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1. Wstep

Postep technologiczny w dziedzinie elementédw optoelektronicznych prowadzi do ciggtego
rozwoju i optymalizacji urzadzen konwertujgcych fale elektromagnetyczne na energie elektryczna
i vice versa. Jednymi z prostszych i najczesciej wykorzystywanych elementéw optoelektronicznych
sg fotodetektory. Potrzeba udoskonalania elementéw, takich jak fotodetektory, napedzana jest
z jednej strony miniaturyzacjg urzadzen, wymagajaca elementéw skalowalnych, umozliwiajgcych
integracje w mikrouktadach i zuzywajgcych jak najmniej energii przy utrzymaniu mozliwie wysokiej
odpowiedzi, a z drugiej przez wymog coraz bardziej precyzyjnych i czutych urzadzen, uzasadniony
koniecznoscig pracy w ekstremalnych warunkach. Fotodetektory moga zosta¢ skategoryzowane
na kilka sposobdéw, miedzy innymi ze wzgledu na przeznaczenie, wyrdzniajgc czujniki uniwersalne,
zaprojektowane do pracy w jak najszerszym zakresie dtugosci fal oraz czujniki wyspecjalizowane
w detekcji waskiego fragmentu spektrum fal EM. Jednym z podstawowych czynnikéw decydujacych
o wtasciwosciach fotodetektora jest materiat wykorzystany jako absorber promieniowania

w detektorze.

Jednym z podstawowych zagadnien w dziedzinie inzynierii materiatowej jest poszukiwanie
i rozwdj nowych materiatéw funkcjonalnych, ktére mogtyby postuzyé do budowy nowych,
wydajniejszych, bardziej czutych i precyzyjnych oraz stabilniejszych detektoréw. Obecny rynek
fotodetektoréw rdézni sie w istotnym stopniu od grupy materiatdow badanych pod tym katem.
W zastosowaniach praktycznych dominuje krzem (matryce CMOS i CCD), uzywany do detekcji
w zakresie od bliskiego UV do bliskiej podczerwieni. W przypadku fal dtuzszych zastosowanie
znajduja german i InGaAs, natomiast w detektorach dalekiej podczerwieni stosuje sie InSb oraz
HgCdTe [1-4]. Materiaty badane pod katem mozliwosci wykorzystania jako fotodetektory obejmuja
znacznie wiekszg grupe zwigzkéw. Do najczesciej badanych zaliczyé nalezy zwigzki tlenkowe
i azotowce (ZnO, TiO,, gtéwnie pod katem detekcji UV [5,6]), chalkogenki (dawniej komercyjnie
wykorzystywany CdS, detekcja w zakresie $wiatta widzialnego [7]) oraz perowskity i zwigzki
organiczne [8-10]. Grupa materiatéw, ktéra w ostatnich latach wzbudzita ponowne zainteresowanie
w badaniach nad fotodetektorami, sg chalkohalogenki. Wynika to przede wszystkim z szerokiego
zakresu wartosci ich przerwy energetycznej (1,2-2,1 eV), umozliwiajgcego dostosowanie
wtasciwosci fotodetektoréow do konkretnych zastosowan, szczegélnie w heterostrukturach, a takze

z mozliwos$ci modyfikacji struktury pasmowej tych materiatow [11-14].



Wytworzenie dotychczas niezrealizowanych eksperymentalnie heterostruktur materiatéw
chalkohalogenkowych z grupy A'B'®C"” oraz ocena potencjatu wykorzystania tych materiatéw
i ich heterostruktur jako fotodetektoréow stanowig podstawowe zagadnienie, ktére stara sie zbadaé

autor ponizszej pracy.

1.1. Materialy chalkohalogenkowe

Zwiazki chemiczne okreslane jako chalkohalogenki sa grupa materiatdw zawierajgcych
w sktadzie co najmniej jeden atom chalkogenu (tlenowca; np. siarki, selenu, telluru) oraz halogenu
(fluorowca; np. fluoru, bromu, chloru, jodu). Ogét zwigzkédw chalkohalogenkowych obejmuje liczne
grupy materiatdéw nieorganicznych i organicznych o szerokim zakresie sktadu chemicznego i struktur

krystalicznych.

Chalkohalogenki mozna podzieli¢ na dwie gtéwne grupy. Pierwsza grupa sa zwigzki
wykorzystywane jako prekursory w reakcjach chemicznych. Zaliczyé tutaj mozna chlorki siarki SCl,,
S;Cl; i chlorek selenu SeCl,, zwiagzki telluru i chloru i pokrewne [15]. Wymienione powyzej
molekularne chalkohalogenki sa istotne w szczegdlnosci przy procesach syntezy, funkcjonalizaciji
i przetwarzania tworzyw sztucznych, przyktadem wykorzystania tych zwigzkéw jest uzycie chlorku
siarki w procesach wulkanizacji [16]. W kategorii prekursoréw znajduja sie rowniez chalkohalogenki
organiczne, o stechiometriach, takich jak: R.SeX,, RTeX;, RTeX (gdzie R - grupa organiczna,
X-halogen) oraz chalkohalogenki metali przejSciowych, stuzace jako prekursory w syntezie zwigzkéw
TMD (transition metal dichalcogenides - dwuchalkogenkéw metali przejsciowych, np. WS,, MoS,,
WSe,), cieszacych sie znacznym zainteresowaniem w badaniach dotyczacych funkcjonalnych

materiatéw 2D [17].

Druga grupa zwiazkéw chalkohalogenkowych sga materiaty ztozone z kombinacji atomow
chalkogenu, halogenu i metalu, prowadzacej do powstania stabilnych struktur krystalicznych, czesto
o wtasciwosciach atrakcyjnych z perspektywy fizyki ciata statego. Poszczegdlne podgrupy
materiatéw chalkohalogenkowych znaczaco réznig sie od siebie wtasciwosciami funkcjonalnymi.
Wsréd chalkohalogenkow wyrézni¢é mozna materiaty dielektryczne i pétprzewodniki o szerokim
zakresie przerw energetycznych [12,18-20]; materiaty piezo-, piro- i ferroelektryczne [21-24], a takze
ferromagnetyki [25]. Od strony sktadu chemicznego w obrebie tej grupy mozna dokonaé podziatu
na kilka najwazniejszych grup, takich jak: chalkohalogenki azotowcow (miedzy innymi grupa A'®B'6C"”
do ktorej zalicza sie zwigzki takie jak SbSI, SbSel, BiSBr), zwigzki czterosktadnikowe typu A>BC,X;
(takie jak Pb,SbS.l; oraz Sn,BiS:ls), chalkohalogenki srebra (AgsSl, AgioTesBrs), chalkohalogenki rteci
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HgsBoXs, (np. HgsSeyBr,) [26-29]. W tej pracy uwage poswiecono zwigzkom chalkohalogenkowym
z grupy A"B'®C",

1.1.1. Wtasciwosci chalkohalogenkéw A'®B'¢C"”

Chalkohalogenki A'"B'®C'” zbudowane sg z atomu ciezkiego azotowca (Sb, Bi)
oraz z pojedynczych chalkogenu (S, Se, Te) i halogenu (F, Br, Cl, I). Potencjalnie zaliczane do nich
moga by¢ rédwniez zwigzki oksyhalogenkowe (w ostatnich latach cieszace sie zainteresowaniem
naukowcow BiOIl, BiOBr i BiOCl [30-32]), cechujgce sie poréwnywalnym zrdéznicowaniem
wtasciwosci funkcjonalnych i stechiometria sugerujgcag przynalezno$é do grupy A'B'®C",
jednak ze wzgledu na istotnie rézng strukture krystaliczng (grupa przestrzenna P4/nmm) tworzaca
czastki o ksztatcie ptytek [32], powinny by¢ rozpatrywane jako osobna kategoria. Podobna sytuacja
ma miejsce w przypadku zwigzkéw A'B'®C" zawierajgcych bizmut i tellur, ktére krystalizujg
w uktadzie trygonalnym, w grupie przestrzennej P3m1 [33,34]. Aby umozliwi¢ rzetelne omodwienie
tematu i ograniczenie zestawien znaczgco odstajgcych od siebie zwigzkdéw w tej pracy rozpatrywane
sg tylko zwigzki chalkohalogenkéw A'B'®C' zawierajgce siarke i selen. Zwigzki te krystalizujg
w grupie przestrzennej Pnma w przypadku fazy paraelektrycznej, obecnej w temperaturze pokojowej
dla wszystkich zwigzkéw z grupy z wyjagtkiem SbSl oraz w grupie przestrzennej Pna2,
dla niecentrosymetrycznej fazy ferroelektrycznej, obecnej w SbSI w okolicy temperatury pokojowej
(temperatura Curie dla SbSI wynosi 295K) i w pozostatych zawierajagcych antymon
chalkohalogenkach A™B'C" w znacznie nizszych temperaturach [35,36]. W przypadku BiSI i BiSel
pierwotnie pojawiaty sie doniesienia o obecnosci przejscia fazowego paraelektryk-ferroelektryk
[24,37], w rzeczywistosci jednak nie odnotowuje sie obecnosci przejscia ferroelektrycznego,
zardbwno w oparciu o obliczenia z pierwszych zasad jak i prace eksperymentalne [11,38].
W publikacjach poswigconych badaniom struktury i przemian fazowych chalkohalogenkéw A™B'6C"”
jako przyczyne braku przejscia fazowego w chalkohalogenkach bizmutu przytacza sie wptyw
wielkosci atomoéw bizmutu. Wedtug tej hipotezy atomy bizmutu bedac wiekszymi niz atomy
antymonu prowadzg do gestszego upakowania sieci, a poniewaz przejscie fazowe miedzy faza
paraelektryczng a ferroelektryczng w SbSIl oparte jest na kooperatywnym przemieszczeniu atomu
siarki i antymonu [11], ograniczenie ich swobody w strukturze skutecznie uniemozliwia zmiane fazy z
Pnmalak wykazali Lopez-Paziin., w SbSI przejscie ferroelektryczne zanika catkowicie po substytuc;ji
30% lub wiecej atomdéw antymonu na bizmut [11]. Sieci krystaliczne opisywanych zwigzkéw

zapewniajg charakterystyczne dla nich struktury podtuznych, igtoksztattnych krysztatéw. Na



Rysunku 1. przedstawiono schemat struktur krystalicznych faz paraelektrycznej i ferroelektrycznej

moggcych wystepowaé w chalkohalogenkach A®B'®C'” na przyktadzie SbSI.
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Rys. 1. Struktura krystaliczna chalkohalogenku A®B'®C'” na przyktadzie SbSI, gdzie ® —antymon, -

siarka, @ — jod: (a) — faza paraelektryczna Pnma, (b) — faza ferroelektryczna Pna2,.

W literaturze znalez¢ mozna odniesienia do majacej pojawia¢ sie w chalkohalogenkach fazy
antyferroelektrycznej, szczegdélnie w badaniach teoretycznych opartych na obliczeniach
z pierwszych zasad [39,40]. We wspomnianych pracach opisywane jest przejscie fazowe z fazy
ferroelektrycznej do antyferroelektrycznej, a dopiero nastepnie, w kolejnym zakresie temperatur
do paraelektrycznej. Jednak w przeprowadzonych w ramach tej dysertacji badaniach
oraz w wiekszosci publikacji bazujgcych na pracach doswiadczalnych [41-44] nie znaleziono
potwierdzenia obecnosci fazy antyferroelektrycznej przy przekroczeniu temperatury Curie

dla badanych zwigzkéw. W kontekscie dalszego opisu potencjalna faza antyferroelektryczna



chalkohalogenkdéw A™B'®C" nie bedzie wiec rozpatrywana, wykorzystany zostanie klasyczny model

dwufazowy obecny w zacytowanych powyzej pracach.

Chalkohalogenki grupy A'™B'®C" cechujg sie licznymi wtasciwosciami funkcjonalnymi.
Najczesciej badane sg pod katem efektu piezoelektrycznego (w odniesieniu gtéwnie do SbSl) oraz
jako potprzewodniki do zastosowan w fotodetekcji i fotowoltaice (przede wszystkim zwigzki
bizmutu), zaréwno w postaci czystego materiatu jak i kompozytéw [45-55]. Efekt piezoelektryczny w
SbSI badany byt od lat 60. XX wieku, odkryty w tym materiale rownolegle do efektow
piro- i ferroelektrycznych [21-23]. W latach 60. XX wieku w SbSI odkryto tzw. migkkie drganie, czyli
zjawisko zwigzane z wygaszaniem pewnych rodzajéw fonondw przy zmianie temperatury w okolicy
przejécia fazowego w ferroelektrykach [56]. Znaczenie SbSl na tle reszty grupy A™B'"C" jest
dodatkowo podkreslane przez jego wysoka jak na te zwigzki temperaturg Curie [22]. Przez dtugi okres
po jego odkryciu SbSI byt materiatem o rekordowo wysokim wspétczynniku piezoelektrycznym,
osiggajgc wartosé dss ® 1 nC/N, kilkukrotnie wyzszag niz éwczesnie znane materiaty [23].
Jednym z zasadniczych problemdéw SbSI od strony zastosowan w elementach funkcjonalnych jest
wartosé jego temperatury Curie, najwyzsza sposrod zwigzkéw A®B'®C", jednak nadal stosunkowo
niska natle innych piezo- i ferroelektrykéw [57,58]. Wysoce anizotropowa struktura krystaliczna SbSI
stanowi tyle korzy$¢ co i ograniczenie tego zwigzku. W przypadku badan monokrysztatu mozliwe jest
odpowiednie ukierunkowanie mierzonego elementu, pozwalajagc na pomiar w optymalny dla
uzyskania jak najkorzystniejszych wynikéw sposdb. Sprzyjajacym wysokim wynikom mierzonych
parametréw jest kierunek wzdtuz najdtuzszej osi igtoksztattnego krysztatu SbSI, przy jakimkolwiek
innym zorientowaniu rezystywnos$¢ materiatu drastycznie rosnie a wszystkie jego wtasciwosci
funkcjonalne znaczaco pogarszajg sie, ograniczajgc potencjat aplikacyjny. Obecnie badania te
pozostajg w tyle za stanem techniki. Dopracowane spieki perowskitéw, takich jak PZT i BaTiOs,
sg stabilne w zakresie temperatur pozwalajagcym na ich praktyczne zastosowania, nie odstajac
znaczaco od SbSl| wartoscig wspoétczynnika piezoelektrycznego [58,59]. Poza standardowymi
materiatami do komercjalizacji trafity réwniez zwigzki z grupy tzw. relaksoréw ferroelektrycznych,
ktérych wspoétczynniki piezoelektryczne wielokrotnie przekraczajg rekordowe wartosci osiggane
kiedy$ dla monokrysztatow SbSI w idealnych dla nich warunkach [60,61]. SbSI byto réwniez
jednym z pierwszych ferroelektrykéw badanych pod katem wtasciwosci pétprzewodnikowych i ich
synergii z pozostatymi efektami w nim wystepujacymi, ze wzgledu na znaczaco wezszg przerwe

energetyczng SbSI w poréwnaniu z innymi ferroelektrykami [62-64]. Niemniej, SbSI pozostaje
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materiatem cieszacym sie zainteresowaniem badaczy, choé wspoétczesnie bardziej w odniesieniu do

jego struktury elektronowej i pomiaréw wysokoczestotliwosciowych [12,65-67].

