

do obserwowanego w SbSI. 
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Rys. 29. Zależność przenikalności elektrycznej ε′ od temperatury dla wybranych częstotliwości, 

wyznaczona metodą spektroskopii impedancyjnej dla: (a) – SbSI, (b) – BiSI, (c) – SbSeI, (d) – BiSeI. 

Zmierzone wartości przenikalności elektrycznej ε′ obejmują zakresy wartości od 10 do 12                            

dla chalkohalogenków antymonu (Rysunek 29a, 29c) oraz od 20 do 40 dla chalkohalogenków 

bizmutu (Rysunek 29b 29d). Wartości ε′ uzyskane dla SbSI istotnie odbiegają od danych 

literaturowych [22], co wynika z charakteru badanych próbek w postaci sprasowanych pastylek. 

Podczas prasowania nanodruty układają się poprzecznie do kierunku działania siły.                                                               

W konsekwencji, prowadząc pomiary między elektrodami naniesionymi na największe powierzchnie 

próbki, odpowiedź elektryczna nanodrutów tworzących pastylkę jest rejestrowana głównie                                    

w kierunku poprzecznym do ich osi. Dla pozostałych chalkohalogenków, pozostających w fazie 

paraelektrycznej ukierunkowanie nanodrutów ma mniejsze znaczenie, a zmierzone dla nich wartości 

ε′ pozostają w zgodzie lub odstają nieznacznie od zakresów obecnych w danych literaturowych,                            

tj. w przedziale 25-40 dla BiSI i BiSeI, oraz około 40 dla SbSeI  [135,136]. 
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Przedstawione na Rysunku 29a wyniki potwierdzają obecność przejścia fazowego z fazy 

paraelektrycznej do ferroelektrycznej w SbSI wytworzonym opracowaną metodą sonochemiczną. 

Zarejestrowana przemiana fazowa zachodzi w temperaturze 35,5°C (308,5K).                                                                            

Pik widoczny na Rysunku 29a osiąga maksimum w tej samej temperaturze dla wszystkich 

częstotliwości, co jest wynikiem spodziewanym w przypadku klasycznych ferroelektryków                     

(wyraźne przesunięcia pojawiają się w przypadku relaksorów). Pozostałe badane chalkohalogenki 

nie wykazały obecności przejść fazowych w stosowanych zakresach temperatur.                                                             

W przypadku SbSeI (Rysunek 29c) zaobserwować można lokalne maksima w zakresach temperatur 

od -50 do 10°C oraz od 10 do 30°C. Zaburzenia te są najprawdopodobniej wynikiem zanieczyszczenia 

próbki powstałym na etapie przygotowania pastylki lub elektrody. Ich kształt nie odpowiada jednak 

charakterystycznemu kształtowi piku obserwowanego podczas ferroelektrycznego przejścia 

fazowego. 

3.1.6. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna 

Próbki wykorzystane w pomiarach EIS miały postać cylindrycznych pastylek o średnicy 10 mm, 

prasowanych pod ciśnieniem 300 MPa przy prędkości ściskania 2 mm/s. Przygotowanie pastylek 

opisano w sekcji 2.3.3. Wybór 0,5 M roztworu Na2SO4 oparto na publikacjach, w których wcześniej 

wykonywano analogiczne badania dla chalkohalogenków A15B16C17 i struktur, w których występował 

jako jeden ze składników, między innymi dla układów SbSI/WO3 [137]. Próbki o stosunkach 

molowych składników 1:1:1, 1,5:1:1, 1:1:1,5, oraz 1:0,5:1,5, w dalszej części oznaczane odpowiednio 

jako „s”, „p”, „n”, „f”. Powierzchnia robocza badanych pastylek wynosiła 0,5 cm2, co wynikało                             

z geometrii wykorzystanej formy. Pomiary prowadzono przy częstotliwości 1 kHz. Wykorzystano 

model admitancyjny o obwodzie zastępczym złożonym z szeregowego połączenia rezystancji Rs 

(odpowiadającej oporowi elektrycznemu między elektrodą roboczą a elektrodą odniesienia)                                 

z równolegle połączonymi pojemnością Cdl i rezystancją Rct (odpowiadającymi pojemności 

podwójnej warstwy elektrycznej powstałej na badanej powierzchni po zanurzeniu jej w elektrolicie                  

i oporowi elektrycznemu reakcji redoks). 

Doboru zakresów potencjałów do analizy Motta-Schottkyego (M-S) dokonano na podstawie 

pomiarów woltoamperometrycznych, dzięki którym zidentyfikowano wartości potencjałów,                                

dla których w układzie nie dochodzi do żadnych reakcji elektrochemicznych. Zakresy potencjałów 

względem elektrody odniesienia wybrane do analizy Motta-Schottkyego zebrano w Tabeli 8.                    

Pomimo wielokrotnych prób pomiarów oraz przygotowania kilku serii próbek, dla SbSI i SbSeI nie 
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udało się uzyskać powtarzalnych wyników. Odpowiedź elektryczna chalkohalogenków antymonu 

wykazywała chaotyczny charakter i wysoki poziom szumu w całym dostępnym zakresie 

pomiarowym. Z tego względu dalsza część tego rozdziału poświęcona jest chalkohalogenkom 

bizmutu, dla których udało się uzyskać stabilne i powtarzalne wyniki pomiarów. 

Tabela 8. Zakresy potencjałów względem elektrody odniesienia do analizy Motta-Schottkyego                         

dla badanych pastylek wybrane na podstawie pomiarów cyklicznej woltamperometrii. 

BiSI  BiSeI  

„s” od 0,25V do 0,55V „s” od 0,15V do 0,4V 

„p” od -0,25V do 0,25V „p” od 0,15V do 0,4V 

„n” od 0,1V do 0,5V „n” od 0,15V do 0,4V 

„f” od -0,25V do -0,25V „f” od 0,15V do 0,4V 

 

Otrzymane wyniki pojemności przekształcono korzystając z zależności (13), a następnie 

przedstawiono na Rysunkach 30. i 31. w funkcji potencjału względem elektrody odniesienia                                     

w zakresach podanych w Tabeli 8. 

 

Rys. 30. Wykresy Motta-Schottkyego otrzymane dla próbek BiSI: (a) – „s”, (b) – „p”, (c) – „n”, (d) – „f”. 
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Rys. 31. Wykresy Motta-Schottkyego otrzymane dla próbek BiSeI: (a) – „s”, (b) – „p”, (c) – „n”, (d) – „f”. 

Informację dotyczącą nośników większościowych w badanym materiale można uzyskać                            

na podstawie nachylenia krzywej Motta-Schottkyego. Dla BiSI syntezowanego sonochemicznie                         

z nadmiarem bizmutu („p”) nachylenie krzywej różni się względem pozostałych próbek tego 

materiału (Rysunek 30b). Na tej podstawie wnioskować można o przewadze nośników ładunku                     

typu p w próbce ”p”. W pozostałych przypadkach, dla których uzyskano stabilne warunki,                                                

BiSI charakteryzuje typ n nośników większościowych. W przypadku BiSeI typ przewodnictwa również 

zależy od stosunku molowego prekursorów (Rysunek 31). Próbki o stechiometrycznym stosunku 

prekursorów 1:1:1 („s”) oraz próbki syntezowane z nadmiarem bizmutu („p”) wykazują 

przewodnictwo typu p (Rysunki 31a i 31b). Natomiast próbki otrzymane z nadmiarem jodu („n” i „f”) 

charakteryzują się przewodnictwem typu n (Rysunki 31c i 31d).  

Na podstawie wyników analizy M-S oraz wyników pomiarów spektroskopii impedancyjnej                            

(sekcja 3.1.5.) przeprowadzono obliczenia koncentracji nośników w badanych chalkohalogenkach, 

zgodnie ze wzorem [138]: 

          𝑁 =
ଶ

௘ఌ஺మ௔ಾೄ
              (19) 
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gdzie N – koncentracja nośników, e – ładunek elementarny, A – powierzchnia elektrody roboczej,                      

aMS – nachylenie krzywej w analizowanym zakresie wykresu Motta-Schtottkyego. Wyniki zestawiono 

w Tabeli 9. 

Tabela 9. Wyniki obliczeń koncentracji nośników większościowych dla badanych chalkohalogenków. 