BiSl i BiSel w ciggu kilku ostatnich dekad zyskaty spore zainteresowanie badaczy, czesto bedac
przytaczanymi jako potencjalni kandydaci na absorbery w ogniwach fotowoltaicznych [20,68-71].
Wezsza przerwa energetyczna niz w przypadku chalkohalogenkéw zawierajacych antymon
i korzystne parametry absorbcji promieniowania z zakresu $wiatta widzialnego podkreslane
sg czesto w literaturze dotyczacej wykorzystania chalkohalogenkéw bizmutu w uktadach
homogenicznych [45,49,70]. Podejmowane byty réwniez préby tgczenia BiSl z innymi zwigzkami
w postaci heterostruktur, osiagajac przy tym przecietne wyniki (3% sprawnosci ogniwa BiSI/CuSCN)
[72]. Kwestia heterostruktur chalkohalogenkdéw bizmutu poruszona zostata niedawno w kontekscie
uktadu BiSI/BiSel, ktéry zbadano metodg obliczen z pierwszych zasad (ab initio) [73].
Pozostate materiaty tio- i selenohalkogenkowe z grupy A'®B'®C'” badane sg zazwyczaj jako cze$é
wiekszej grupy tych zwigzkéw i cechujg sie zblizonymi wtasciwosciami do wczesniej opisanych
zwigzkoéw, obejmujac poétprzewodniki o zakresach przerwy energetycznej od ~1,2 do 2,1 eV
(przerwy skosnej), zmniejszajgcej sie dla ciezszych pierwiastkéw w sktadzie zwigzku i zwiekszajacej

dla lzejszych (Eg sisi<Eg_sbsi, Eg sisei<Eg sisi, Eg sisar<Eg sisi €tC.) [12,74].

Struktura krystaliczna zwigzkdw z omawianej grupy ma bezposrednie przetozenie
na ich wtasciwosci funkcjonalne. Jedna z najbardziej kluczowych wtasciwosci pétprzewodnika jest
jego typ przewodnictwa oraz parametry z nim powigzane (koncentracje nosnikdw, ich ruchliwosé
itd.). Publikowane dotad badania wykazujg, ze defekty obecne w strukturach krystalicznych
wybranych materiatdbw chalkohalogenkowych stanowig jeden z najwazniejszych czynnikéow
determinujgcych ich typ przewodnictwa. Zwigzki chalkohalogenkéw z grupy A'™B'®C" cechuja sie
wysokim stopniem zdefektowania struktury dla znanych i wykorzystywanych w badaniach metod
syntezy. W  strukturach krystalicznych tych zwigzkdw powszechne sg wakancje
przektadajace sie na nadmiar lub niedomiar jednego z pierwiastkéw sktadowych (w stopniu ktéry
nie zaburza jednak istotnie stechiometrii tych zwigzkéw) [75,76]. W przypadku zwigzkdéw SbSl, BiSI,
SbSel i BiSel opublikowane prace [69,72,77,78] wskazuja, ze materiaty te sg poétprzewodnikami
typu n, gdzie dominujacymi nosnikami tadunku sg elektrony. Jak wykazano dla prac nad
chalkohalogenkiem Ag:SBr z innej, pokrewnej podgrupy zwiagzkéw chalkohalogenkowych,
jedng z metod wptywania na przewodnictwo chalkohalogenkéw jest modyfikacja stosunkow

molowych prekursoréw na etapie syntezy [79]. Prowadzac analogiczny proces dla chalkohalogenkéw
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AB'®C"” mozliwe bytoby ograniczenie (lub zwigkszenie) przewagi nosnikéw danego typu, widealnym
przypadku pozwalajgc na sterowanie typem przewodnictwa zwigzku potprzewodnikowego na etapie
jego wytwarzania. Powodzenie takiego procesu pozwolitoby na wytwarzanie zwigzkéw
chalkohalogenkéw o tym samym sktadzie chemicznym i strukturze oraz réznym typie
przewodnictwa, otwierajac droge do wytwarzania ztgcz p-n analogicznych do wykorzystywanych

wspotczesnie ztacz krzemowych.

1.1.2. Metody wytwarzania zwigzkow z grupy A'*B'¢C"’

Pierwsze informacje dotyczgce chalkohalogenkéw AB'C'” pochodzg z XIX wieku, gdy w 1824
roku Henry Garot pracujac nad reakcjami jodu otrzymat krysztaty SbSI na drodze reakcji proszkéw
siarczku antymonu Il z jodem krystalicznym pod wptywem podwyzszonej temperatury [80].
Opisywat nastepnie otrzymane krysztaty jako czerwone struktury, o barwie ciemniejszej niz znany
éwczesnie jodek antymonu lll, a nastepnie roztwarzajac je w kwasie azotowym byt w stanie okreslic,
ze zawieraty one antymon, siarke oraz jod. Opierajgc sie na wspotczesnej wiedzy dotyczacej
morfologii i barwy SbSI, a takze mozliwych produktéw reakcji Sb,S;ijodu, mozna z dostateczng dozg
pewnos$ci stwierdzi¢ ze uzyskany zwigzek to jodosiarczek antymonu z grupy A'™B'C".
Wytworzony tg technikg jodosiarczek antymonu zostat odnotowany jako prawdopodobny nowy
zwigzek chemiczny, jednak ze wzgledu na éwczesny brak znajomosci i mozliwosci zbadania bardziej
zaawansowanych zjawisk, takich jak fotoprzewodnictwo (pierwsze fotokomodrki i eksperymenty
dotyczace fotoprzewodnictwa miaty miejsce w latach 70. XIX wieku [81]) czy efekt piezoelektryczny
(odkryte przez Pierra i Jacquesa Curie w 1880 [82]) w zaden sposdb nie rozwinieto
dotyczgcych go badan; prace istotnie dotyczace chalkohalogenkéw A'™B'™C" i ich wytwarzania

pojawity sie dopiero w latach 50. i 60. XX wieku [24,35,83].

Pierwotnie wykorzystywanymi metodami wytwarzania zwigzkéw A"™B'C" byty techniki
oparte na wzroscie krysztatéw ze stopionej mieszaniny (meltu) w odpowietrzonych kwarcowych
amputach oraz metoda hodowli monokrysztatéw Bridgmana-Stockbargera [84,85]. Nastepnymi
metodami, ktdére zaadaptowano do wytwarzania omawianych chalkohalogenkéw byty metoda
wzrostu w zelu krzemionkowym [86,87], oraz metody hydro- i solwotermalne wykorzystujgce reaktory
cisnieniowe (autoklawy) [46,50,88]. Do wytwarzania warstw chalkohalogenkéw z czasem zaczeto
wykorzystywaé tez metody osadzania z fazy gazowej, przede wszystkim techniki
CVD (Chemical Vapor deposition — chemiczne osadzanie z fazy gazowej) [89-92], opracowano

rowniez kilka metod stopniowej konwersji opartych na przetwarzaniu roztworéw [54,93,94], a takze
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metode sonochemiczng, gdzie synteze prowadzono przy udziale ultradzwiekéw [95].
Kazda ze wspomnianych wyzej metod ma swoje wady i zalety. Opracowane na poczatku metody
wzrostu z meltu wymagaja stosunkowo kosztownych materiatoéw eksploatacyjnych i naktadu pracy,
konieczno$¢ wytworzenia warunkéw prézniowych w kwarcowych amputach znaczaco utrudnia
skalowanie procesu i w znacznym stopniu pozostawia wzrost krysztatu przypadkowi, pozwalajac
tylko na zadanie zewnetrznego gradientu temperatury by wymusié pozadana krystalizacje.
Do otrzymania krysztatéw o odpowiednio jednorodnym sktadzie i pozadanej jakos$ci wymagane jest
stosowanie wsadu mozliwie pozbawionego zanieczyszczen, co wymaga rafinacji i oczyszczania
pierwiastkow do bardzo wysokiego stopnia czystosci (4N i wyzszego). Mimo tych wad, wzrost
krysztatow z meltu pozwala na uzyskanie makroskopowych monokrysztatéw chalkohalogenkdw,
w postaci igiet o dtugosci rzedu milimetréw lub nawet centymetrow [96,97], co jest zaletg
z perspektywy okreslania ich swoistych wtasciwosci. Metoda Bridgmana-Stockbargera jest metoda
w pewnym stopniu pokrewna do opisanej powyzej, wykorzystujgca gradient temperatury
do indukowania wzrostu krysztatu w zamknietej ampule ktéra przemieszczana jest powoli ze strefy
o wyzszej temperaturze do strefy chtodniejszej. Proces Bridgmana-Stockbargera oferuje
otrzymywanie monokrysztatdow wysokiej jakosci, kosztem dos$é ztozonej i drogiej aparatury.
Jej wady i zalety sg analogiczne do techniki opartej o wzrost z meltu. Metody wzrostu w zelu
krzemionkowym, opisane w latach 80. XX wieku dla réznych zwigzkéw z grupy AB'®C"” [86,87]
pozwalajg na hodowle pojedynczych krysztatéw o wymiarach rzedu milimetréw, wymagajac przy tym
stabilnych warunkéw stosunkowo dtugotrwatego procesu (czas wzrostu krysztatéw w metodzie

wykorzystujgcej osrodek zelu dla chalkohalogenkéw mierzony jest w dniach).

Metody oparte na osadzaniu zwigzkdéw z fazy gazowej stosowane dla materiatéw z omawianej
grupy skupiaja sie gtéwnie wokdét chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). CVD w kontekscie
chalkohalogenkéw A'™B'™C' wykorzystane zostato dotychczas do wytworzenia miedzy innymi
krysztatow i/lub warstw BiSl, SbSel, BiSel, SbSI [11,89]. Metody te zwykle stosuje sie do osadzania
cienkich warstw o grubosci nie przekraczajgcej 1 mikrometra, cho¢ obecne sg réwniez
doniesienia o wytwarzaniu makroskopowych polikrysztatdbw o wymiarach centymetréw,
jak w przypadku SbSel [98]. Dla zwigzkéw A'®B'®C"” zaobserwowa¢ mozna tutaj charakterystyczng
tendencje do wzrostu w postaci podtuznych “drutéw” lub “igiet”. Typowy dla A'®*B'®C"” charakter
krystalizacji, gdzie dtugos¢ krystalitu zwieksza sie zwykle okoto 50-krotnie szybciej niz jego $rednica
[96]. Utrudnia to wytwarzanie ciggtych warstw tych zwigzkéw. Metody wykorzystujgce autoklawy

(hydrotermalne i solwotermalne) pozwalajg na kontrolowane i wzglednie stabilne wytwarzanie
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chalkohalogenkéw A™B'C", przy zasadniczym ograniczeniu jakie stanowi koniecznos$é
wykorzystania reaktorow cisnieniowych. Opublikowane dotychczas prace dotycza przede wszystkim
chalkohalogenkéw bizmutu, takich jak BiSl i BiSel, i opisuja otrzymywanie czystych faz tych zwigzkéw