BiSI [1/cm3] BiSeI [1/cm3] 

„s” – typ n 9,1(29)∙1014 „s” – typ p 2,00(67)∙1013 

„p” – typ p 2,26(75)∙1012 „p” – typ p 2,05(68)∙1013 

„n” – typ n 1,07(35)∙1013 „n” – typ n 2,39(79)∙1012 

„f” – typ n 2,94(97)∙1011 „f” – typ n 3,4(11)∙1013 

 

Otrzymane wyniki potwierdzają postawioną hipotezę dotyczącą wpływu stosunków molowych 

prekursorów stosowanych w syntezie sonochemicznej na końcowe właściwości półprzewodnikowe 

nanodrutów chalkohalogenkowych. Zakres badań był ograniczony, co uwarunkowane było 

najprawdopodobniej czynnikami związanymi ze stabilnością materiału wytworzonego opracowaną 

metodą w warunkach pomiarowych. Pomimo tego, na podstawie wyników dla chalkohalogenków 

bizmutu można stwierdzić, że zmiany stosunku molowego prekursorów w chalkohalogenkach 

A15B16C17 pozwalają na wpływanie na typ przewodnictwa i koncentrację nośników ładunku 

nanodrutów wytwarzanych metodą syntezy sonochemicznej. 

3.1.7. Spektroskopia Ramana 

Wyniki pomiarów spektroskopią Ramana przedstawiono na Rysunkach 32-35.                                                         

Na każdym z rysunków przedstawiono po cztery widma uzyskane dla konkretnego związku 

chalkohalogenku syntezowanego przy czterech różnych stosunkach molowych prekursorów. 

Oznaczenia poszczególnych stosunków molowych są takie same jak w poprzednim rozdziale. 
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Rys. 32. Widma Ramana dla badanych nanodrutów SbSI wytworzonych metodą sonochemiczną przy 

różnych stosunkach molowych prekursorów. 

Rysunek 32. przedstawia widma Ramana uzyskane dla czterech próbek nanodrutów SbSI.                    

Można zauważyć, że charakterystyczne piki dla SbSI, występujące dla przesunięć 118 cm-1                               

oraz 151 cm-1 [139] są wyraźnie widoczne dla wszystkich badanych próbek. Zaobserwowano jednak 

różnice w intensywności oraz w szerokości połówkowej zarejestrowanych pików. Próbka SbSI „f” 

(stosunki molowe 1:0,5:1,5) wykazuje najniższą intensywność i poszerzenie pików, spowodowane 

najprawdopodobniej wyższym stopniem zdefektowania struktury. Najwyraźniejsze piki otrzymano 

dla próbek „p” i „n”, syntezowanych odpowiednio z nadmiarem prekursorów antymonu i jodu. 
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Rys. 33. Widma Ramana dla badanych nanodrutów BiSI wytworzonych metodą sonochemiczną przy 

różnych stosunkach molowych prekursorów. 

Widma zarejestrowane dla próbek BiSI (Rysunek 33.) różnią się między sobą znacząco.              

Obecność dwóch intensywnych pików dla próbki BiSI „f” wskazuje najprawdopodobniej                                         

na występowanie zanieczyszczenia materiału niepożądaną fazą. Dla próbek BiSI „p” oraz „n” 

zaobserwowano różnice w położeniu maksimum piku charakterystycznego dla BiSI występującego 

około 270 cm-1 [140], a także w jego szerokości połówkowej.  
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Rys. 34. Widma Ramana dla badanych nanodrutów SbSeI wytworzonych metodą sonochemiczną 

przy różnych stosunkach molowych prekursorów. 

Dla wszystkich czterech zbadanych próbek SbSeI zarejestrowano widma o zbliżonym kształcie                        

(Rysunek 34.). Wyraźnie zarysowany jest pik odpowiadający drganiom wiązania Sb-I, widoczny przy 

przesunięciu 118 cm-1. Różnice pomiędzy poszczególnymi próbkami SbSeI zaobserwowano                                 

w intensywności tego piku , oraz pików występujących ok. 209 cm-1, przypisywanych drganiom 

wiązań Sb-Se, w przypadku których zarejestrowano też zmiany w szerokości połówkowej                                       

i przesunięcia maksimów. Widma zaobserwowane dla SbSeI odpowiadają danym literaturowym 

[141]. 
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Rys. 35. Widma Ramana dla badanych nanodrutów BiSeI wytworzonych metodą sonochemiczną 

przy różnych stosunkach molowych prekursorów. 

Widma BiSeI zaprezentowane na Rysunku 35. przedstawiają piki charakterystyczne dla tego 

związku zarejestrowane dla wszystkich czterech próbek. Widoczne są jednak wyraźnie zauważalne 

różnice w intensywności i szerokości połówkowej pików odpowiadających zarówno drganiom wiązań                                      

Bi-I (75 cm-1 i 96 cm-1), jak i Bi-Se (153 cm-1 i 182 cm-1) [142]. Wartym uwagi jest również pik widoczny 

przy przesunięciu 251 cm-1, przypisywany drganiom wiązania Se-Se [143]. Zarejestrowane zmiany 

tego piku dla badanych próbek mogą zostać powiązane z typem przewodnictwa wyznaczonym                          

w sekcji 3.1.6. Pik ten jest mniej wyraźnie zarysowany dla próbek BiSeI „n” i „f”, dla których 

stwierdzono elektronowy typ przewodnictwa. Natomiast dla próbek BiSeI „s” i „p”, gdzie zgodnie                        

z analizą M-S występuje przewaga nośników dodatnich, pik pochodzący od wiązania Se-Se jest 

zarysowany wyraźnie. 

Podsumowując, wyniki pomiarów spektroskopią Ramana wskazują na zmiany w stopniu 

zdefektowania struktury chalkohalogenków A15B16C17 wytwarzanych metodą syntezy 

sonochemicznej przy zmianach stosunków molowych prekursorów. Zestawienie wyników pomiarów 

spektroskopią Ramana z wynikami analizy Motta-Schottkyego z poprzedniej sekcji (Rysunki 30 i 31, 
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Tabela 9.) pozwala wnioskować, że stosunek molowy prekursorów wykorzystanych podczas syntezy 

sonochemicznej chalkohalogenku, a tym samym stopień zdefektowania jego struktury,                               

wpływa na jego typ przewodnictwa i koncentrację nośników większościowych. Stanowi to ostateczne 

potwierdzenie hipotezy dotyczącej wpływu defektów w chalkohalogenkach A15B16C17                                                     

na ich właściwości półprzewodnikowe, oraz świadczy o możliwości sterowania tymi właściwościami 

poprzez modyfikację warunków syntezy 

3.2. Badania fotoprzewodnictwa 

Pierwsza część opisywanych badań fotoprzewodnictwa dotyczy próbek wykonanych na bazie 

proszków nanodrutów otrzymanych metodą sonochemiczną. Badane nanodruty były syntezowane 

przy stosunku molowym prekursorów 1:1:1 (próbki „s”). W pierwszej kolejności przedstawiono 

wyniki dotyczące homogenicznych układów, wykorzystujących chalkohalogenki otrzymane metodą 

syntezy sonochemicznej. W dalszej analizie próbki te traktowano jako referencyjne względem 

układów heterostruktur proszkowych.  Następnie przedstawiono wyniki uzyskane dla fotodetektorów 

wykonanych z warstw chalkohalogenków wytworzonych metodą przetwarzania roztworów.                                 

W ostatniej części przedstawione zostały wyniki pomiarów próbek heterostruktur na bazie proszków 

dwóch różnych chalkohalogenków oraz heterostruktury przygotowanej metodą przetwarzania 

roztworów. 

3.2.1. Chalkohalogenki w układzie MSM (metal-półprzewodnik-metal) 

Należy podkreślić, że badane w tej sekcji fotodetektory mają charakter układów perkolacyjnych,  

a nie klasycznych układów półprzewodnikowych, spotykanych w konwencjonalnych 

fotodetektorach. Schematyczne przedstawienie ścieżki ładunku w układzie perkolacyjnym 

zamieszczono na Rysunku 36. 

 

Rys. 36. Schemat przedstawiający perkolację w złączu badanym dla próbek na bazie nanodrutów 

wytworzonych metodą sonochemiczną. 
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Na Rysunkach 37-42 przedstawiono wyniki badań fotodetektorów w układzie MSM, obejmujące 

pomiary cyklicznej odpowiedzi fotoprądowej na oświetlanie światłem o różnej długości fali, 

charakterystyki prądowo-napięciowe oraz wynikające z nich wartości responsywności.                                  

Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej, w warunkach niskiej próżni. Dla elementów                            

na bazie nanodrutów SbSI wykonano dodatkowe badania w temperaturach -10 oraz 70°C.                                 

Ich celem było zbadanie ewentualnego wpływu fazy ferroelektrycznej, obecnej w temperaturze                             

-10°C, i fazy paraelektrycznej występującej w temperaturze 70°C, na pracę fotodetektora SbSI. 

Pomiary cyklicznej odpowiedzi fotoprądowej prowadzono oświetlając okresowo badany element 

przez 300 sekund, a następnie utrzymując go w ciemności przez 300 sekund. Napięcie polaryzujące 

wykorzystane przy pomiarach dobierane było doświadczalnie; starano się dobrać jego wartość tak, 

by otrzymać możliwie stabilną odpowiedź fotoprądową. Pomiary odpowiedzi fotoprądowej 

prowadzono przy napięciach 1 lub 10V. Wartości dla każdej mierzonej próbki podano w podpisach 

rysunków. Responsywność wyznaczono dzieląc różnicę natężenia prądu elektrycznego przy 

oświetlaniu i prądu ciemnego (ΔIph), wyznaczoną z pomiarów charakterystyk prądowo-napięciowych, 

przez wartość mocy świetlnej dla padającej na próbkę fali (Tabela 4.), według wzoru: 

       𝑹 =
ூିூ೏ೌೝೖ

௉ഊ
=

௱ூ೛೓

௉ഊ
               (20) 

gdzie Idark – natężenie prądu ciemnego, I – natężenie prądu przy oświetlaniu próbki, Pλ – moc świetlna 

zależna od długości fali światła. 

 Dla próbek nanodrutów wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej oraz ich heterostruktur 

przyjmowano wartości mocy świetlnej z prawej kolumny Tabeli 4. („Moc dostarczona do złącza                   

(dla pomiarów próbek nanodrutów) [µW]”). Dla próbek warstw chalkohalogenków i ich 

heterostruktury wytworzonych metodą przetwarzania roztworów przyjmowano wartość ze środkowej 

kolumny Tabeli 4. („Moc świetlna [µW]”). 
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Rys. 37. Zmiany natężenia prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbek nanodrutów SbSI światłem                        

o różnych długościach fali, zmierzone przy napięciu polaryzującym 1V (a) - w temperaturze -10°C,                     

(b) - w temperaturze pokojowej, (c) - w temperaturze 70°C. 
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Rys. 38. Zmiany natężenia prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbek nanodrutów (a) - BiSI,                                       

(b) - SbSeI, (c) – BiSeI światłem o różnych długościach fali, zmierzone przy napięciu polaryzującym 

1V w temperaturze pokojowej. 
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Wyniki pomiarów odpowiedzi fotoprądowej elementów wykonanych na bazie nanodrutów 

chalkohalogenków wytworzonych metodą sonochemiczną zamieszczono na Rysunkach 37. i 38. 

Rysunek 37. przedstawia wyniki uzyskane dla próbki SbSI w trzech różnych temperaturach. 

Poszczególne wykresy odpowiadają pomiarom w fazie ferroelektrycznej (Rysunek 37a),                                                 

w temperaturze otoczenia, bliskiej temperaturze przejścia fazowego SbSI (Rysunek 37b), oraz w fazie 

paraelektrycznej (Rysunek 37c). W przypadku SbSI wyraźnie odznacza się preferencyjna dla 

uzyskania wyższych wartości odpowiedzi fotoprądowej długość fali 655 nm. Zmiana natężenia prądu 

zarejestrowana dla SbSI obejmowała zakres pojedynczych pA we wszystkich trzech temperaturach. 

Dla światła o długości fali 655 nm odpowiedź fotoprądowa SbSI osiągała co najmniej dwukrotnie 

wyższą wartość niż w przypadku pozostałych zastosowanych długości fal, niezależnie od warunków 

temperaturowych. Odpowiedź fotoprądowa SbSI jest niemal taka sama dla całego pozostałego 

zakresu długości fal. Uwagę zwraca również przebieg zarejestrowanych odpowiedzi fotoprądowych. 

W obecności fazy ferroelektrycznej (Rysunek 37a) ma miejsce wyraźny skok natężenia prądu w chwili 

rozpoczęcia oświetlania próbki, po którym następuje szybki spadek do niższej wartości, a następnie 

wolniejszy wzrost sygnału. Po przysłonięciu źródła światła obserwuje się analogiczną, symetrycznej 

odpowiedź o przeciwnym kierunku. W warunkach otoczenia (Rysunek 37b) SbSI wykazuje wyższe 

wartości odpowiedzi fotoprądowej oraz stabilniejszy przebieg sygnału. Nadal pojawiają się skoki 

natężenia prądu w chwili włączenia i wyłączenia oświetlania, stanowią one jednak znacznie mniejszą 

część rejestrowanej odpowiedzi. SbSI w fazie paraelektrycznej (Rysunek 37c) nie wykazuje 

gwałtownych skoków natężenia prądu w chwili oświetlenia. Zamiast tego fotoprąd narasta i maleje 

w sposób monotoniczny. Na podstawie omawianych wyników można powiązać charakter przebiegu 

z fazą krystaliczną SbSI. W obecności fazy ferroelektrycznej obserwowany nagły wzrost i spadek 

natężenia prądu mogą być związane z wygenerowaniem nadmiarowych nośników ładunku, które 

ulegają stosunkowo szybkiej rekombinacji. Przyczyną tego zjawiska może być ograniczanie 

ruchliwości nośników przez granice domen ferroelektrycznych obecnych w SbSI. Wyniki pomiarów 

dla BiSI, SbSeI i BiSeI, zamieszczone odpowiednio na Rysunkach 38a, 38b i 38c, znacząco różnią się 

między sobą wartością odpowiedzi fotoprądowej, przy zachowaniu zbliżonego przebiegu sygnału. 

Odnotować można zbliżone wartości odpowiedzi dla wszystkich zastosowanych długości fal, przy 

nieznacznie niższej czułości na światło o długości 453 nm. Spośród wszystkich badanych 

chalkohalogenków BiSeI wykazuje najwyższe wartości odpowiedzi fotoprądowej, rzędu setek nA 

(Rysunek 38c). Najniższe wartości odpowiedzi fotoprądowej spośród materiałów zestawionych                      

na Rysunku 38. uzyskano natomiast dla BiSI, którego maksymalna wartość ΔIph wynosiła około 30 pA. 
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Rys. 39. Charakterystyki prądowo-napięciowe próbki nanodrutów SbSI wytworzonych metodą 

sonochemiczną, zmierzone przy oświetlaniu światłem o różnych długościach fali:                                                          

(a) - w temperaturze -10°C, (b) - w temperaturze pokojowej, (c) - w temperaturze 70°C. 
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Rys. 40. Charakterystyki prądowo-napięciowe próbek nanodrutów wytworzonych metodą 

sonochemiczną, zmierzone w temperaturze pokojowej przy oświetlaniu światłem o różnych 

długościach fali: (a) - BiSI, (b) - SbSeI, (c) - BiSeI. 
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Charakterystyki prądowo-napięciowe oświetlanych i nieoświetlanych próbek nanodrutów 

chalkohalogenków przedstawiono na Rysunkach 39. i 40. Wyniki uzyskane dla próbki SbSI                    

(Rysunek 39.) są zbliżone do symetrycznych względem punktu U = 0, z niewielkim odstępstwem                  

dla pomiaru przy zastosowaniu światła o długości fali 655 nm. Zależność taka jest widoczna                                          

dla wszystkich trzech temperatur, w których prowadzono pomiary.                                                                  

Charakterystyki prądowo-napięciowe SbSI mają charakter nieliniowy, oczekiwany dla materiału 

półprzewodnikowego. Oświetlenie próbki SbSI światłem o długości fali 655 nm prowadzi do większej 

zmiany natężenia prądu przy polaryzacji ujemnej. Różnice w czułości SbSI na światło o długości fali 

655 nm, odnotowane w pomiarach cyklicznego oświetlania (Rysunek 37), widoczne są wyraźnie                     

na charakterystykach prądowo-napięciowych. Zależności uzyskane dla BiSI oraz SbSeI, 

przedstawione na Rysunkach 40a i 40b, są liniowe i symetryczne względem punktu U = 0.                         