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

Jako pochodne metod solwo- i hydrotermalnych mozna zakwalifikowaé metody
tzw. ,,mokrej chemii” (wet chemistry) oparte na przeprowadzaniu reakcji w cieczach, obejmujace
zaréwno wytrgcanie zwigzkow z roztworu jak i konwersje substancji posrednich w docelowy produkt.
Punktem wyjsciowym metod mokrej chemii i przetwarzania roztworéw dla chalkohalogenkéw
A'SB'®C"” byty techniki konwersji, polegajgce na wytworzeniu stosunkowo tatwej w syntezie warstwy
Sb.S; na pozadanej powierzchni, a nastepnie na przereagowaniu jej z roztworem Sbls,
co w odpowiednich warunkach prowadzi do powstania SbSI [94]. Analogiczng dwuetapowa technike
stosowano rowniez dla BiSI [93]. Jako jedno z najistotniejszych osiggnie¢ w dziedzinie syntezy
chalkohalogenkéw w ostatnich latach nalezatoby podkresli¢ metode opracowang przez
Rovire i wspoétautoréw [74]. Opracowali oni metode wykorzystujaca tusze molekularne pozwalajgce
na nanoszenie cienkich warstw wysokiej jakosci czystych chalkohalogenkéw bizmutu na szereg
réznych powierzchni, w tym na przezroczyste elektrody przewodzace, opierajac sie na powlekaniu
obrotowym tuszu na bazie dimetyloformamidu (DMF) [74]. Technika ta pozwala na niespotykany
wczesniej stopien kontroli wzrastajgcej warstwy, umozliwiajgc ukierunkowanie nachylenia
narastajgcych krystalitéw poprzez zmiany parametréw procesu, dodatkowo wykorzystujac
tworzenie sie komplekséw dimetyloformamidu z prekursorami poszczegélnych pierwiastkéw
pozwala na wytwarzanie warstw chalkohalogenkéw w pojedynczym kroku, bez koniecznosci
konwersji [74]. Wadami powyzszych technik jest koniecznos$é stosowania atmosfery ochronnej.
Metodg bezposrednio zwigzang 1z technikami opartymi na reakcjach w ciektym
rozpuszczalniku/osrodku jest synteza sonochemiczna, ktéra wykorzystuje wptyw ultradzwiekdéw jako
podstawowe lub dodatkowe zrodto energii napedzajgce reakcje. Podniesienie energii uktadu przy
metodzie sonochemicznej odbywa sie poprzez powstawanie bagbli kawitacyjnych, ktére implodujgc
wprowadzajg zaburzenia do uktadu i prowadza do podniesienia temperatury osrodka, dodatkowo
napedzajgc mieszanie obecnych w nim sktadnikéw. Synteza sonochemiczna zwigzkdéw
chalkohalogenkowych A'®B'¢C"” jest stosunkowo mtodg metodg w kontekscie tej grupy materiatéw.
Opracowana dla zwigzkéw SbSI i SbSel przez Nowaka i wspdétautoréw [95,99] stanowi jednag
z najszybszych, jesli nie najszybsza technike pozyskiwania tych zwigzkéw chemicznych, bedac przy

okazji tanszg i niewymagajgcg zaawansowanej aparatury. W przypadku opisywanej w literaturze
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metody wykorzystujgcej czyste pierwiastki i etanol dzieki wysokiej gestosci energii w uktadzie
mozliwe jest pozyskanie chalkohalogenkdéw w ciggu 1-2 godzin [95,99], co stanowi istotng zalete tej
techniki. Podstawowag wadg syntezy sonochemicznej jest brak mozliwosci kontroli warunkéw uktadu
podczas zarodkowania i krystalizacji. Chaotyczna natura kawitacji powodowanej ultradzwiekami
prowadzi do wytworzenia czastek o bardzo wysokim stopniu dyspersyjnosci, tj. o szerokim rozktadzie
wielkosciotrzymanych krystalitow. Dodatkowo, opisywana w literaturze metoda wykorzystuje czyste
pierwiastki, co stanowi utrudnienie w procesie ptukania produktu otrzymanego po syntezie - jod
stosunkowo tatwo rozpuszcza sie w etanolu, natomiast azotowce i chalkogeny sa nierozpuszczalne

w zadnym z rozpuszczalnikéw ktéry nie rozpuscitby réwniez otrzymanych chalkohalogenkéw.

1.2. Zastosowanie materiatow poétprzewodnikowych w roli

fotodetektorow

Jednym z najczesciej spotykanych w technice zastosowan materiatow potprzewodnikowych jest
konwersja fal elektromagnetycznych na prad elektryczny, celem pozyskania energii
z promieniowania EM lub jego detekcji. Wykorzystanie zjawiska fotoprzewodnictwa stanowi
fundament wielu wspédtczesnych gatezi przemystu i licznych rozwigzan technicznych
wykorzystywanych na co dzien zaréwno przez specjalistéw w laboratoriach jak i niezwigzanych
z pracag badawczg konsumentéw. Obecnosé materiatow pétprzewodnikowych w postaci fotodiod
i opartych na nich urzadzen stata sie wspotczesnie norma, a rozwdj elementéw opartych na zjawisku
fotoprzewodnictwa poczawszy od konca XIX wieku doprowadzit do miniaturyzacjii doskonalenia tych
elementdéw, pozwalajgc na tworzenie detektoréw wykrywajacych pojedyncze fotony i o wymiarach
pozwalajgcych im pracowac¢ w mikrouktadach typu MEMS [100]. Rynek fotodetektoréw w momencie
pisania tej pracy wart jest ok. 2 mld dolaréw [101] i obejmuje szeroki zakres urzadzen
opracowywanych do réznych zastosowan. Pokrewna do niego gataz fotowoltaiki obecnie dostarcza
9% globalnego zapotrzebowania na energie [102], stale rozwijajac sie i zwiekszajac swdj udziat
w gatezi Swiatowej energetyki, dodatkowo napedzajgc postep w dziedzinie ogniw fotowoltaicznych.
Dane te podkreslajg istotno$¢ prowadzenia badan nad poétprzewodnikami w zastosowaniach

dotyczacych detekcji i konwersji fal elektromagnetycznych na energie elektryczna.

1.2.1. Podstawy teoretyczne fotoprzewodnictwa

Zjawisko fotoprzewodnictwa obserwowane w potprzewodnikach polega na wzroscie

przewodnosci elektrycznej materiatu pod wptywem absorpcji promieniowania, co pierwotnie
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zaobserwowano w 1873 r. dla pierwiastkowego selenu . Wzrost natezenia pradu elektrycznego
ptynacego przez prébke pod wptywem oswietlania odnotowany zostat nastepnie dla kolejnych grup
materiatéw, zaczynajac od tlenku miedzi CuO, poprzez siarczki takie jak TL,S i Ag,S, selenki, jodki,

az do wspotczesnie wykorzystywanego krzemu i innych zwigzkéw [103,104].

Zmiany przewodnictwa w materiatach potprzewodnikowych zwigzane 2z absorpcja
promieniowania sga wynikiem generacji nosnikéw w postaci wzbudzonych i przemieszczonych
do pasma przewodnictwa elektrondw i dziur pozostawionych po nich w pasmie walencyjnym.
Para elektron-dziura moze zostaé¢ rozdzielona na swobodne nosniki, lub stworzyé kulombowsko
zwigzanag kwaziczgstke w postaci ekscytonu, dla pétprzewodnikéw nieorganicznych zdelokalizowany
ekscyton Wanniera-Motta, w materiatach organicznych dominujace sg ekscytony Frenkla;
réznicag pomiedzy ww. rodzajami ekscytonéw jest ich energia wigzania, bedaca rzedu meV
dla ekscytonéw Wanniera-Motta i dochodzaca do 1 eV dla ekscytonéw Frenkla [103,105].
Generowanie nosnikow w pétprzewodniku zachodzi pod wptywem dostarczanej do materiatu energii.
Wraz ze wzrostem temperatury w krysztale pojawiaja sie swobodne nosniki, generowane
mechanizmem termicznym; ich zrédtem jest docierajgca do pétprzewodnika energia cieplna [103].
W warunkach normalnych w kazdym poétprzewodniku wystepuja juz nosniki swobodne, w ilosci
zaleznej od typu pétprzewodnika. W zaleznos$ci od rodzaju pétprzewodnika koncentracje nosnikow
i stosunek liczby nos$nikoéw typu elektronowego (typ n) i dziurowego (typ p) moga réznic sie od siebie
znaczgco. Rozréznié mozna potprzewodniki samoistne (np. niedomieszkowany krzem),
potprzewodniki typu n gdzie nosnikamiwiekszosciowymi sg elektrony (takie jak GaN), pétprzewodniki
typu p gdzie nosnikami wiekszosciowymi sag dziury (np. CuQ) [103-106]. Poza wptywem samej
koncentracji nosnikéw, o wtasciwosciach pétprzewodnika decyduje réwniez ich ruchliwosé,

wptywajac na przewodnos$¢ pétprzewodnika o zgodnie ze wzorem (1) [103]:

o =e(Npuy + Napty), (1)

gdzie Np, Nato odpowiednio koncentracje odpowiednio elektrondw i dziur, p, i Y, - to ich ruchliwosci,
a e to tadunek elementarny. Ruchliwos$é nosnikow w pétprzewodniku zalezy od jego struktury
krystalicznej, ktéra ma bezposrednie przetozenie na strukture pasmowa. Masa efektywna nosnika,
stopien zdefektowania sieci krystalicznej, interakcje nosnika z fononami optycznymi i akustycznymi
i temperatura sg przyktadami czynnikéw decydujacych o ruchliwosci nosnika. Ruchliwosé p opisuje

reguta Matthiessena [106]:
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u= (2447 )

LA

gdzie u i yi to odpowiednio ruchliwosci wynikajgce z interakcji z fononami sieci krystalicznej

i zinterakcji z natadowanymi domieszkami [106].

Czas zycia nosnikéw tadunku w pétprzewodniku zwigzana jest tez bezposrednio ze zjawiskami
rekombinacji. Rekombinacja nos$nikéw jest efektem ,odwrotnym” do generacji, polegajac
na powrocie elektronu do pasma walencyjnego, w miejsce obecnej tam wczesniej po wzbudzeniu
elektronu dziury (bezposrednio lub przy przejsciu przez stany putapkowe [106]), mogac emitowaé
przy tym nadmiar energii w postaci fotonu [103-106]. Posréd proceséw rekombinacji mozna
rozrézni¢ kilka mechanizmoéw, do ktérych nalezg rekombinacja promienista (proces odwrotny do
klasycznej absorpcji promieniowania), rekombinacja SRH (Shockleya-Reada-Halla) w ktérej udziat
biorg stany putapkowe, rekombinacja Augera gdzie energia emitowana przy rekombinacji dwdéch
nosnikéw przekazana zostaje do trzeciego nosnika (ktéry nastepnie zazwyczaj wytraca energie na
drodze proceséw termicznych) oraz rekombinacja  powierzchniowa [103,105,106].
Prawdopodobienstwo zajscia proceséw rekombinacji przektada sie na sredni czas zycia nosnikow.
W oparciu o opisane powyzej wtasciwosci mozna okreslic wzmocnienie fotoprzewodnictwa g,

zgodnie ze wzorem [106]:

== K (3)

2
Tt dey

gdzie 1, to czas zycia nos$nikéw tadunku, a 1. to czas przejscia nosnikow tadunku miedzy elektrodami,
d to odlegtos¢ miedzyelektrodowa, U to napiecie przytozone miedzy elektrodami. Catkowite

natezenie pradu fotoprzewodnictwa wynosi¢ bedzie:
Ir = enAEg, (4)

gdzie n to wydajnos¢ kwantowa, E; to natezenie oswietlenia, A to powierzchnia oswietlanego

elementu pétprzewodnikowego.

Jednym z istotniejszych parametréw opisujacych wtasciwosci potprzewodnika jest przerwa
energetyczna. Okresla ona minimalng réznice energii pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem
przewodnictwa, ktdérg musi zosta¢ obdarzony elektron na pasmie walencyjnym aby zostaé

wzbudzonym do pasma przewodzenia [103-105]. Na Rysunku 2. zamieszczono przyktadowe wykresy
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dyspersji energii elektronéw E w funkcji wektora falowego k (reprezentujgcego ped elektronu),

obrazujace przyktadowe przerwy energetyczne prostg (Rysunek 2a) i skosna (Rysunek 2b).

(a) (b)

I
|
1
I
1
1

E (eV)
E (eV)

-2

A

-3

R =k

I
1
1
I
1
I
1
1
M

r

Rys. 2. Struktury elektronowe poétprzewodnikdéw o przerwie prostej (a) i skosnej (b) na przyktadzie

jednowarstwowego (a) i objetosciowego (b) MoS,[107].

Rozpatrujgc generacje nosnikéw przez promieniowanie, w przypadku przerwy energetycznej
prostej wzbudzenie i przejscie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia zachodzi
bezposrednio na drodze przekazania mu energii przez foton, elektron przeskakuje do wyzszego
pasma bez zmiany pedu, pozostawiajagc dziure w pasmie walencyjnym [103,106,108].
Dla pétprzewodnika o przerwie skosnej, aby elektron maégt przenies¢ sie do pasma przewodzenia,
poza dostarczeniem mu kwantu energii przez foton musi dojsé réowniez do zmiany pedu elektronu
w wyniku interakcji z fononem (lub rzadziej z defektem, takim jak zjonizowany atom domieszki)
[103,104,106]. Absorpcje fotonu prowadzaca do wzbudzenia elektronu w materiatach o przerwie

prostej i skosnej opisuja odpowiednio wzory (5) i (6):
Ydir
a o« (hv—E,)"", (5)
a « (hv —E; £ Epy) ™, (6)

gdzie a to wspoétczynnik absorpcji, h to stata Plancka, v - czestotliwos¢ absorbowanego
promieniowania, E; to przerwa energetyczna, E, to energia fononu uczestniczacego w procesie,

Vair to wspotczynnik przyjmujacy wartosc 1/2 dla przejs¢é dozwolonych i 3/2 dla przej$¢ wzbronionych,
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Yina t0 WspoOtczynnik przyjmujacy wartos¢ 2 dla przejsé dozwolonych i 3 dla przejsé wzbronionych

[109].