Liniowy charakter przebiegów zarejestrowanych dla BiSI i SbSeI wynika ze specyfiki sieci 

perkolacyjnej tworzonej przez nanodruty chalkohalogenków w badanych próbkach.                                      

Wymiary i połączenia pomiędzy nanodrutami tworzącymi sieć perkolacyjną przekładają się 

bezpośrednio na otrzymane wyniki. BiSI cechuje się najmniejszymi nanodrutami spośród badanych 

chalkohalogenków (sekcja 3.1.2.). Ich niewielkie wymiary wymuszają przejście nośnika ładunku 

przez dużą liczbę barier potencjału, powodując wzrost rezystancji próbki i zmniejszając wpływ 

właściwości samego materiału na fotodetektor, w porównaniu z hipotetycznym elementem opartym 

na monokrysztale. Próbka SbSeI (Rysunek 40b) wykazuje największą względną odpowiedź 

fotoprądową (procentową zmianę natężenia prądu pod wpływem oświetlenia).                                                                 

Na tle pozostałych chalkohalogenków wyróżnia się BiSeI (Rysunek 40c.), w przypadku którego 

natężenie prądu zmierzone na zakresie -1 do 1V wynosiło dziesiątki µA, czyli odpowiednio o trzy                               

i cztery rzędy wielkości więcej niż dla BiSI i SbSeI. Dodatkowo, w przypadku BiSeI pojawia się 

niewielka asymetria zależności I(U). Próbka ta osiąga wartości natężenia prądu między 30 a 40 µA         

dla dodatniej polaryzacji, oraz między -40 a -50 µA dla polaryzacji ujemnej. 
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Rys. 41. Zależności responsywności od napięcia polaryzującego dla próbek nanodrutów SbSI 

wytworzonych metodą sonochemiczną oświetlonych światłem o różnych długościach fali                                     

(a) w temperaturze -10°C, (b) – w temperaturze pokojowej, (c) – w temperaturze 70°C. 
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Rys. 42. Zależności responsywności od napięcia polaryzującego próbek nanodrutów wytworzonych 

metodą sonochemiczną oświetlonych światłem o różnych długościach fali: (a) - BiSI, (b) - SbSeI,                        

(c) - BiSeI. 
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Wyznaczone wartości responsywności dla próbek nanodrutów chalkohalogenków wytworzonych 

metodą sonochemiczną przedstawiono na Rysunkach 41. i 42. Responsywności otrzymane dla 

próbki SbSI (Rysunek 41) osiągają wartość do kilkudziesięciu µA/W we wszystkich trzech 

temperaturach, w których prowadzono pomiary. Najbardziej wyraźną różnicą pomiędzy wynikami 

otrzymanymi poszczególnych temperaturach jest wzrost responsywności na długości fal                             

innych niż 655 nm. Wyniki zamieszczone na Rysunku 41a przedstawiają niemal pomijalną 

responsywność przy oświetlaniu światłem z zakresu długości fal od 453 do 610 nm. Jej wartość 

wynosi około 5 µA/W dla najwyższych zastosowanych napięć polaryzujących. W fazie 

ferroelektrycznej SbSI osiąga responsywność 22 µA/W dla napięcia polaryzującego -10V                                                 

oraz 15 µA/W dla napięcia polaryzującego 10V. Wraz ze wzrostem temperatury obserwowany jest 

wzrost symetrii wartości responsywności wyznaczonych dla polaryzacji dodatniej i ujemnej.                          

Przy pomiarach prowadzonych w warunkach otoczenia (Rysunek 41b) próbka SbSI wykazywała 

maksymalne responsywności na poziomie od 30 do 40 µA/W podczas oświetlania światłem                                  

o długości fali 655 nm oraz 10 µA/W   dla pozostałych zastosowanych długości fal.                                       

Najwyższe wartości responsywności SbSI wykazywało w fazie paraelektrycznej (Rysunek 41c).                                

Dla napięcia polaryzującego -10V wynosiły one: 76 µA/W dla długości fali 655 nm, 40 µA/W                                       

dla 610 nm, 34 µA/W dla 570 nm, 32 µA/W dla 532 nm, 31 µA/W dla 488 nm oraz 37 µA/W dla 453 nm. 

Wyniki responsywności dla próbek na bazie nanodrutów BiSI, SbSeI i BiSeI wytworzonych metodą 

sonochemiczną przedstawiono na Rysunku 42. Responsywności wyznaczone dla próbek BiSI i SbSeI, 

przedstawione na Rysunkach 42a i 42b, mają zbliżone wartości, w zakresie do 5 mA/W w przypadku 

BiSI, oraz do około 2 mA/W w przypadku SbSeI. Dla obu tych próbek odnotować można liniową 

zależność responsywności od wartości bezwzględnej napięcia polaryzującego. Można zauważyć 

także zależność responsywności od długości fali światła oświetlającego próbkę, gdzie wartość 

responsywności rośnie wraz z oświetlaniem próbki światłem o większej długości fali. 

Responsywność próbki BiSeI wytworzonego metodą syntezy sonochemicznej (Rysunek 42c) osiąga 

rekordowe wartości pośród badanych układów. Próbka BiSeI wykazała responsywność o wartości 

155 mA/W przy napięciu polaryzującym 1V i oświetlaniu światłem o długości fali 655 nm.                                      

Należy jednak zwrócić uwagę, że zależność responsywności BiSeI jest nieliniowa względem 

przyłożonego napięcia polaryzującego. Obecne są również anomalie: zależność responsywności                  

od napięcia polaryzującego dla oświetlania światłem o długości fali 453 nm wyraźnie odstaje                             

od pozostałych danych. 
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Na Rysunkach 43-46 przedstawiono wyniki pomiarów fotoprądowych dla warstw wytworzonych 

metodą przetwarzania roztworów . Próbki warstw tiohalogenków SbSI i BiSI, wykazywały się wysoką 

niestabilnością w przedziałach czasu stosowanych podczas pomiarów odpowiedzi fotoprądowej. 

Możliwy był więc wyłącznie pomiar charakterystyk prądowo-napięciowych przy wydłużonym czasie 

stabilizacji i na ich podstawie wyznaczono responsywności próbek. 

 

Rys. 43. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla próbki SbSI wytworzonej metodą przetwarzania 

roztworów: (a) charakterystyka prądowo napięciowa próbki nieoświetlonej i oświetlonej światłem                 

o różnej długości fali, (b) zależność responsywności od napięcia polaryzującego. 

Charakterystyka prądowo-napięciowa zmierzona dla SbSI wytworzonego metodą przetwarzania 

roztworów przedstawiona została na Rysunku 43a. Wykazuje ona nieliniowy przebieg oraz asymetrię 

bezwzględnych wartości natężenia prądu, które są większe dla polaryzacji ujemnej. Próbka na bazie 

SbSI wytworzonego metodą przetwarzania roztworów wykazuje wyraźną odpowiedź fotoprądową 

tylko dla światła o długości fali 655 nm.  Wyznaczona dla niej responsywność wynosi 27 µA/W                      

oraz 20,4 µA/W dla najwyższych zastosowanych napięć polaryzujących (Rysunek 43b).                                          

Wnioskowanie o odpowiedzi fotoprądowej na pozostałe długości fal dla próbki SbSI wytworzonej 

metodą przetwarzania roztworów jest obarczone znaczną niepewnością. 
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Rys. 44. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla próbki BiSI wytworzonej metodą przetwarzania 

roztworów: (a) charakterystyka prądowo napięciowa próbki nieoświetlonej i oświetlonej światłem                              

o różnej długości fali, (b) zależność responsywności od napięcia polaryzującego.  

Wyniki pomiarów charakterystyki prądowo-napięciowej BiSI wytworzonego metodą 

przetwarzania roztworów, widoczne na Rysunku 44a, ukazują liniowy przebieg zależności I(U), 

symetryczny względem punktu U = 0. Zaobserwowano wyraźne różnice w natężeniu prądu 

mierzonym dla próbki nieoświetlonej i oświetlanej. Widoczne są także znaczne różnice wartości 

natężenia prądu mierzonych przy oświetlaniu światłem o różnych długościach fal. Pomimo wyraźnej 

odpowiedzi na oświetlanie próbki, niska wartość responsywności (Rysunek 44b) dla całego 

badanego zakresu długości fal światła wskazuje na niski potencjał aplikacyjny fotodetektora M-S-M 

opartego na BiSI wytworzonym metodą przetwarzania roztworów. 
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Rys. 45. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla próbki SbSeI wytworzonej metodą przetwarzania 

roztworów: (a) charakterystyka prądowo napięciowa próbki nieoświetlonej i oświetlonej światłem                  

o różnej długości fali, (b) zależność responsywności od napięcia polaryzującego, (c) zmiany 

natężenia prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbki, mierzone przy napięciu polaryzującym 1V. 

Wyniki pomiarów charakterystyki prądowo-napięciowej próbki SbSeI wytworzonej metodą 

przetwarzania roztworów przedstawiono na Rysunku 45a. Zarejestrowana charakterystyka                               

ma charakter nieliniowy, symetryczny względem punktu U = 0. Jej zmiany pod wpływem oświetlania 

są niewielkie i nie wykazują jednoznacznej zależności od długości fali światła, co obrazuje 

powiększony fragment wykresu na Rysunku 45a. Wyznaczona responsywność próbki SbSeI         

(Rysunek 45b) odzwierciedla cechy charakterystyki prądowo-napięciowej, na podstawie której 

została wyznaczona. Wynikiem tego jest zakres wartości responsywności od 0 do około 45 µA/W, 

niewykazujący jednoznacznej zależności od długości fali światła oświetlającego próbkę.                   

Odpowiedź fotoprądowa próbki SbSeI wytworzonego metodą przetwarzania roztworów                        

(Rysunek 45c) charakteryzuje się skokową zmianą natężenia prądu po włączeniu i wyłączeniu 
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oświetlenia, po której w krótkim czasie następuje stabilizacja na nowym poziomie, bez wyraźnej 

tendencji do dalszego wzrostu lub spadku. W przeciwieństwie do charakterystyk                                           

prądowo-napięciowych, tu wyraźny jest wpływ długości fali światła oświetlającego próbkę                                    

na wartość zmiany natężenia prądu. Dla fal o długości 655 nm i 610 nm wartość ΔIph wynosi                                            

od 0,4 do 0,5 nA. Dla fal o długości 453 nm, 488 nm i 532 nm wartość ta jest ponad dwukrotnie 

mniejsza i mieści się w przedziale od 0,1 do 0,2 nA. Odpowiedź fotoprądowa na światło o długości 

570 nm przyjmuje wartości między 0,3 a 0,4 nA. 

 

 

Rys. 46. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla próbki BiSeI wytworzonej metodą przetwarzania 

roztworów: (a) charakterystyka prądowo napięciowa próbki nieoświetlonej i oświetlonej światłem o 

różnej długości fali, (b) zależność responsywności od napięcia polaryzującego, (c) zmiany natężenia 

prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbki, mierzone przy napięciu polaryzującym 1V. 
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Wyniki pomiarów dla próbki BiSeI wytworzonej metodą przetwarzania roztworów przedstawione 

na Rysunku 46. wykazują podobieństwa do wyników zaprezentowanych dla próbki BiSeI wytworzonej 

metodą syntezy sonochemicznej (Rysunki 38c, 40c i 42c). Podobnie jak w przypadku 

chalkohalogenków wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej, BiSeI wytworzone metodą 

przetwarzania roztworów cechuje się najniższą rezystancją w obrębie grupy chalkohalogenków 

wytworzonych tą metodą. Charakterystyka prądowo-napięciowa przedstawiona na Rysunku 46a                  

ma charakter liniowy, symetryczny. Zarejestrowane dla BiSeI zmiany natężenia prądu przy 

oświetlaniu są niewielkie. Zależność responsywności od napięcia polaryzującego (Rysunek 46b) 

wykazuje jednak różnice w odpowiedzi próbki w zależności od długości fali padającego na nią światła. 

Wartości responsywności są jednak niewielkie w zestawieniu z wynikami dla próbki BiSeI 

wytworzonej metodą syntezy sonochemicznej (Rysunek 42c). Maksymalną wartość responsywności 

dla BiSeI wytworzonego metodą przetwarzania roztworów wyznaczono dla napięcia polaryzującego 

-1V, dla którego osiągnęła ona najwyższą wartość 428 µA/W przy oświetleniu światłem o długości fali 

655 nm. Najniższą wartość responsywności odnotowano natomiast dla światła o długości fali                      

453 nm ; wyniosła ona 195 µA/W przy napięciu polaryzującym -1V. 

Wyznaczone na podstawie przeprowadzonych pomiarów fotodetektorów w układzie M-S-M 

wartości czasu narastania τrise, czasu zaniku τfall, oraz maksymalnych responsywności R655nm, R532nm, 

R453nm,  w temperaturze pokojowej dla długości fal 655 nm, 532 nm, 453 nm zestawiono w Tabeli 10. 

Czasów narastania i zaniku nie określano dla próbek SbSI i BiSI wytwarzanych metodą przetwarzania 

roztworów, ze względu na brak możliwości uzyskania wiarygodnego pomiaru odpowiedzi 

fotoprądowej w funkcji czasu. Przyczyną tego jest najprawdopodobniej obecność zanieczyszczeń                 

po procesie wytwarzania. W pozostałych przypadkach wyznaczano je na podstawie dopasowania 

funkcji wykładniczej do zakresów przebiegu odpowiadających narastaniu i zanikowi sygnału 

fotoprądowego podczas oświetlanie światłem o długości fali 655 nm. Długość tę wybrano ze względu 

na stabilność sygnału, osiąganą przy tej długości fali światła dla wszystkich badanych próbek. 
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Tabela 10. Zestawienie parametrów wyznaczonych dla fotodetektorów w układzie M-S-M na bazie 

nanoproszków chalkohalogenków wytworzonych metodą sonochemiczną oraz chalkohalogenków 

wytworzonych metodą przetwarzania roztworów. 

Parametr 

[jednostka] 

Metoda syntezy sonochemicznej Metoda przetwarzania roztworów 

SbSI BiSI SbSeI BiSeI SbSI BiSI SbSeI BiSeI 

τrise [s] 14,80(10) 41,20(20) 33,90(20) 51,30(40) - - 6,360(70) 39,90(10) 

τfall [s] 54,80(20) 43,10(20) 106,00(30) 55,20(30) - - 7,970(70) 90,20(30) 

R655nm [mA/W] 390(20) 

∙10-3 

4,82(34) 2,25(14) 155,2(78) 27,1(19) 

∙10-3 

1,124(83)

∙10-3 

29,0(19) 

∙10-3 

428(25) 

∙10-3 

R532nm [mA/W] 3,11(22) 

∙10-3 

2,84(17) 1,855(93) 81,6(49) 0,950(48) 

∙10-3 

0,270(16)

∙10-3 

26,2(13) 

∙10-3 

342(21) 

∙10-3 

R453nm [mA/W] 4,40(26) 

∙10-3 

1,372(69) 1,53(11) 78,2(55) 0,511(31) 

∙10-3 

0,186(10)

∙10-3 

44,1(37) 

∙10-3 

195(14) 

∙10-3 

 

Parametry opisujące właściwości fotodetektorów wyznaczone dla układów M-S-M 

wykorzystujących chalkohalogenki wytworzone metodą syntezy sonochemicznej oraz metodą 

przetwarzania roztworów obejmują szeroki zakres wartości. Czasy narastania i zaniku sygnału 

odpowiedzi fotoprądowej wyznaczone dla próbek wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej są 

wyraźnie dłuższe od wartości wyznaczonych dla odpowiadających im próbek wytworzonych metodą 

przetwarzania roztworów. Wynika to z wpływu sieci perkolacyjnej nanodrutów, w której liczne bariery 

potencjału i defekty zwiększają rezystancję próbki, wydłużają drogę nośników ładunku między 

elektrodami oraz sprzyjają ich pułapkowaniu. Mimo to, na podstawie otrzymanych danych nie jest 

możliwe jednoznaczne powiązanie wymiarów nanodrutów, ani ich kształtu z wyznaczonymi 

wartościami czasów narastania i zaniku sygnału fotoprądowego. Różnica czasów narastania i zaniku 

najwyraźniej widoczna jest w przypadku SbSeI. Dla próbki na bazie nanodrutów czas narastania 

wynosi 33,9 s, czas zaniku 106 s; próbka SbSeI wytworzona metodą przetwarzania roztworów 

charakteryzuje się czasem narastania 6,4 s i czasem zaniku 8 s. Anomalią względem opisanej 

zależności jest BiSeI wytworzone metodą przetwarzania roztworów, w przypadku którego czas 

narastania (39,9 s) jest krótszy niż u jego odpowiednika wytworzonego metodą syntezy 

sonochemicznej (51,3 s), natomiast dla czasu zaniku zaobserwuje się odwrotną zależność. 

Wyznaczone dla wszystkich badanych próbek czasy zaniku są dłuższe od czasów narastania sygnału. 