Poza klasycznie rozpatrywanym fotoprzewodnictwem w poétprzewodnikach pojawiaja sie réwniez
pokrewne zjawiska takie jak efekt Dembera oraz objetosciowy efekt fotowoltaiczny (BPVE - bulk
photovoltaic effect) [64,106,110]. Efekt Dembera powoduje pojawienie sie réznicy potencjatow
w potprzewodniku, bez udziatu typowo koniecznego do wystgpienia analogicznego zjawiska ztgcza
potprzewodnikowego z dodatkowym materiatem o przeciwnym typie dominujgcych nosnikéw.
Dzieje sie tak ze wzgledu naréznice w predkosciach przemieszczania sie dziur i elektronéw: w wyniku
dyfuzji nosnikdéw o réznych predkosciach dochodzi do ich rozdzielenia w sposdb prowadzacy
do powstania stref gdzie nagromadzone dziury i nagromadzone elektrony tworzg réznice potencjatéw
[111]. BPVE jest zjawiskiem charakterystycznym dla pétprzewodnikéw o niecentrosymetrycznej sieci
krystalicznej (co obejmuje 21 sposrdéd 32 grup punktowych; 20 grup piezoelektrycznych oraz grupe
432). Objetosciowy efekt fotowoltaiczny polega na pojawieniu sie analogicznego dla heteroztacza
p-n przeptywu pradu wwyniku oswietlenia bez udziatu napiecia polaryzujacego, co nie jest spotykane
w uktadzie jednorodnego poétprzewodnika o budowie centrosymetrycznej [110]. Istnieje zbidr teorii
ttumaczacych pojawianie sie objetosciowego efektu fotowoltaicznego, ktére odnoszg go przede
wszystkim do zjawiska pradu przesuniecia (shift current) i pradu balistycznego (ballistic current)
[110]. Zwrdécenie uwagi na ten efekt jest istotne w kontekscie tej pracy szczegdlnie ze wzgledu
na SbSlI, ktére w warunkach normalnych bedac w fazie ferroelektrycznej pozwala na konwersje

energii stonecznej pracujac jako uktad homogeniczny.

Fotodetektory sg elementami wykorzystujacymi zjawisko fotoprzewodnictwa do wykrywania
obecnosci fal elektromagnetycznych. Parametrami opisujgcymi fotodetektory sg czasy narastania
i zaniku sygnatu Tise | Trau, responsywnos$¢ R i jej charakterystyka widmowa SR, detekcyjnosc¢
znormalizowana D* oraz wydajnosé kwantowa n [112]. Czas narastania okresla po jakim czasie
od poczatku oswietlania fotodetektor osigga 90% maksymalnej odpowiedzi fotopradowej,
a analogiczny do niego czas zaniku podaje po jakim czasie od zakonczenia oswietlania elementu
natezenie pradu spadnie do wartosci 10% maksimum zmierzonego sygnatu [113].
Responsywnos¢ podawana w amperach na wat, jest miarg odpowiedzi fotopragdowej elementu
potprzewodnikowego na oswietlenie go promieniowaniem o znanej dtugosci fali i natezeniu [113].
Charakterystyka widmowa jest odniesieniem responsywnosci do dtugosci fali padajgcego

promieniowania. Detekcyjno$é znormalizowana jest parametrem opisujagcym znormalizowang
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wydajnos¢ fotodetektora zestawiajac mierzony sygnat z szumem [112]. Wydajnos¢ kwantowa
fotodetektora opisuje jego sprawnos$é konwersji padajgcych fotondéw na prad elektryczny [113].

Parametry funkcjonalne stuzace ocenie pracy fotodetektoréw zestawiono w Tabeli 1.

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

Nazwa parametru Symbol Jednostka
Czas narastania, Czas zaniku Trises Trall s

Responsywnos¢ R A/W

Detekcyjno$é znormalizowana D* Jones (cm-Hz "?/W)
Wydajnos$¢ kwantowa n - (%)

1.2.2. Heterostruktury pétprzewodnikowe

Jednym z podstawowych rozwigzan wykorzystywanych w dzisiejszej technice sag heterostruktury
potprzewodnikowe. Heterostruktury sa uktadami ztozonymi z dwéch lub wiecej réznych materiatéw
potprzewodnikowych, mogacych rézni¢ sie sktadem chemicznym, strukturg krystaliczng
i/lub domieszka decydujaca o typie przewodnictwa w przypadku pétprzewodnikéw samoistnych,
takich jak krzem. Zastosowanie uktadu dwdch réznych poétprzewodnikéw pozwala na wykorzystanie
wtasciwosci niedostepnych dla homogenicznych uktadéw. Uktady heteroztgcz (tj. powierzchni styku
tworzgcych wiekszg heterostrukture) podzieli¢c mozna na kilka sposobdéw. Zazwyczaj rozréznia sie
podziat ze wzgledu na wzajemne utozenie krawedzi pasm materiatéw tworzacych heteroztgcze
[106,108,114]. W ten sposdb dokonaé mozna podziatu na trzy typy heterostruktur:
typ | ,zagniezdzony/okalajgcy”, gdzie poziomy energetyczne materiatu o wezszej przerwie
energetycznej znajdujg sie pomiedzy poziomami energetycznymi materiatu o przerwie szerszej
(spotykane np. w laserach); typ Il, ,schodkowy” o poziomach energetycznych materiatu z wezsza
przerwa energetyczna ,,przesunietych” wzgledem materiatu o przerwie szerszej - pasmo walencyjne
pierwszego materiatu znajduje sie nad pasmem walencyjnym materiatu drugiego, a ich pasma
przewodnictwa utozone sg w analogiczny sposéb (typowe dla fotodetektoréw); typ Il ,tamany”
w ktérym pasmo przewodnictwa i pasmo walencyjne jednego z materiatéw znajduja sie ponizej
pasma walencyjnego drugiego materiatu (zastosowania podobne do typu Il) [106,108,114].

Rysunek 3 przedstawia w schematyczny sposdb opisane powyzej trzy typy heteroztacz.
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Rys. 3. Schematy heteroztgcz typu | (a), Il (b) i lll (c).

Zaprezentowany podziat jest typowy dla ztgcz anizotypowych, tworzonych przez dwa
potprzewodniki o réznym typie nosnikdw wiekszosciowych (ztgcza p-n). Ztacza izotypowe tworzone

sg przez poétprzewodniki o jednakowym typie nosnikdéw wiekszosciowych (ztagcza n-n lub p-p) [108].

Ztgcza p-n sg podstawg wspotczesnej elektroniki, pozwalajagc na funkcjonowanie
np. tranzystoréw, czy bedac nieodzownym i koniecznym elementem ogniw fotowoltaicznych [115].
Wykorzystanie uktadu ztozonego z poétprzewodnika typu p i poétprzewodnika typu n prowadzi
do powstania strefy zubozonej w obszarze ich styku w wyniku dyfuzji nadmiarowych nosnikéw

do materiatu o przeciwnym potencjale, generujac napiecie Uo [115]:

Up =Urln (stzA), (7)

gdzie Ur = kgT/e, Np, Nao i N;i to odpowiednio koncentracje domieszek donorowych (typ n),
akceptorowych (typ p) i koncentracja pierwotnych nosnikéw samoistnych. Opisane zjawisko stanowi
podstawe funkcjonowania diod, a co za tym idzie wszystkich elementéw elektrycznych na nich
opartych. Ogniwo fotowoltaiczne jest przyktadem fotodiody pracujgcej bez polaryzacji (lub rzadziej

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

Zasadniczym celem badan prowadzonych w ramach prezentowanej dysertacji byto wytworzenie
i scharakteryzowanie heterostruktur na bazie materiatébw z grupy chalkohalogenkéw A'SB'®C"’,
pod katem potencjatu wykorzystania ich w urzadzeniach optoelektronicznych, przede wszystkim

w fotodetektorach.

Do osiagniecia tego celu konieczne byto opracowanie nowych metod syntezy ww. materiatéw,
modyfikacji istniejagcych technik opartych na syntezach sonochemicznych, aby umozliwi¢
wytwarzanie chalkohalogenkéw zawierajgcych bizmut. Nalezato takze opracowaé techniki
wytwarzania heterostruktur, obejmujgce nanoszenie czagstek A'B'®C" na podtoza, oraz wzrost
ich warstw z roztworéw. W ramach tej czesci pracy przeprowadzona zostata charakteryzacja

materiatéw, w celu potwierdzenia obecnosci wytacznie pozadanych faz, bez udziatu zanieczyszczen.

Zbadanie dwéch rodzajow wytworzonych heterostruktur w warunkach prézni pozwolito okreslié
mozliwosci wykorzystania chalkohalogenkéw SbSl, BiSI, SbSel i BiSel jako fotodetektoréw
pracujgcych w zakresie $wiatta widzialnego. Wytworzenie elementéw na bazie proszkow
zrealizowano, aby sprawdzié¢ czy dotychczas wytwarzane nanodruty chalkohalogenkéw A'®B'¢C"”
pochodzace z technik o wysokim potencjale skalowania produkcji mogtyby zostaé wykorzystane
do produkcji tanich i prostych elementéw. W drugiej technice wytwarzania heterostruktur
wykorzystanej w tej pracy chalkohalogenki zarodkujg i krystalizuja bezposrednio na przewodzacych,
przezroczystych podtozach w wyniku przetwarzania roztworéw, a nastepnie druga warstwa
chalkohalogenkéw wzrasta w analogiczny sposéb do pierwszej. Metode te opracowano
w celu doktadniejszego scharakteryzowania wtasciwosci analizowanych materiatéw,
majac swiadomos$¢ ograniczen zwigzanych z ich rzetelnym opisem w postaci uktadéw proszkowych.
W badanych prébkach dominujacy wptyw sieci perkolacyjnej pozwala bowiem wytacznie na ocene
wtasciwosci catego uktadu, bez mozliwosci wiarygodnego wnioskowania o wtasciwosciach

poszczegbdlnych materiatdow sktadowych.
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1.4. Zakres badan

Badania w ramach ponizszej pracy obejmowaty opracowanie metody wytwarzania zwigzkow
chemicznych z grupy chalkohalogenkéw A'B'®C" metodami sonochemiczng oraz przetwarzania
roztwordw. W pierwszym kroku wytworzono cztery zwigzki z grupy A®B'®C"’ (SbSl, BiSI, SbSel, BiSel),
modyfikujac stosunki molowe prekursoréw tak, by dla kazdego zwiazku otrzymadé cztery warianty,
odpowiednio o stosunkach molowych prekursoréw obliczonych dla A:B:C (gdzie A-Sb, Bi; B-S, Se;
C-10:1:1:1, 1,5:1:1, 1:1:1,5, oraz 1:0,5:1,5, w dalszej czesci pracy oznaczane odpowiednio jako
»S”, »p”, »n”, ,f’. Opisywana metoda syntezy sonochemicznej stanowi przedmiot zgtoszenia
patentowego i nie zostata dotychczas opublikowana. Otrzymane materiaty (w formie proszkéw
nanodrutéw) po procesie wytworzenia scharakteryzowano za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej celem okreslenia morfologii uzyskanych mikro- i nanodrutéw. W trakcie badan
morfologii krysztatdw chalkohalogenkéw wykonano badania jakosciowe sktadu chemicznego
za pomoca spektroskopii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego z dyspersjg energii
(EDS). Nastepnie wykonano badania majace na celu okreslenie sktadu fazowego materiatow,
technika dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Materiaty osadzono na podtozach szklanych poprzez
zdyspergowanie proszkéw w etanolu, zalanie nimi szalek na ktérych uprzednio umieszczono podtoza
szklane i powolne odparowanie etanolu z zawiesiny. Tak przygotowane warstwy poddano badaniom
spektroskopii odbicia dyfuzyjnego (DRS), celem wyznaczenia przerw energetycznych badanych
materiatéw. Materiaty do wytworzenia heterostruktur dobrano na podstawie analizy wynikow
pomiaréw DRS. Prébki heterostruktur ,,proszkowych” wykonano poprzez mechaniczne ztgczenie
dwéch przezroczystych, przewodzacych podtdz z warstwag proszku naniesiong metoda odparowania
cieczy z zawiesiny, tak by utworzy¢ uktad FTO/zwigzek#1-zwigzek#2/FTO. Do dalszej charakteryzaciji
materiaty proszkowe zostaty sprasowane do postaci cylindrycznych pastylek o srednicach 10 mm.
Pastylki wykorzystano w pomiarach elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), gdzie po
przygotowaniu ich (naniesienie elektrody ztotej na jedna strone pastylki, przytaczenie kontaktu
i odpowiednie zaizolowanie jej) zbadano koncentracje oraz typ dominujgcych nosnikéw tadunku.
Wykonano réwniez pomiary spektroskopii impedancyjnej w funkcji temperatury, w zakresie od 373K
do 80K, celem okreslenia przejscia fazowego miedzy fazg paraelektryczng i ferroelektryczna
badanych chalkohalogenkéw. Do tych pomiaréw przygotowano probki prostopadtoscienne o
wymiarach 3 x 3 x 0,5 mm z elektrodami ztotymi na przeciwlegtych Sciankach o najwiekszej
powierzchni. Prébki proszkowe scharakteryzowano réwniez za pomoca spektroskopii Ramana,

celem réznicowego okreslenia obecnos$ci defektéw pomiedzy réznymi prébkami (,,s”, ,,p”, ,n”, ,f’)
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tego samego zwiazku chemicznego, co stanowito badania suplementarne dla wynikéw uzyskanych

przy pomiarach EIS.

Prébki warstwowe wytwarzane metoda przetwarzania roztworéw wykonano metoda analogiczng
do opisanej w literaturze procedury [74]. Podtoza przygotowano wstepnie oczyszczajac
szkto z warstwg FTO (domieszkowany fluorem tlenek cyny) w etanolu, wodzie i acetonie,
wykorzystujac myjke ultradzwiekowg. Wzrost warstw chalkohalogenkowych prowadzono
z wykorzystaniem procedur opisywanych w literaturze przez Rovire i wspotautoréw [74],
z pewnymi modyfikacjami, tj. bez stosowania atmosfery ochronnej, z poszerzeniem procesu
o wytwarzanie chalkohalogenkéw antymonu i zmieniajac parametry obrobki cieplnej.
Po zakonczeniu proceséw wzrostu warstw na probki naparowane zostaty ztote elektrody,

po czym przygotowano podtgczenia elektryczne za pomoca drutéw miedzianych i pasty srebrnej.

Pomiary fotoelektryczne prowadzono w uktadzie ztozonym z elektrometru, monochromatora
i przystony sterowanych komputerem z oprogramowaniem LabView i Arduino. Préobka w trakcie
pomiaru znajdowata sie w komorze prézniowej, podtgczona do elektrometru poprzez dostepne
w komorze przepusty i poddawana ustalonym wartosciom napiecia polaryzujacego.
Pomiary prowadzono w warunkach prézni celem wyeliminowania wptywu srodowiska na mierzony
uktad. Dla nanodrutéw SbSI pomiary przeprowadzono w trzech temperaturach: w temperaturze
pokojowej, w temperaturze z zakresu fazy ferroelektrycznej oraz z zakresu fazy paraelektrycznej SbSI.
Dla pozostatych prébek, nie zawierajgcych SbSl, pomiary fotoelektryczne prowadzono
w temperaturze pokojowej. Wykonywano pomiary probek nieoswietlonych i oswietlonych za pomoca
monochromatora, dla szesciu dtugosci fali padajgcego promieniowania z zakresu $wiatta
widzialnego. Promieniowanie dostarczane byto do proébki uktadem soczewek i $wiattowodem.
Moc swietlng padajgcego na probke promieniowania wyznaczono za pomoca fotodiody krzemowej.

W ostatnim kroku przeprowadzono analize danych otrzymanych w trakcie pomiardw.
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2. Metodyka badan

W niniejszym rozdziale przedstawiono metodyke badan zastosowang podczas realizacji pracy.

Omodwiono procesy wytwarzania badanych prébek oraz wykorzystane techniki pomiarowe.

Schemat prezentujgcy wykonane badania oraz ich podziat zamieszczono na Rysunku 4.

SEM/EDS
Heterostruktury

et I8 P

DRS
Pomiary
fotoprgdowe

{

' ~
Spektroskopia IS w funkciji
Ramana temperatury

Rys. 4. Schemat badan przeprowadzonych w ramach dysertac;ji.

Przeprowadzone prace mozna podzieli¢ na dwie kategorie: pierwszg, dotyczacg materiatu
proszkowego w postaci nanodrutéw wytworzonych technikg syntezy sonochemicznej i druga,
obejmujaca zagadnienia dotyczgce warstw wytworzonych technikami przetwarzania roztwordw.
Charakteryzacja objeta badania mikrostrukturalne oraz okreslenie
wtasciwosci elektrycznych i optycznych. Po zakonczeniu badan otrzymanych proszkéw i warstw,
na ich bazie wytworzono fotodetektory w postaci uktadéw elektroda-poétprzewodnik-elektroda
oraz elektroda-heterostruktura-elektroda. W ostatnim etapie wykonano pomiary fotopradowe,

majace okresli¢ parametry uzytkowe wytworzonych fotodetektoréw.
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2.1. Metody wytwarzania materiatéw i heterostruktur

Podstawowym zagadnieniem umozliwiajgcym przejscie do dalszych prac byto wytworzenie
mozliwie czystych materiatow chalkohalogenkowych z grupy AB'SC", oraz ich heterostruktur.
Metodyka wytworzenia materiatdéw oparta zostata na dwdch technikach. Pierwsza z nich stanowita
modyfikacje znanej metody syntezy sonochemicznej, umozliwiajacej otrzymywanie zwigzkow
antymonu w postaci proszkéw. Druga bazowata na przetwarzaniu roztworédw i pozwalata
na bezposredni wzrost warstw materiatu funkcjonalnego na podtozu. W obu przypadkach
wykorzystywano podtoza szklane z warstwag FTO. Podtoza przygotowywano poprzez ultradzwiekowe

ptukanie kolejno w etanolu, wodzie i acetonie przez 1 godzine w kazdym z rozpuszczalnikéw.

2.1.1. Synteza sonochemiczna

W ramach prowadzonych badan opracowano zmodyfikowang metode syntezy sonochemicznej,
synergicznie wykorzystujacg wptyw ultradzwiekéw i podgrzewanie niewielkiej ilosci roztworu.
Uktad wykorzystany przy syntezie sktadat sie z przetwornika ultradzwiekowego SONICS Vibra Cell
VCX750 zakonczonego sonotrodg o s$rednicy 3 mm ze stopu tytanu oraz z ptytki grzewczej
z mieszadtem magnetycznym. Syntezy dla wszystkich 4 omawianych zwigzkéw chemicznych
prowadzone byty w cylindrycznych fiolkach szklanych o pojemnosci 26 ml. Zdjecie wykorzystanego

uktadu zamieszczono na Rysunku 5.
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Rys. 5. Uktad wykorzystany do syntezy sonochemicznej chalkohalogenkdw.

Jako rozpuszczalnik w syntezach wykorzystano glikol etylenowy dla selenohalogenkéw SbSel
i BiSel oraz mieszanke glikolu etylenowego i kwasu octowego 99,5% w stosunku objetosciowym 6:4
dla tiohalogenkéw ShSl i BiSI. Proces prowadzono w 12 ml glikolu lub mieszaniny glikolu z kwasem
octowym. Wybdr kwasowego srodowiska dla syntezy tiohalogenkdéw oparty byt na dotychczasowych
pracach, w ktérych stwierdzono korzystny wptyw obnizenia pH na zarodkowanie i krystalizacje tych
zwigzkéw [116,117]. Srodowisko glikolu etylenowego wybrano ze wzgledu na jego wysoka

temperature wrzenia, bliska 200°C, pozwalajaca na podniesienie temperatury procesu bez ryzyka
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nadmiernego odparowania cieczy. Zgodnie z przedstawionym w sekcji 1.4. zakresem badan,
wytworzone zostaty 4 prébki z kazdego sposréd badanych zwigzkéw chalkohalogenkéw.
Wykorzystane prekursory oraz ich ilos¢ dla proceséw syntezy nanodrutéw o stosunku molowym
prekursoréw 1:1:1 (prébki ,s”), a takze temperatury kazdego z czterech proceséw zestawiono
w Tabeli 2. W pozostatych syntezach dla zwigzkdw o zmienionym stosunku prekursoréw
wykorzystano te same temperatury i objetosci rozpuszczalnika. Zmieniajgc ilos¢ prekursoréw,
np. 1,5:1:1 (prébka ,,p”) mnozono odpowiednio ilo§¢ dodawanego prekursora. W przypadku prébek
oznaczonych ,,p” ilosé antymonu lub bizmutu zamieszczona w Tabeli 2. mnozona jest razy 1,5.
Pozostate zwigzki o zmienionych stosunkach molowych prekursoréw wytworzono w analogiczny

sposoéb.

Tabela 2. Wykaz prekursordw i temperatur zastosowanych w procesie syntezy sonochemicznej
materiatéw chalkohalogenkowych z grupy A™B'®C" na przyktadzie probek o stosunku molowym

prekursoréow 1:1:1.

SbslI BiSI SbSel BiSel

SbCls[g] | 4,88 | Bi(NOs)s-5H,0[g] | 7,91 | SbCls[g] 4,18 | Bi(NO3)s-5H,0[g] | 7,00
C:HsNS[g] | 1,60 | C:HsNS[g] 1,22 | CHaN,Se [g] | 2,25 | CHuN,Se [g] 1,78
Kl [g] 3,55 | Ki[g] 2,45 | Nal[g] 2,75 | Nal [g] 2,17
T[°C] 80 | T[°C] 80 | T[°C] 120 | T[°C] 120

Zastosowanie odpowiednich zwigzkéw chemicznych zamiast dotychczas wykorzystywanych
czystych pierwiastkéw miato na celu umozliwienie usuwania pozostatosci prekursoréw po reakgciji.
W przeciwienstwie do czystych pierwiastkdéw zwigzki te moga by¢ skutecznie usuwane z produktu
poprzez ptukanie w alkoholu etylowym i wodzie. Dla procesu opartego na czystych pierwiastkach
mozliwy do usuniecia jest tylko jod. Pozostate w produkcie szczatkowe ilosci antymonu i siarki
zostajg rozdrobnione i staja sie trudne do odseparowania, wptywajac na wtasciwosci otrzymanego
materiatu. Zaleta opracowanej metody jest poszerzenie mozliwosci syntezy o wytwarzanie
chalkohalogenkéw  bizmutu; dotychczas synteza  sonochemiczna  ograniczata  sie
do chalkohalogenkéw antymonu, a wytwarzanie zwigzkéw, takich jak BiSl i BiSel z czystych
pierwiastkow byto niemozliwe. Kolejng istotng zaleta opisywanej metody jest krotki czas reakcji.
Doprowadzenie do reakcji rozpuszczalnych zwigzkéw chemicznych wymaga dostarczenia znacznie

mniejszej energii do uktadu wzgledem zastosowania czystych pierwiastkow. Czas reakcji jest zalezny
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od stosunku objetosci rozpuszczalnika do objetosci wykorzystanych prekursoréw. Dla opisanych

w Tabeli 2. iloSci czas procesu wynosit 6 minut dla SbSI i BiSI oraz 15 minut dla SbSel i BiSel.

2.1.2. Osadzanie poprzez odparowanie cieczy z zawiesiny

Ze wzgledu na wymiary materiatéw otrzymywanych metoda syntezy sonochemicznej, w ktorej
produktem sa nanoproszki, konieczny jest dobér odpowiedniej techniki osadzania materiatu
na podtozu. Bezposrednie nakrapianie materiatu z zawiesiny nie prowadzi do uzyskania jednolitych
warstw, co wynika z wptywu napiecia powierzchniowego oraz powigzanych z nim zjawisk, przede
wszystkim z efektu Marangoniego [118]. Efekt ten polega na transporcie masy, w tym wypadku
mikro- i nanoczastek, wzdtuz granicy faz. Podczas nakrapiania materiatu powoduje on wypychanie
czastek na granice kropli, prowadzac do niejednorodnego rozktadu materiatu.
Zjawisko to w literaturze okreslane jest czesto jako ,coffee-ring effect” ze wzgledu na jego
podobienstwo do sladu pozostawionego po rozlaniu kawy wokot postawionego na stole kubka [119]
. Podobne problemy pojawiajg sie przy powlekaniu obrotowym (spin-coating) i powlekaniu
zanurzeniowym (dip-coating) dla nanoczgstek o wymiarach typowych dla nanodrutéw SbSl i innych
chalkohalogenkéw pozyskiwanych metodami sonochemicznymi i autoklawowymi.
W obu wspomnianych technikach nie jest mozliwe uzyskanie jednorodnej i ciggtej warstwy materiatu
chalkohalogenkowego bez wykorzystania bindera (na przyktad w formie polimerowego lepiszcza).
Ten dodatkowy sktadnik ma jednak wptyw na wtasciwosci funkcjonalne uktadu.
Z przyczyn mechanicznych préba osadzania warstwy wytgcznie z samych nanodrutéw koniczy sie
otrzymaniem niejednorodnej, nieciggtej i podatnej na zniszczenie mechaniczne warstwy.
Kolejne cykle powlekania obrotowego prowadzg do wytracania nanodrutéw z podtoza w wyniku
zderzen $wiezo dostarczanego materiatu z wczesniej naniesionym. Natomiast w miejscach,
w ktérych doszto do adhezji nanodrutéw do podtoza, nastepuje nierdbwnomierne nagromadzenie
i aglomeracja materiatu, co dodatkowo pogarsza jednorodnos$é warstwy. Analogiczna sytuacja
ma miejsce w przypadku powlekania zanurzeniowego, gdzie kolejne cykle prowadzag do sptukania
czesci wczesniej osadzonego materiatu, natomiast w miejscach sprzyjajgcych osadzaniu nastepuje

stopniowa akumulacja i aglomeracja nanoszonych czgstek.

W zwigzku z opisywanymi powyzej problemami technicznymi do osadzenia materiatow
proszkowych na podtozach szklanych z przezroczystymi elektrodami z FTO zastosowano technike
opartag na przygotowaniu zawiesiny osadzanego materiatu w etanolu, a nastepnie, po zalaniu

nia szalki z umieszczonym uprzednio podtozem, odparowaniu etanolu.
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Proces odparowania prowadzony byt w temperaturze 60°C, tj. ponizej temperatury wrzenia etanolu,
tak aby umozliwié niezaktécong sedymentacje nanodrutdéw na podtoze. Schemat procesu osadzania

przedstawiono na Rysunku 6.

(a) (b) (c)

Rys. 6. Schemat zastosowanej metody osadzania poprzez sedymentacje i odparowanie roztworu; (a)
zalewanie szalki z przygotowanymi uprzednio podtozami zawiesing zawierajgacg nanoszony materiat,

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

2.1.3. Metoda przetwarzania roztworow

Zastosowana w ramach pracy metoda przetwarzania roztworéw wykorzystuje modyfikacje
technik opisywanych w literaturze [74] oraz poszerza je na zastosowanie dla chalkohalogenkdéw
antymonu. Parametry opracowanej procedury réznig sie nieznacznie pomiedzy poszczegdlnymi
czterema chalkohalogenkami badanymi w ramach pracy, ze wzgledu na réznice w krystalizacji
kazdego z tych zwigzkéw. Schemat metody ich wytwarzania przedstawiono na Rysunku 7. Nawazki
prekursoréw i zastosowane temperatury procesu dla kazdego zwigzku podano w Tabeli 3. Podane

ilosci prekursoréw dodawane byty do 10 ml dimetyloformamidu (DMF).

(a) (b)

1. SbCls 3.
TU/SeU /Bi(NOs)s gp)y/),

\\ | }/ —
L o/

Rys. 7. Schemat procedury wytwarzania warstw technikg przetwarzania roztwordw; (a) -

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

nakrapianie i wygrzewanie.
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Tabela 3. Wykaz prekursoréw i temperatur procesu zastosowanych w procesie przetwarzania
roztwordw. Dwie wartosci temperatur dla kazdego wytwarzanego zwigzku wynikajg z podzielenia

obrébki cieplnej na dwa etapy.