Wyznaczone wartości responsywności badanych fotodetektorów M-S-M przemawiają na korzyść 

elementów na bazie nanodrutów wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej.                                                        
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Dla każdego z czterech badanych chalkohalogenków wartość responsywności jest większa                                  

w przypadku próbki wytworzonej metodą syntezy sonochemicznej, niż dla odpowiadających                               

im próbek wytworzonych metodą przetwarzania roztworów. Dla wszystkich próbek wymienionych                     

w Tabeli 10. najwyższe wartości responsywności uzyskano dla światła o długości fali 655 nm,                                  

z wyjątkiem próbki SbSeI wytworzonej metodą przetwarzania roztworów, dla której maksymalną 

responsywność uzyskano dla światła o długości fali 453 nm. Największy potencjał aplikacyjny 

spośród omawianych próbek wykazały detektory na bazie nanodrutów SbSeI, BiSI oraz BiSeI 

wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej. Wartości responsywności faworyzują w tym 

przypadku BiSeI, należy jednak zwrócić uwagę na jego niestabilność, prezentowaną na Rysunku 42c. 

W związku z tym, najlepszymi kandydatami do zastosowania jako fotodetektory spośród omówionej 

powyżej grupy są elementy oparte na nanodrutach SbSeI oraz BiSI. 

3.2.2. Heterostruktury na bazie nanodrutów 

Na Rysunkach 47 i 48. przedstawiono wyniki badań fotodetektorów opartych                                                               

na heterostrukturach.  Obejmują one   pomiary cyklicznej odpowiedzi fotoprądowej na oświetlanie 

światłem o różnej długości fali,  charakterystyki prądowo-napięciowe oraz wyznaczone na ich 

podstawie wartości responsywności. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej,                                           

w warunkach niskiej próżni, w sposób analogiczny do przedstawionego w poprzedniej sekcji. 

Zbadano dwie heterostruktury na bazie nanodrutów wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej: 

układ SbSI/BiSI oraz układ SbSeI/BiSeI. Pomiary prowadzone były w układzie, w którym elektroda 

umieszczona po stronie chalkohalogenku bizmutu podłączona była do dodatniego bieguna źródła 

napięcia. 
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Rys. 47. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla heterostruktury SbSI/BiSI wytworzonej na bazie 

nanodrutów syntezowanych metodą sonochemiczną: (a) charakterystyka prądowo napięciowa 

próbki nieoświetlonej i oświetlonej światłem o różnej długości fali, (b) zależność responsywności                    

od napięcia polaryzującego, (c) zmiany natężenia prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbki, 

mierzonej przy napięciu polaryzującym 1V. 

Wyniki pomiarów fotoprądowych heterostruktury SbSI/BiSI na bazie nanodrutów                       

syntezowanych metodą sonochemiczną przedstawione zostały na Rysunku 47.                                                                           

Charakterystyka prądowo-napięciowa tej heterostruktury (Rysunek 47a) ma charakter nieliniowy. 

Wartości bezwzględne natężenia prądu zmierzone przy napięciu polaryzującym 1V są około 

dwukrotnie większe od tych mierzonych przy napięciu -1V. Dla heterostruktury SbSI/BiSI w zakresie 

napięcia od -1 do 1V natężenia prądu osiągają wartości od -0,5 nA do 1,1 nA.                                     

Charakterystyka prądowo-napięciowa próbki wykazuje różnice przy oświetlaniu próbki SbSI/BiSI 

względem pomiarów próbki nieoświetlonej. Obserwowane zmiany nie wykazują jednak 

jednoznacznej zależności od długości fali. Wyjątek stanowi oświetlani próbki światłem o długości fali 

655 nm, dla którego odnotowano maksymalną różnicę między prądem ciemnym a prądem 
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mierzonym dla próbki oświetlanej, przy napięciu polaryzującym -1V.                                                        

Responsywność heterostruktury SbSI/BiSI na bazie nanodrutów wytworzonych metodą 

sonochemiczną (Rysunek 47b)  nie wykazuje jednoznacznej zależności od napięcia polaryzującego                        

dla dodatnich jego wartości. Dla napięcia polaryzującego -1V responsywność próbki SbSI/BiSI osiąga 

maksymalną wartość 163 µA/W dla oświetlania światłem o długości fali 655 nm. Wyniki pomiarów 

odpowiedzi fotoprądowej dla cyklicznego oświetlania tej heterostruktury przedstawiono na Rysunku 

47c. Zarejestrowana odpowiedź fotoprądowa osiąga najwyższe wartości, około 70 pA,                                             

dla oświetlania próbki światłem o długości fali 655 nm. Przy oświetlaniu próbki światłem o innej 

długości fali wartość odpowiedzi fotoprądowej jest niższa i osiąga maksymalnie 60 pA dla światła                   

o długości fali 610 nm i 532 nm, około 50 pA dla światła o długości fali 570 nm i 488 nm, oraz 40 pA 

dla światła o długości fali 453 nm. Przebiegi odpowiedzi fotoprądowych heterostruktury SbSI/BiSI                

na bazie nanodrutów wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej cechują się skokami wartości 

sygnału oraz znacznym poziomem szumu. 

 



 

95 
 

Rys. 48. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla heterostruktury SbSeI/BiSeI wytworzonej na bazie 

nanodrutów syntezowanych metodą sonochemiczną: (a) charakterystyka prądowo napięciowa 

próbki nieoświetlonej i oświetlonej światłem o różnej długości fali, (b) zależność responsywności                 

od napięcia polaryzującego, (c) zmiany natężenia prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbki, 

mierzonej przy napięciu polaryzującym 1V. 

Wyniki pomiarów dla heterostruktury SbSeI/BiSeI wytworzonej na bazie nanodrutów 

chalkohalogenków syntezowanych metodą sonochemiczną zostały zaprezentowane na Rysunku 48. 

Charakterystyka prądowo-napięciowa heterostruktury SbSeI/BiSeI (Rysunek 48a) jest nieliniowa, 

Obejmuje zakres wartości natężeń prądu od -9 nA do 11,5 nA dla napięć polaryzujących od -1 do 1V. 

Na jej przebiegu zaobserwować można zmiany wpływ oświetlenia na natężenie rejestrowanego 

prądu. Powiększona część wykresu na Rysunku 48a przedstawia wzrost natężenia prądu pod 

wpływem oświetlaniu próbki, osiągający wartość maksymalną dla światła o długości fali 655 nm                           

i malejący wraz ze zmniejszaniem długości fali światła oświetlającego próbkę.                                        

Wyznaczoną responsywność tej heterostruktury zaprezentowano na Rysunku 48b.                                  

Maksymalne responsywności uzyskano dla napięcia polaryzującego -1V. Ich wartość wynosi                            

od 1,49 mA/W przy oświetlaniu próbki światłem o długości fali 655 nm, do 0,34 mA/W dla światła                      

o długości fali 453 nm. Wyniki pomiarów odpowiedzi fotoprądowej na cykliczne oświetlanie 

heterostruktury SbSeI/BiSeI (Rysunek 48c) charakteryzują się gwałtownym wzrostem natężenia 

prądu przy oświetlaniu w porównaniu do opisywanych wcześniej wolniej narastających sygnałów. 

Wartości zmian fotoprądu są zbliżone dla wszystkich sześciu zastosowanych długości fal światła                      

i mieszczą się w zakresie od 0,5 do 1 nA. Pomiędzy kolejnymi cyklami oświetlania widoczne są pewne 

różnice w osiąganych maksymalnych wartościach sygnału.  

3.2.3. Heterostruktury wytworzone metodą przetwarzania roztworów 

Ze względu na niedostatecznie stabilną odpowiedź fotoprądową oraz niekorzystne wartości 

pozostałych parametrów funkcjonalnych zrezygnowano z badania heterostruktury SbSI/BiSI 

wytworzonej metodą przetwarzania roztworów. Pomiary fotodetektora na bazie heterostruktury 

SbSeI/BiSeI wytworzonej metodą przetwarzania roztworów prowadzono w taki sam sposób,                                 

jak dla próbek na bazie heterostruktur nanodrutów, opisanych w poprzedniej sekcji. Badaną próbkę 

mierzono w konfiguracji: przezroczysta elektroda FTO-SbSeI-BiSeI-elektroda złota. Wyniki pomiarów 

dla tej heterostruktury przedstawiono na Rysunku 49. 
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Rys. 49. Wyniki pomiarów fotoprądowych dla heterostruktury SbSeI/BiSeI wytworzonej metodą 

przetwarzania roztworów: (a) charakterystyka prądowo napięciowa próbki nieoświetlonej   

oświetlonej światłem o różnej długości fali, (b) zależność responsywności od napięcia 

polaryzującego, (c) zmiany natężenia prądu przy cyklicznym oświetlaniu próbki, mierzone przy 

napięciu polaryzującym 10V. 