Zwigzek Prekursory (masa [g]) Temperatura [°C]
Sbsl SbCls (0,08) CH.N,S (0,25) Sbl; (0,30), 1, (0,10) | 140; 160
BiSI Bi(NOs)3-5H,0 (0,16) | CH.N,S (0,16) 12(0,21) 150; 180
SbSel SbCl; (0,09) CH.N,Se (0,16) | Sbl3(0,25),1,(0,13) | 140; 160
BiSel Bi(NO3)3-5H,0 (0,25) | CH4N,Se (0,16) | 1,(0,31) 130; 180

Opisywana metoda cechuje sie dwiema podstawowymi réznicami wzgledem dotychczas
opisywanych w literaturze technik. Pierwsza réznica, w poréwnaniu do technik na bazie tuszy
molekularnych [74], jest przeprowadzenie procesu bez atmosfery ochronnej. Druga réznica to brak

etapu konwersji z chalkogenkdéw poprzez reakcje z halogenkami.

Zastosowana procedura polegata na cyklicznym nanoszeniu materiatu na przygotowane podtoze
i obrébce cieplnej w dwdch krokach. Materiat do nakrapiania przygotowano analogicznie do metody
opisanej w literaturze [74], dodajac prekursory w odpowiedniej kolejnosci zgodnie z opisanag
w literaturze procedura, tak aby umozliwi¢ utworzenie odpowiednich komplekséw miedzy
wykorzystanymi zwigzkami a DMF. Jednorazowo nakrapiano ok. 0,3 ml tuszu. Pierwszym krokiem
po nakropieniu byto wygrzanie podtoza w temperaturze majgcej na celu usuniecie rozpuszczalnika
bez doprowadzania go do wrzenia (pierwsza z temperatur podanych w Tabeli 3.).
Pozwalato to unikngé¢ pojawienia sie pecherzykdédw gazu podczas wrzenia, prowadzgcych
do powstania znacznych niejednorodnoscii nieciggtosci warstw. Nastepnie préobki przenoszone byty
na 20 minut na szalke nagrzang do wyzszej temperatury (druga z temperatur podanych w Tabeli 3.).

Catg procedure powtarzano pieciokrotnie dla kazdego z badanych chalkohalogenkéw.

2.2. Charakteryzacja strukturalna i fazowa materiatéw

Po syntezie otrzymane materiaty poddano charakteryzacji strukturalnej. Proszki nanodrutéw
zbadano za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej by okreslié morfologie otrzymanych
krysztatdw oraz rozktad ich wymiaréw. Nastepnie probki proszkéw poddano badaniom
dyfraktometrycznym, celem identyfikacji fazowej. Po przygotowaniu warstw chalkohalogenkéw

przeprowadzono analize ich struktury. Charakteryzacja warstw nanoszonych metodg sedymentaciji
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proszku oparta zostata na mikroskopii optycznej ze wzgledu na ich wrazliwo$é na czynniki
mechaniczne. Warstwy przygotowane technikg przetwarzania roztworéw badano za pomoca
mikroskopii optycznej, w celu oceny jakosci ich powierzchni, oraz skaningowej mikroskopii

elektronowej, w celu scharakteryzowania ich mikrostruktury.

2.2.1. Mikroskopia optyczna

Mikroskopia optyczna zostata wykorzystana do wstepnych badan jakosciowych warstw
wytwarzanych metodami odparowania cieczy z zawiesiny oraz metodg przetwarzania roztwordw.
Badania przeprowadzono przy uzyciu stereoskopowego mikroskopu optycznego Stemi 2000-C
(Zeiss, Niemcy) (Rysunek 8.). Do analizy jakosciowej warstw na podtozach szklanych
wykorzystywano technike pola jasnego. Zdjecia wykonywano za pomoca zintegrowanej kamery,
sterowanej oprogramowaniem producenta z poziomu komputera. Prace realizowano przy

powiekszeniu 10x.

Rys. 8. Stereoskopowy mikroskop optyczny wykorzystany w badaniach jakosci otrzymanych warstw.
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2.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa ze spektrometria rentgenowska z
dyspersja energii

Badania mikrostruktury z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
oraz spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS) prowadzono na prébkach proszkowych
przygotowanych na podtozach krzemowych. Prébki wykonane technikg przetwarzania roztworéw
badano po zakonczeniu procesu wzrostu i oczyszczeniu ich powierzchni. Mikrofotografie znajdujace
sie w pracy wykonywano za pomoca skaningowych mikroskopow elektronowych Tescan Clara
(Tescan, Czechy) wyposazonego w detektor E-T, oraz Phenom Pro X (ThermoFisher Scientific, USA)
wyposazonego w detektor BSE. Pomiary EDS prowadzono wykorzystujac detektor zintegrowany
z mikroskopem Phenom Pro X. Na rysunku 9 przedstawiono schemat skaningowego mikroskopu
elektronowego oraz obszary prébki, z ktérych pochodzg sygnaty wykorzystywane w poszczegélnych
technikach pomiarowych. Ponizej opisano zasade dziatania zastosowanych detektoréw

oraz parametry ich pracy wykorzystane w badaniach.
(a) (b)

b k/ Dziato elektronowe
. ___—Anoda " =
= Wiazka elektronéw PrIka / Wiazka elektronow

Kolumna
mikroskopu

Elektrony Augera
(0,5do 5 nm)

Elektrony wtérne
(ok. 100 nm)

Soczewki kondensorowe

Soczewka obiektywu
Cewka skanujaca

Komora prébki

Detektor BSE
Promieniowanie ¢ rakterystyczne

rentgenows \OK. 5 pm)

Detektor EDS

Probka

Detektor SE

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

wraz ze obszarami analizowanymi przez poszczegélne detektory.

Detektor BSE (Backscattered Electron - elektrondw wstecznie rozproszonych, spotykany réwniez
pod skrétem BSD) jest detektorem potprzewodnikowym, zwykle w postaci ptaskiego pierscienia
podzielonego na 4 sektory, w uktadzie mikroskopu elektronowego znajdujacego sie bezposrednio
ponad badang prébka. Pracuje on w trybie wykorzystujgcym elektrony wstecznie rozproszone,

czyli elektrony pochodzace z wiazki elektronéw emitowanej z dziata elektronowego, ktére w wyniku
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sprezystego rozproszenia w probce zostaja zawrdcone do detektora. Detektor BSE wykrywa
elektrony o energiach powyzej 50 eV, probkujac materiat na gtebokos¢ do okoto 1 um. Kontrast
obrazéw uzyskanych z wykorzystaniem detektora elektronéw wstecznie rozproszonych okreslany
jest jako kontrast ,Z”, czyli kontrast zalezny od liczby atomowej. W przypadku ustawien
wykorzystanego mikroskopu Phenom Pro X obszary mikrostruktury ztozone z pierwiastkéw o wiekszej
liczbie atomowej przedstawiane sg na zdjeciach jako jasniejsze, natomiast obszary zbudowane

z pierwiastkdw lzejszych - jako ciemniejsze.

Detektor E-T (Everharta-Thornleya) jest najczesciej wykorzystywang wersjg detektora SE
(Secondary Electrons - elektronow wtérnych, bedgcych wynikiem niesprezystego rozpraszania
wigzki elektrondw i wybicia elektrondw z powtoki atomow tworzacych badang probke). Detektor E-T
jest konstrukcjg opartg na uktadzie scyntylatora i fotopowielacza oraz elektrody w postaci
przypominajacej kratke, znajdujacej sie przed detektorem. Detektor umieszczony jest w komorze
mikroskopu obok toru padajacej wigzki elektronéw. Elektroda petnigca role kolektora generuje pole
elektryczne przyciagajac elektrony wtérne, ktére nastepnie trafiajg do scyntylatora. Powstajgcy
sygnat swietlny jest przeksztatcony i wzmocniony przez fotopowielacz. Detektory SE wykrywaja
elektrony o energiach od kilku do 50 eV; elektrony o tak niskiej energii dostarczajg informaciji
o morfologii powierzchni badanej prébki. W badaniach opisywanych w tej pracy technika SE
wykorzystana zostata do badania morfologii powierzchni otrzymanych nano- i mikrodrutéw

chalkohalogenkéw.

Detektor EDS wykorzystany do charakteryzacji sktadu chemicznego badanych materiatow jest
detektorem potprzewodnikowym. Stanowi zintegrowang czes¢ uktadu skaningowego mikroskopu
elektronowego. Metoda EDS wykorzystuje zjawisko charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego, ktére jest generowane w wyniku przejscia elektronu z wyzszej powtoki
elektronowej na powtoke nizsza, z ktérej wczesniej zostat wybity elektron przez wiazke elektronowa.
Ze wzgledu naréznice w energii promieniowania emitowanego przy przejsciach elektronéw z réznych
powtok w réznych pierwiastkach mozliwe jest ich zidentyfikowanie. Detektor EDS wykorzystuje
chtodzony detektor poétprzewodnikowy, tzw. SDD (Silicon Drift Detector - krzemowy detektor
»dryfowy”), ktéry odbiera promieniowanie rentgenowskie i przetwarza je dalej na analizowany sygnat
pradowy. EDS jest technikg stosowang najczesciej w analizie jakosciowej, umozliwiajgc
potwierdzenie obecnosci danego pierwiastka w badanej prébce. Pomiar ilosciowy sktadu

chemicznego za pomocg EDS obarczony jest niepewnoscia, szczegdlnie w przypadku lzejszych
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pierwiastkow, takich jak tlen, azot, wegiel. Do precyzyjnego wyznaczania sktadu chemicznego
wykorzystuje sie pokrewne techniki, takie jak WDS (wavelength-dispersive X-ray spectroscopy
- spektroskopia rentgenowska z dyspersjg dtugosci fali) oraz XRF (X-ray fluorescence spectroscopy

—fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska).

Zdjecia nanodrutéw i warstw chalkohalogenkéw wykonywano przy powiekszeniu 50 000x
podczas badan z wykorzystaniem detektora E-T, przy napieciu przyspieszajagcym 5 kV. Podczas
badan z uzyciem detektoréw BSE i EDS stosowano powiekszenia 2000x, 5000x i 10 000x przy
napieciach przyspieszajgcych 10 kV i 15 kV. Analize otrzymanych obrazéw wykonano za pomoca
oprogramowania Imagel) (NIH, USA). Do opisu populacji otrzymanych nanodrutéw wykorzystano
rozktad logarytmicznie normalny, zgodnie z przyjetym ogdlnie sposobem opisu wymiaréw populaciji

nanoczastek [120,121].

2.2.3. Dyfraktometria rentgenowska

Dyfraktometria rentgenowska (XRD - X-ray Diffractometry) wykorzystana zostata jako
podstawowe narzedzie identyfikacji fazowej. Umozliwita wykrycie obecnosci pozadanych faz
krystalicznych oraz na ocene czystosci wytworzonych prébek przez potwierdzenie braku faz
odpowiadajgcych zanieczyszczeniom i nieprzereagowanym prekursorom. Zasada dziatania
dyfraktometru rentgenowskiego oparta jest na zjawisku dyfrakcji Bragga, polegajacym
na wzmochieniu rozproszonego na ptaszczyznach sieci krysztatu promieniowania rentgenowskiego
pod pewnymi katami w wyniku jego interferencji konstruktywnej. Warunek zajscia dyfrakcji Bragga

opisany jest wzorem:
nA = 2d,sin6 (8)

gdzie n - liczba naturalna, A - dtugos¢ fali padajgcego promieniowania, d, - odlegtos¢
miedzyptaszczyznowa w krysztale, 8 — kat miedzy wigzka promieni pierwotnych a ptaszczyzna

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

Probka badana dyfrakcja rentgenowska poddawana jest dziataniu promieniowania
rentgenowskiego przy zmianach kata nachylenia jej powierzchni wzgledem zrédta promieniowania.
W wyniku tych pomiaréw otrzymuje sie dyfraktogram, zaleznos$¢ intensywnosci promieniowania
rozproszonego od kata dyfrakcyjnego 20, co pozwala okresli¢ dla jakich katéw nastapito
wzmocnienie promieniowania. Dane te umozliwiaja okreslenie struktury krystalicznej badanej
probki. XRD jest technika pozwalajgca na jednoznaczng identyfikacje fazowa badanych krysztatow.
Ograniczenia zastosowania metody XRD dotycza gtéwnie materiatéw amorficznych oraz detekcji faz

stanowigcych mniej niz 1% sktadu proébki.

W  badaniach  wykorzystano  dyfraktometr  rentgenowski Panalytical Empyrean
(Malvern Instruments, Wielka Brytania). Pomiary prowadzono warunkach otoczenia, przy uzyciu
lampy rentgenowskiej z anoda miedziang, generujaca promieniowanie o dtugosci fali 1,54 A.
Pomiary wykonywano w zakresie katéw 26 od 20° do 130°, z krokiem 0,026°. Analize uzyskanych
danych przeprowadzono korzystajgc z bazy danych ICDD PDF5+ oraz oprogramowania FullProf,
za pomoca ktdérego wyznaczono parametry sieci krystalicznych badanych nanodrutéw stosujac

metode Rietvelda.
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2.3. Badania wilasciwosci elektrycznych i optycznych

Mozliwos¢ wykorzystania materiatdw opisywanych w tej pracy jako fotodetektoréw zalezy od ich
wtasciwosci elektrycznych i optycznych. W celu ich wyznaczenia zastosowano szereg metod
pozwalajgcych na  wyznaczenie parametréow  charakterystycznych dla materiatow
potprzewodnikowych. Do metod tych naleza: spektroskopia odbicia dyfuzyjnego, spektroskopia
impedancyjna, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna i spektroskopia Ramana.
Spektroskopie odbicia dyfuzyjnego i spektroskopie impedancyjng wykorzystano do charakteryzaciji
chalkohalogenkéw w pod katem ich zastosowan w fotodetekcji, tj. do wyznaczania przerwy
energetycznej, przenikalnosci dielektrycznej, oraz, dla SbSI, temperatury przejscia fazowego.
Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna i spektroskopia Ramana postuzyty do badan wptywu
defektéw powstajgcych podczas syntezy chalkohalogenkéw przy réznych stosunkach molowych
prekursoréw na witasciwosci potprzewodnikowe chalkohalogenkéw A'™B'®C'. Uzyskane wyniki
mogtyby pozwoli¢ na projektowanie materiatdw o pozadanej koncentracji nosnikéw tadunku

i/lub typie przewodnictwa juz na etapie ich syntezy.