Charakterystyka prądowo-napięciowa heterostruktury SbSeI/BiSeI wytworzonej metodą 

przetwarzania roztworów przedstawiona została na Rysunku 49a. Ma ona charakter nieliniowy                              

i odbiegający od symetrii względem punktu U = 0, osiągając większe wartości bezwzględne 

mierzonego natężenia prądu dla dodatnich napięć polaryzujących (18 nA dla -10V względem 21 nA 

dla 10V). Wyznaczona na podstawie charakterystyki prądowo-napięciowej zależność 

responsywności od napięcia polaryzującego (Rysunek 49b) wykazuje wyraźne różnice pomiędzy 

wartościami osiąganymi dla światła o różnych długościach fali. Wartość responsywności                                        

tej heterostruktury maleje wraz ze zmniejszeniem długości fali światła oświetlającego próbkę. 

Maksymalne wartości responsywności uzyskano przy napięciu polaryzującym 10V. Wynosiły one: 
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139 µA/W dla długości fali 655 nm, 127 µA/W dla długości fali 610 nm, 118 µA/W dla długości fali                 

570 nm, 75 µA/W dla długości fali 532 nm, 52 µA/W dla długości fali 488 nm, 25 µA/W dla długości 

fali 453 nm. Wyniki pomiaru odpowiedzi fotoprądowej podczas cyklicznego oświetlania 

heterostruktury SbSeI/BiSeI przedstawiono na Rysunku 49c. Analogicznie do przedstawionej 

wcześniej responsywności, odpowiedź fotoprądowa prezentuje wyraźną zależność od długości fali 

absorbowanego światła. Wyjątek stanowi odpowiedź przy oświetlaniu próbki światłem czerwonym                   

i pomarańczowym: przy oświetlaniu próbki heterostruktury SbSeI/BiSeI światłem o długości                               

fali 655 nm ΔIph wynosi około 2,5 nA, podobnie jak w przypadku długości fali 610 nm.                                  

Wartość odpowiedzi fotoprądowej maleje do 1,5 nA przy oświetlaniu światłem o długości fali 570 nm. 

Zakres ΔIph dla pozostałych długości fal światła wykorzystanych przy oświetlaniu heterostruktury 

SbSeI/BiSeI wytworzonej metodą przetwarzania roztworów wynosi od 0,6 nA dla światła o długości 

fali 532 nm, malejąc do 0,3 nA w przypadku oświetlania próbki światłem o długości fali 453 nm. 

Wyznaczone na podstawie przeprowadzonych pomiarów fotodetektorów w układzie 

heterostruktur parametry czasu narastania τrise, czasu zaniku τfall, oraz maksymalnych 

responsywności R655nm, R532nm, R453nm,  wyznaczonych w sposób analogiczny do przedstawionego                          

w Tabeli 10., zebrano w Tabeli 11. 

Tabela 11. Zestawienie parametrów wyznaczonych dla fotodetektorów w układzie heterostruktur                     

na bazie nanoproszków chalkohalogenków wytworzonych metodą sonochemiczną                                                         

oraz chalkohalogenków wytworzonych metodą przetwarzania roztworów. 

Parametr 

[jednostka] 

Metoda syntezy sonochemicznej Metoda przetwarzania roztworów 

SbSI/BiSI SbSeI/BiSeI SbSeI/BiSeI 

τrise [s] 38,80(20) 12,50(10) 14,900(50) 

τfall [s] 85,00(40) 4,790(80) 41,20(10) 

R655nm [mA/W] 0,163(12) 1,491(91) 0,1391(77) 

R532nm [mA/W] 0,0512(28) 1,423(93) 0,0751(53) 

R453nm [mA/W] 0,0384(27) 0,342(24) 0,0252(15) 

 

Parametry opisujące właściwości fotodetektorów wyznaczone dla układów heterostruktur 

wykorzystujących chalkohalogenki wytworzone metodą syntezy sonochemicznej oraz metodą 

przetwarzania roztworów wykazują znacznie bardziej zbliżone wartości niż w przypadku urządzeń 
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opartych o chalkohalogenki w układach M-S-M (Tabela 10.). Najwyższe wartości responsywności 

spośród badanych heterostruktur uzyskano dla układu SbSeI/BiSeI na bazie nanodrutów 

wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej. Cechuje się on zbliżonymi wartościami 

responsywności dla światła o długości fali 655 nm i światła o długości fali 532 nm.                                         

Wartość responsywności heterostruktury SbSeI/BiSeI na bazie nanodrutów przy oświetlaniu 

światłem o długości fali 453 nm wynosi 0,342 mA/W, co jest wartością wyższą, niż którakolwiek 

wartość responsywności wyznaczona dla pozostałych dwóch analizowanych heterostruktur.                   

Czasy narastania i zaniku sygnału również faworyzują układ SbSeI/BiSeI na bazie nanodrutów.                            

Dla obu heterostruktur SbSeI/BiSeI wyznaczono porównywalne wartości czasu narastania sygnału, 

jednak czas zaniku w przypadku heterostruktury SbSeI/BiSeI wytworzonego metodą przetwarzania 

roztworów jest niemal dziesięciokrotnie dłuższy niż dla heterostruktur opartej na nanodrutach. 

Najdłuższe czasy narastania i zaniku sygnału charakteryzują układ heterostruktury SbSI/BiSI na bazie 

nanodrutów wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej. Zestawiając ze sobą wyniki otrzymane 

dla fotodetektorów w układzie M-S-M oraz dla heterostruktur można stwierdzić, że pod względem 

konkurencyjności względem obecnie stosowanych urządzeń [3] największym potencjałem 

aplikacyjnym charakteryzuje się fotodetektor M-S-M oparty o nanodruty BiSeI, osiągający wartości 

responsywności na poziomie setek mA/W. Poza nim na uwagę zasługują heterostruktury SbSeI/BiSeI 

wytworzone za pomocą obu opracowanych w ramach tej pracy metod   Wykazują one zalety takie 

zalety, jak: krótkie stałe czasowe (czasy narastania i zaniku sygnału) dla heterostruktury na bazie 

chalkohalogenków, oraz stabilna odpowiedź fotoprądowa pozwalająca na różnicowanie długości fali 

padającego światła ze względu na wyraźną zależność responsywności od długości fali 

absorbowanego światła. 

4. Podsumowanie 

W ramach badań zrealizowanych w niniejszej dysertacji osiągnięto wszystkie cele badawcze 

opisane we wstępie. Wśród uzyskanych rezultatów wyróżnić można cztery najważniejsze, które 

stanowią oryginalny wkład w rozwój wiedzy dotyczącej chalkohalogenków oraz ich potencjalnych 

zastosowań: 

 Opracowanie zmodyfikowanej metody syntezy sonochemicznej poszerzającej dotychczasowy 

zakres jej zastosowania o syntezę nanodrutów chalkohalogenków bizmutu, będących związkami                             

o wysokim potencjale zastosowania w fotodetektorach, ogniwach fotowoltaicznych                                              
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oraz w fotokatalizie. Wprowadzona modyfikacja metody pozwala również na skrócenie czasu 

syntezy nanomateriałów do kilku lub kilkunastu minut, w zależności od syntezowanego związku. 

Nanodruty chalkohalogenków otrzymane opracowaną metodą cechują się wysoką czystością 

fazową i nadają się do wykorzystania w elementach półprzewodnikowych, w szczególności                          

w fotodetektorach. 

 Opracowanie metody wytwarzania warstw chalkohalogenków A15B16C17, obejmującej zarówno 

chalkohalogenki antymonu, jak i bizmutu, opartej na przetwarzaniu roztworów.                                        

Metoda ta umożliwia otrzymywanie warstw w warunkach niewymagających stosowania 

atmosfery ochronnej oraz pozwala na wzrost warstwowych struktur różnych chalkohalogenków. 