2.3.1. Spektroskopia odbicia dyfuzyjnego

Spektroskopie odbicia dyfuzyjnego (DRS - diffuse reflectance spectroscopy) wykorzystano
do wyznaczenia przerw energetycznych badanych materiatéw. DRS jest technika spektroskopowa
z rodziny spektroskopii UV/Vis, wykorzystujacg analize swiatta odbitego dyfuzyjnie od badanej prébki
do okreslenia jej wtasciwosci optycznych, w szczegélnosci szerokosci przerwy energetyczne;.
Uktad pomiarowy zastosowany w technice DRS ztozony jest ze Zréodta Swiatta w postaci lampy
halogenowej, sfery catkujacej oraz detektora. Odbite od badanej powierzchni swiatto trafia do sfery
catkujacej, gdzie odbijajac sie od jej powierzchni pokrytej warstwa spectralonu, materiatu o wysokiej
refleksyjnosci, kierowane jest do analizatora. Schemat sfery catkujgcej zamieszczono

na Rysunku 11.
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Rys. 11. Schemat uktadu sfery catkujacej stosowanej w pomiarach DRS.

Pierwotnie technika spektroskopii odbicia dyfuzyjnego opracowana zostata do badan powtok
malarskich[122], jednak ze wzgledu na swdj potencjat zostata szybko rozwinieta o mozliwosci badan
materiatéw poétprzewodnikowych [123]. Metoda opiera sie na pomiarze natezenia swiatta odbitego
dyfuzyjnie od powierzchni prébki znormalizowanego wzgledem biatego, w zatozeniu idealnie
odbijajgcego swiatto wzorca. Nastepnie na podstawie uzyskanych wynikéw wyznacza sie funkcje

Kubelki-Munka [109], zgodnie ze wzorami:

Iprébki
Rdyf - IV\p/ZOf'fa’ (9)
2
FKM(hv) = &Rax)_ o (10)
2Rdyf

gdzie lpeo — Natezenie Swiatta odbitego od prébki, lw.orca — Natezenie swiatta odbitego od wzorca,
Ray — wspotczynnik odbicia dyfuzyjnego, FKM(hv) — funkcja Kubelki-Munka, a - wspétczynnik
absorpcji. Wyznaczona wielko$¢ dostarcza informacji o wspoétczynniku absorpcji badanego

materiatu.

Badania DRS przeprowadzono na prébkach proszkéw naniesionych na podtoza szklane
oraz na warstwach wytworzonych metoda przetwarzania roztworéw. Do pomiaréw wykorzystano
spektrometr Flame oraz sfere catkujgca ISP-REF (Ocean Optics, USA). Otrzymane dane opracowano

w programie Origin (OriginLab, USA). Do obliczen wykorzystano funkcje Kubelki-Munka.
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2.3.2. Spektroskopiaimpedancyjna

Spektroskopia impedancyjna jest uniwersalng technikg umozliwiajagcg wyznaczanie szeregu
wtasciwosci elektrycznych materiatdw. Technika ta polega na analizie odpowiedzi probki,
przygotowanej w postaci ptaskiego kondensatora, na dziatanie napiecia przemiennego o réznych
czestotliwosciach. Za pomocag spektroskopii impedancyjnej wyznaczono wartosci czesci
rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej €' badanych materiatéw oraz zweryfikowano obecnos¢
przejScia fazowego paraelektryk-ferroelektryk. PrzejScie fazowe miedzy faza paraelektryczna
a ferroelektryczng identyfikuje sie na podstawie wystepowania lokalnego maksimum €' mierzonego
w funkcji temperatury. W przypadku braku przemiany fazowej wartosé €' rosnie monotonicznie

wraz ze wzrostem temperatury.

W spektroskopii impedancyjnej mierzone sg amplituda i przesuniecie fazowe pradu wzgledem
napiecia, co pozwala wyznaczy¢ impedancje zespolong Z*(w) [124]. Zespolona przenikalnos¢

dielektryczna e*(w) opisywana jest zaleznoscig [125]:

1

(w)=¢ —ie" = ———
(@) iwCyZ*(w)’

gdzie pojemnos¢ elektryczna Co dana jest wzorem:
C0=7A; £ =g &, (12)

€'ie" - to czesé rzeczywista i urojona przenikalnosci dielektrycznej, €, — przenikalnos¢ dielektryczna
prézni, € — przenikalnos¢ dielektryczna badanej probki, €. — wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna
(stata dielektryczna) badanej prébki, w — czestos¢ pradu, A — pole powierzchni elektrod badanego

kondensatora, d - grubos¢ badanego kondensatora.

W pomiarach wykorzystano uktad analizatora impedancji Agilent 4192 A (Agilent Technologies,
USA) i stolik mikroskopowy z kontrolowang temperaturg Linkam THMS600 (Linkam Scientific
Instruments Ltd., Wielka Brytania). Pomiary przenikalnos$ci dielektrycznej przeprowadzono
w zakresie temperatur od 80°C do -190°C, dobieranym odpowiednio do badanego chalkohalogenku.
Badania wykonano na prébkach przygotowanych ze sprasowanych pastylek, z ktérych wycieto
prostopadtosciany o wymiarach 3 x 3 x 0,5 mm. Na przeciwlegte $cianki o najwiekszych

powierzchniach naparowano ztote elektrody.
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2.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS - Electrochemical Impedance
Spectroscopy) umozliwia badanie wtasciwosci elektrycznych i zjawisk zachodzacych na granicy
materiat-elektrolit. Metoda ta jest w wielu aspektach zblizona do opisanej wczesniej spektroskopii
impedancyjnej. Podstawowe rdéznice to zastosowanie $rodowiska elektrolitu oraz uktadu trzech
elektrod w wiekszosci typowych wariantéw EIS. Standardowy uktad pomiarowy stosowany
w elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej sktada sie z trzech elektrod: elektrody roboczej,
elektrody odniesienia (referencyjnej) oraz przeciwelektrody. Elektroda robocza jest probka badang
za pomoca EIS. Elektroda referencyjna zapewnia stabilny potencjat odniesienia, wzgledem ktérego
wyznaczane sg zmiany potencjatu na elektrodzie roboczej. Przeciwelektroda jest podtgczona

do Zrédta zasilania i zamyka obwdd.

EIS moze by¢ wykorzystana do wyznaczania wtasciwosci elektrycznych potprzewodnikéw.
Do podstawowych metod charakteryzacji poétprzewodnikéw technikg EIS nalezy analiza
Motta-Schottkyego. Metoda ta pozwala okresli¢ potencjat pasma ptaskiego i rodzaj nosnikéw
wiekszosciowych oraz ich koncentracje na podstawie pomiaréw pojemnosci elektrycznej probki.
Po zanurzeniu pétprzewodnika w elektrolicie poziom Fermiego prébki wyréwnuje sie z potencjatem
elektrochemicznym (redoks) roztworu. W rezultacie pétprzewodniku powstaje warstwa tadunku
przestrzennego, a w elektrolicie powstaje warstwa Helmholtza (warstwa zaadsorbowanych jonow)
[126]. Pojemnos¢ wspomnianej warstwy tadunku w pétprzewodniku Cs jest zwigzana z koncentracja

nos$nikéw réwnaniem Motta-Schottkyego [126] :

] (R (13)

Cs?  esA2N e

gdzie Ex — potencjat pasma ptaskiego (odpowiadajgcy potencjatowi, przy ktérym zagiecie pasma
Fermiego znika), E - potencjat wzgledem elektrody odniesienia, kg — stata Boltzmanna,
T - temperatura, € - przenikalnos¢ dielektryczna materiatu, N — koncentracja nos$nikéw.
Sktadnik ksT/e dodawany jest dla pétprzewodnikéw typu p i odejmowany dla pétprzewodnikéw
typu n. Przedstawiajgc zalezno$¢ odwrotnosci kwadratu pojemnosci w funkcji potencjatu wzgledem
elektrody odniesienia uzyskuje sie wykres Motta-Schottkyego, ktérego nachylenie pozwala okresli¢
typ nosnikéw wiekszosciowych w badanej prébce. Znajac przenikalnos¢ dielektryczng probki

mozliwe jest wyznaczenie koncentracji nosnikow.
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Do pomiaréw wykorzystano elektrode referencyjng Ag/AgCl i przeciwelektrode w postaci siatki
platynowej, badana probka stanowita elektrode robocza. Prébki przygotowano w postaci
sprasowanych pastylek z proszkéw chalkohalogenkéw. Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu
na charakter powierzchni prasowanych pastylek, wyniki analizy dotyczace koncentracji nos$nikéw
maja charakter przede wszystkim poréwnawczy w obrebie badanych prébek i nie powinny by¢
przyréwnywane do analogicznych wynikéw dla materiatow chalkohalogenkowych w postaci
monokrysztatow. Pastylki miaty Srednice 10 mm. Najedna z powierzchni kazdej pastylki naparowano
ztotg elektrode. Kontakt elektryczny wykonano poprzez przymocowanie izolowanego drutu
miedzianego pastg srebrng do powierzchni elektrody. Ze wzgledu na konieczno$é¢ odizolowania
elektrody ztotej od elektrolitu przygotowano odpowiednie formy na préobki. Wykonano je metoda
druku 3D FDM, wykorzystujgc filament PLA. Formy miaty postaé¢ okragtych obejm z przepustem
na wyprowadzenie kontaktu elektrycznego. Byty dopasowane do wymiaréw pastylek tak,
aby umozliwia¢ kontakt czesci powierzchni z elektrolitem (Rysunek 12a i b). Po umieszczeniu
w formach pastylki zostaty zalane silikonem, tak aby przymocowac je do form i zaizolowac strone,
na ktérej znajdowata sie elektroda. Pomiary prowadzono w 0,5 M roztworze Na,SO,. Zdjecia prébek

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

Rys. 12. Prébka przygotowana do pomiaréw EIS (a,b) oraz uktad wykorzystany przy pomiarach

(c) i szklana celka pomiarowa, w ktérej znajdowata sie mierzona prébka (d).
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Zastosowanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w tych badaniach miato na celu
przede wszystkim okreslenie typu przewodnictwa badanych potprzewodnikow.
Korzystajac z wyznaczonych spektroskopig impedancyjng wartosci przenikalnosci dielektryczne;j €,
na podstawie pomiaréw EIS dodatkowo okreslono koncentracje nos$nikéw tadunku w badanych
zwigzkach. Wyniki te stanowity podstawe weryfikacji hipotezy o wptywie stosunkéw molowych
prekursorow na typ przewodnictwa chalkohalogenkéw A'"B'®C', wynikajagcy ze stopnia
zdefektowania ich struktury. Ostatecznie potwierdzono te hipoteze wigzac wyniki EIS z wynikami

pomiardéw spektroskopig Ramana.

2.3.4. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana dostarcza informacji o drganiach wtasnych czgsteczek badanego
zwigzku chemicznego. Najczesciej jest stosowana do identyfikacji materiatu. Spektroskopig Ramana
opiera sie na zjawisku niesprezystego rozproszenia Swiatta monochromatycznego,
najczesciej o dtugosci fali 532, 632, lub 785 nm, w wyniku ktérego czesé energii fotondéw zostaje
przekazana sieci krystalicznej badanej probki. Zmiany te odnotowuje sie w postaci przesunieé
Stokesa lub, rzadziej, anty-Stokesa, odpowiadajgcych zmianie dtugosci fali rozproszonej na prébce
w poréwnaniu z dtugosciag fali padajacej. Piki wystepujace w widmie ramanowskim odpowiadaja
drganiom w czasteczce lub sieci krystalicznej badanego materiatu. Spektroskopia Ramana
umozliwia tez badanie defektéw krystalicznych poprzez analize rejestrowanych pikéw. Odpowiadaja
one drganiom w krysztale, a wiec fononom, w przypadku pojawienia sie defektow fonony te moga by¢
modyfikowane [127,128]. Efekty te rejestruje sie zazwyczaj jako poszerzenia lub zwezenia

oraz zmiany intensywnosci pikdw na widmie [127-130] .

W kontekscie tej dysertacji technika ta wykorzystana zostata do analizy poréwnawczej stopnia
zdefektowania chalkohalogenkéw A'B'®C"” otrzymanych metodg syntezy sonochemiczne;j.
Wyniki pomiaréw zestawiono nastepnie z wynikami otrzymanymi metodag elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej, celem weryfikacji hipotezy o wptywie stosunkéw molowych
prekursoréw na stopien zdefektowania materiatu przektadajacy sie bezposrednio na koncentracje
nosnikéw tadunku, a co za tym idzie na wtasciwosci pétprzewodnikowe materiatu. Do pomiaréw
uzyto mikroskopu konfokalnego ze spektroskopia Ramana WITec CRM alpha 300R (WITec GmbH,
Niemcy). Jako zrédto wzbudzenia wykorzystano laser o dtugosci fali 532 nm i mocy 1 mW. Badane

prébki miaty postaé proszkéw.
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2.4. Badania wilasciwosci fotoelektrycznych materiatow

Do oceny potencjatu zastosowania otrzymanych heterostruktur jako elementow
optoelektronicznych w formie fotodetektoréw przeprowadzono pomiary ich odpowiedzi
fotopradowej w warunkach niskiej prézni, przy oswietlaniu $wiattem widzialnym o réznych
dtugosciach fali. Badano dwa typy prébek. Préobki pierwszego typu tworzyta warstwa nanoproszku
potprzewodnika pomiedzy dwoma podtozami szklanymi z warstwa FTO, wedtug metody opisanej
w sekcji 2.1.2. Prébkami typu drugiego byty warstwy chalkohalogenkéw wytworzone metodami
przetwarzania roztworéw na podtozach szklanych z przezroczystg elektrodg FTO. Przeciwelektroda
w tych prébkach zostata przygotowana poprzez naparowanie ztota na otrzymang warstwe

chalkohalogenku.