 Potwierdzenie wpływu defektów strukturalnych na typ przewodnictwa i koncentrację nośników 

ładunku w nanodrutach chalkohalogenków A15B16C17. Wykazano, że zmiana stosunków 

molowych prekursorów prowadzi do zmiany typu przewodnictwa i koncentracji nośników 

ładunku w materiale chalkohalogenkowym bez zmiany jego stechiometrii. Otrzymane wyniki 

otwierają nowe możliwości projektowania nanomateriałów półprzewodnikowych o z góry 

założonych właściwościach elektrycznych. Na ich podstawie można wnioskować, że możliwe 

byłoby wytworzenie złączy monokryształów, zbudowanych z tego samego związku 

chalkohalogenku A15B16C17, mającego jednak różny typ przewodnictwa, analogicznie                                           

do istniejących złączy opartych na domieszkowanym krzemie. 

 Zbadanie potencjału fotodetektorów na bazie materiałów chalkohalogenkowych                                            

oraz heterostruktur materiałów chalkohalogenkowych pozwoliło wykazać,                                                                     

że związki te, zwłaszcza SbSeI i BiSeI, cechują się korzystnymi parametrami funkcjonalnymi. 

Wyznaczone wartości responsywności, pomimo obecności niekorzystnej dla urządzenia sieci 

perkolacyjnej, są porównywalne z wartościami publikowanymi w literaturze naukowej.     

Wykazano ponadto, że połączenie dwóch różnych chalkohalogenków w heterostrukturę 

poprawia wybrane parametry pracy fotodetektora, na przykład prowadzi do otrzymania 

stabilniejszej odpowiedzi fotoprądowej niż w przypadku zastosowania materiałów składowych 

osobno. 

Uzyskane wyniki wskazują, że chalkohalogenki A15B16C17 stanowią perspektywiczną grupę 

materiałów półprzewodnikowych. Dalszy ich rozwój może przyczynić się do powstania wydajnych                    

i tanich urządzeń optoelektronicznych o precyzyjnie zaprojektowanych do danego zastosowania 

właściwościach. 
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Streszczenie 

Niniejsza praca obejmuje opracowanie nowych technik wytwarzania nanomateriałów z grupy 

chalkohalogenków A15B16C17, badania ich właściwości pod kątem zastosowania w fotodetekcji i weryfikację 

możliwości modyfikacji ich właściwości na etapie syntezy, a także pomiary układów fotodetektorów na bazie 

związków chalkohalogenków A15B16C17 oraz ich heterostruktur. Zakres badań objął cztery materiały:                               

SbSI, BiSI, SbSeI oraz BiSeI. Prace rozpoczęto od opracowania modyfikacji metody syntezy sonochemicznej 

chalkohalogenków A15B16C17, poszerzając jej zastosowania o możliwość wytwarzania chalkohalogenków 

bizmutu poprzez dobór odpowiednich prekursorów. Równolegle opracowano metodę wytwarzania warstwy 

chalkohalogenków A15B16C17 bezpośrednio na wybranym podłożu w oparciu o techniki przetwarzania 

roztworów. Do charakteryzacji mikrostrukturalnej i fazowej otrzymanych materiałów wykorzystano technikę 

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) ze spektrometrią promieniowania rentgenowskiego z dyspersją 

energii (EDS) oraz dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Przeprowadzone badania wykazały skuteczność 

opracowanych metod syntezy, a uzyskane wyniki potwierdziły wysoki stopień czystości otrzymanych faz 

chalkohalogenków A15B16C17. Wykonana analiza statystyczna pozwoliła określić średnie wymiary nanodrutów 

uzyskanych dla każdego z badanych materiałów, a także statystyczny rozkład ich wymiarów. W kolejnym etapie 

przeprowadzono pomiary spektroskopią odbicia dyfuzyjnego (DRS) dla nanodrutów chalkohalogenków 

wytworzonych metodą syntezy sonochemicznej oraz warstw chalkohalogenków wytworzonych metodą 

przetwarzania roztworów. Pozwoliło to wyznaczyć przerwy energetyczne otrzymanych materiałów.                       

Następnie przeprowadzono syntezy sonochemiczne nanodrutów chalkohalogenków A15B16C17 przy 

zmodyfikowanych stosunkach molowych ich prekursorów. Dla każdego z czterech badanych materiałów 

wykonano syntezy przy czterech różnych stosunkach molowych prekursorów, odpowiednio 1:1:1; 1,5:1:1; 

1:1:1,5; 1:0,5:1,5,  względem standardowej stechiometrii związków A15B16C17. Ta część prac miała na celu 

weryfikację wpływu stosunków molowych prekursorów na stopień zdefektowania struktury chalkohalogenków 

A15B16C17, a w konsekwencji na ich właściwości, takie jak typ przewodnictwa i koncentracja nośników ładunku.                     

Hipotezę tę następnie zweryfikowano w oparciu o kombinację pomiarów spektroskopii impedancyjnej, 

elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej oraz spektroskopii Ramana. Otrzymane wyniki potwierdziły 

możliwość modyfikacji zarówno koncentracji nośników ładunku, jak i typu przewodnictwa na etapie syntezy 

chalkohalogenków A15B16C17 poprzez modyfikację stosunków molowych prekursorów. W ostatnim etapie 

badań wykonano fotodetektory na bazie otrzymanych wcześniej materiałów, zarówno nanodrutów 

chalkohalogenków otrzymanych metodą syntezy sonochemicznej, jak i warstw wytworzonych metodą 

przetwarzania roztworów. Badano układy pojedynczych chalkohalogenków oraz ich heterostruktur                                        

przy oświetlaniu światłem o różnych długościach fali. Uzyskane wyniki odpowiedzi fotoprądowej oraz 

wyznaczona responsywność detektorów wykorzystujących chalkohalogenki A15B16C17 potwierdziły potencjał 

aplikacyjnych materiałów i ich heterostruktur, ze szczególnym wskazaniem na chalkohalogenki bizmutu. 



 

118 
 

Abstract 

This work encompasses the development of new techniques for the fabrication of nanomaterials from the 

A15B16C17 chalcohalides group, the investigation of their properties with regard to photodetection applications, 

the verification of the potential for modifying their properties at the synthesis stage, as well as measurements 

of photodetector devices based on A15B16C17 chalcohalide compounds and their heterostructures.                                     

The scope of the research covered four materials: SbSI, BiSI, SbSeI, and BiSeI. The work began with the 

modification of the sonochemical synthesis method for A15B16C17 chalcohalides, extending it to enable the 

fabrication of bismuth chalcohalides through the use of appropriate precursors. In parallel, a method was 

developed for producing A15B16C17 chalcohalide layers directly on a selected substrate, based on solution-

processing techniques. Scanning electron microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), 

as well as X-ray diffraction (XRD), were used for the microstructural and phase characterization of the obtained 

materials. The investigations demonstrated the effectiveness of the developed methods, with the results 

confirming the high purity of the obtained A15B16C17 chalcohalide phases. A statistical analysis was performed, 

which made it possible to determine the average dimensions of the nanowires obtained for each of the 

investigated materials, as well as the statistical distribution of their dimensions. In the next step, diffuse 

reflectance spectroscopy (DRS) measurements were carried out on the chalcohalide nanowire samples 

produced by sonochemical synthesis and on the chalcohalide layer samples produced by solution processing. 

This made it possible to determine the energy band gaps of the obtained materials.                                                     

Subsequently, the sonochemical syntheses of A15B16C17 chalcohalide nanowires were repeated with modified 

molar ratios of their precursors. All four investigated materials were synthesized at four different precursor 

molar ratios, namely 1:1:1, 1.5:1:1, 1:1:1.5, and 1:0.5:1.5, relative to the standard stoichiometry                                                 

of A15B16C17 compounds. This part of the work was aimed at verifying the influence of the precursor molar ratios 

on the extent of structural defects in A15B16C17 chalcohalides, which translates into their properties                               

such as the conductivity type and the charge carrier concentration. This hypothesis was subsequently verified 

on the basis of a combination of impedance spectroscopy, electrochemical impedance spectroscopy,                           

and Raman spectroscopy measurements. The results obtained proved that both the charge carrier 

concentration and the conductivity type of A15B16C17 chalcohalides can be modified at the synthesis stage by 

adjusting the precursor molar ratios. In the final part of the work, photodetectors were fabricated using the 

previously obtained materials, both the chalcohalide nanowires obtained by sonochemical synthesis and the 

layers produced by solution processing. Devices based on individual chalcohalides and on their 

heterostructures were investigated under illumination with light of various wavelengths. The photocurrent 

response results and the determined responsivity of the detectors utilizing A15B16C17 chalcohalides 

demonstrated the application potential of these materials and their heterostructures, with bismuth 

chalcohalides standing out in particular. 