Ze wzgledu na specyfike prébek pierwszego typu (proszkowych), pomiary wykonywano
przy oswietlaniu préobki w pozycji ,bocznej”, tak jak zaprezentowano na Rysunku 13. Wybér takiego
ustawienia wynikat z grubosci otrzymanych warstw proszku. Ze wzgledu na absorpcje padajgcego
promieniowania przez warstwy proszku jedyng mozliwg konfiguracja, w ktérej oswietlona zostaje
maksymalna mozliwa powierzchnia ztgcza dwdéch materiatdw jest ustawienie probki pionowo,

na jej boku.

Rys. 13. Schemat ustawienia probki proszkowej w trakcie pomiaréw wtasciwosci fotoelektrycznych.

W przypadku prébek wytworzonych metodami przetwarzania roztworéw problem grubosci
warstwy jest znaczaco ograniczony co pozwolito na badanie ich w typowo spotykanej w literaturze
konfiguracji; uktad ten mozna rozpatrywacé juz jako warstwy polikrystalicznych pétprzewodnikéw,

nadal odbiegajgcych istotnie od klasycznych heteroztacz, jednak pozbawionych juz znacznej ilosci
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pustych przestrzeni wymuszajacych analizowanie uktadu jako sieci perkolacyjnej,

jak przy mechanicznie $ciskanym proszku.

Pomiary wykonywane byty w komorze prézniowej, w warunkach niskiej prézni (1-102 mbar),
wytwarzanej przez pompe membranowa. Prébka podtgczona byta do uktadu pomiarowego poprzez
przylutowanie drutéw miedzianych do przepustéw w komorze prézniowej. Pomiary prowadzone byty
z wykorzystaniem elektrometru Keithley 6517b (Tektronix, USA) potaczonego z komputerem
interfejsem |EEE-488 (GPIB). Dane zbierano z wykorzystaniem oprogramowania LabView
(National Instruments, USA), w oparciu o programy napisane w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego.
Do oswietlania prébek stuzyt monochromator MO 250 (OPTEL, Polska). Swiatto z monochromatora
skupiane byto za pomoca uktadu soczewek i skierowane do swiattowodu wprowadzonego przez
przepust do komory prézniowej. Uktad swiattowodu i soczewki znajdujacy sie wewnatrz komory
prézniowej ustawiany byt tak aby skupi¢ plamke padajgcego Swiatta na ztgczu.
Plamka miata srednice 2 mm i kierowana byta na ztacze prostopadle. Do celéw obliczen przyjeto
powierzchnie 2 mm x 0,05 mm jako oswietlany obszar ($rednica plamki x grubosé¢ ztgcza).
Ze wzgledu na niewielkg moc padajgcego promieniowania w eksperymentach pominieto okreslanie
i szacowanie udziatu rozproszonego i odbitego swiatta, mogacego dodatkowo trafia¢ do warstw
materiatu i mieé¢ wptyw na odpowiedz fotopradowa. Pomiary wykonywano przy oswietlaniu
promieniowaniem o dtugosciach fali 655 nm, 610 nm, 570 nm, 532 nm, 488 nm, 453 nm.
Przed przystgpieniem do pomiaréw wyznaczono moc $wietlng promieniowania dostarczanego
do prébki, wykorzystujgc fotodiode krzemowg S2386 o znanej charakterystyce.
W Tabeli 4. zamieszczono zestawienie mocy $wietlnej promieniowania dla kazdej z wykorzystanych
dtugosci fali wraz z przeliczong mocag promieniowania trafiajgcego do ztgcza w przypadku prébek
nanodrutéw (na podstawie wczesniej opisanych wymiaréw powierzchni aktywnej prébki). Wartos¢
mocy $wietlnej dla préobek wytworzonych metoda przetwarzania roztworéw odpowiada wartosciom

ze srodkowej kolumny Tabeli 4.
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Tabela 4. Zestawienie dtugosci fali promieniowania wykorzystanego przy pomiarach fotoprgdowych

i mocy swietlnej dostarczonej do badanego ztagcza/heterostruktury prébki nanodrutéw.

Dtugosé fali [nm] Moc swietlna [pW] Moc dostarczona do ztgcza (dla pomiaréw
prébek nanodrutéw) [UW]
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 badan

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono w kolejnosci analogicznej do uktadu
poprzedniej sekcji, rozpoczynajac od badan strukturalnych dla materiatu otrzymanego w syntezie
sonochemicznej oraz jego warstw i warstw wytworzonych technikg przetwarzania roztwordw.
W dalszej czesci zamieszczono wyniki badan wtasciwosci elektrycznych i optycznych dla badanych
chalkohalogenkéw. Ostatnia czes$¢ tej sekcji zawiera wyniki pomiaréw dla fotodetektoréow

wykonanych na bazie chalkohalogenkéw A'®B'C'” oraz ich heterostruktur.
3.1. Charakteryzacja materiatow

3.1.1. Mikroskopia optyczna

Fotografie warstw chalkohalogenkéw wykonane za pomocag mikroskopu stereoskopowego
zamieszczono na Rysunkach 14. i 15., odpowiednio dla warstw nanoszonych metodg odparowania
cieczy z zawiesiny oraz metoda przetwarzania roztwordw. Przedstawione ponizej wyniki badan
nanoproszkow dotycza chalkohalogenkéw syntezowanych przy stosunku molowym sktadnikow

1:1:1.
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Rys. 14. Fotografie warstw naniesionych na podtoza metodg odparowania cieczy z zawiesiny;

(a) = SbSl, (b) - BiSI, (c) - SbSel, (d) - BiSel. Znaczniki odpowiadajag odlegtosci 2 mm.

46



Rys. 15. Fotografie warstw naniesionych na podtoza metoda przetwarzania roztwordw; (a) — SbSI,

(b) = BiSlI, (c) — SbSel, (d) - BiSel. Znaczniki odpowiadaja odlegtosci 2 mm.

Warstwy proszkowe widoczne na Rysunku 14. charakteryzuja sie makroskopowa
jednorodnoscia, nie wykazujgc znaczacych nieciggtosci na powierzchni. Na prébce BiSI (Rysunek
14b) wida¢ lokalne ztuszczenia powierzchni, co wynika z mniejszych wymiaréw czgstek tego
materiatu. Wady wynikajace z tego typu morfologii powierzchni sg niwelowane przez mechaniczne
docisniecie drugiej elektrody podczas sktadania badanych w dalszej czesci préobek. Warstwy
wytworzone metodg przetwarzania roztworéw sg wyraznie mniej jednorodne (Rysunek 15.) oraz
cienisze. Widoczne przy krawedziach zmiany koloru prébki sa wynikiem obecnos$ci zanieczyszczen i
potproduktéw powstatych podczas reakcji. Przyktadem tego jest jasniejsza, pomarariczowa
obwddka wokét ciemniejszego, czerwonego obszaru SbSI (Rysunek 15a), bedgca rezultatem
obecnosci amorficznego Sb,S;. Pomimo wystepowania niepozadanych produktoéw i zanieczyszczen

na krawedziach prdébek, obszar, na ktérym znajduje sie wtasciwy materiat ma wystarczajgco duza
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powierzchnie do przygotowania elektrod i wykonania pomiaréw fotoprgdowych wytacznie

chalkohalogenkéw.

3.1.2. Badania mikrostrukturalne

Przedstawione ponizej wyniki badan nanoproszkéw dotycza chalkohalogenkéw syntezowanych
przy stosunku molowym sktadnikéw 1:1:1. Zbiorcze zestawienie mikrofotografii przedstawiajgcych
morfologie otrzymanych nanodrutdw wszystkich czterech badanych chalkohalogenkéw

zamieszczono na Rysunku 16.

%

5.58 ym 10.57 mm 50.0 kx 5.58 ym 6.58 mm

50.0 kx 5.58 ym 6.71 mm 50.0 kx 5.58 ym 6.66 mm

Rys. 16. Mikrofotografie SEM (detektor E-T) przedstawiajgce mikrostrukture (a) — SbSlI, (b) — BiSI,
(c) — SbSel, (d) - BiSel: powiekszenie 50 000x, napiecie przyspieszajgce wigzki 5 kV.
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Fotografie wykonane z wykorzystaniem detektora SE widoczne na Rysunku 16. pozwalaja
na doktadng ocene morfologii nanodrutdéw otrzymanych metoda syntezy sonochemicznej.
Wyraznie widoczne sg réznice morfologiczne pomiedzy wszystkimi czterema badanymi zwigzkami
chalkohalogenkéw. Nanodruty SbSI (Rysunek 16a) cechujg sie wyraznie wiekszymi wymiarami
poprzecznymi wzgledem pozostatych badanych zwigzkéw, dodatkowo ich ksztatt jest najbardziej
zblizony do prostopadtoscianu, z wyraznie zarysowanymi krawedziami. Na przetomach i koncach
nanodrutéw widoczne sg réowniez jednorodnie ukierunkowane igtoksztattne struktury. To wskazuje,
ze struktura otrzymanych nanodrutéw SbSI jest w istocie efektem zrosniecia sie mniejszych
krystalitéw do formy widocznej na mikrofotografii, analogicznie do mechanizmu opisywanego
w literaturze dla pokrewnego chalkohalogenku BiSI [131]. Nanodruty BiSI otrzymane metoda syntezy
sonochemicznej (Rysunek 16b) charakteryzujg sie najmniejszymi wymiarami sposréd badanych
zwigzkow. Ksztatt otrzymanych nanodrutéw BiSI jest analogiczny do SbSI - stosunek dtugosci
do wymiaru poprzecznego nanodrutéw obu badanych tiohalogenkdw jest zblizony i rézni sie wyraznie
od obserwowanego dla selenohalogenkdéw, co bardziej szczegétowo opisano w dalszej czesci tego
rozdziatu. Sposréd badanych chalkohalogenkéw, SbSel (Rysunek 16¢c) wytworzone metodg syntezy
sonochemicznej charakteryzuje sie najwiekszymi rozmiarami krysztatéw. Powierzchnia nanodrutéw
SbSel jest bardziej jednorodna niz w przypadku BiSl i SbSI. Wymiary poprzeczne nanodrutéw SbSel
sg tez wyraznie mniejsze niz wymiary poprzeczne SbSI, pomimo wyraznie wiekszej dtugosci czastek
tego selenohalogenku. Widoczne na Rysunku 16d nanodruty BiSel sg zblizone ksztattem
do nanodrutéw SbSel, majg jednak zauwazalnie mniejsze wymiary zaréwno wymiaru poprzecznego

jak i dtugosci typowego nanodrutu.

Wyniki badan przeprowadzonych metodami SEM oraz EDS dla nanodrutéw otrzymanych metoda
sonochemiczng przedstawiono na Rysunkach 17-20. Na ich podstawie wykonano analizy
statystyczne wymagane do opisu ilosciowego wymiaréw nanodrutéw badanych chalkohalogenkdow.
Analizy wykonano na podstawie pomiaréw 100 nanodrutéw dla kazdego z badanych zwigzkdw.
Do zestawienia dotgczono analizy jakosciowe EDS, ktdre potwierdzity otrzymanie materiatéw

o spodziewanym sktadzie chemicznym.
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Rys. 17. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbSI wytworzonego metoda
sonochemiczna: (a) — mikrostruktura nanodrutéw SbSl, (b) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla
SbSI, (c) - statystyka dtugosci otrzymanych nanodrutéw SbSl, (d) - statystyka wymiarow

poprzecznych otrzymanych nanodrutéw SbSl.

Nanodruty SbSI zarejestrowane na mikrofotografii przedstawionej na Rysunku 17a cechuja
sie morfologig zblizong do obserwowanej wczesniej na obrazach uzyskanych z wykorzystaniem
detektora SE (Rysunek 16a). Widoczne sa aglomeraty i zrosniete struktury nanodrutéw SbSl.
Wyniki badan EDS dla SbSI (Rysunek 16b) wskazujg niewielkg przewage antymonu w sktadzie
chemicznym badanych nanodrutéw. Nalezy przy tym zwréci¢ uwage na potozenia pikow
charakterystycznych pierwiastkdw tworzacych SbSI - linie My jodu i antymonu pokrywajg sie
w istotnym stopniu dla zakreséw niskich energii na widmie EDS (0,4-0,5 keV) [132].
Przy typowej rozdzielczosci detektora EDS utrudnia to rozréznienie sygnatéw pochodzacych od obu

pierwiastkéw, co wptywa znaczaco na otrzymywane wyniki. Obliczona zawarto$¢ 32% at. siarki oraz
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obarczone wiekszg niepewnoscig wartosci 36,8% at. dlaantymonui 31,3% at. jodu moga by¢ uznane
za zgodne ze stechiometrycznym sktadem SbSI. Analiza statystyczna, ktérej wyniki zamieszczono
na Rysunku 17c i d wykazata, ze najliczniejsza populacja nanodrutéw SbSI ma dtugos¢ w zakresie

od 1do 1,2 um oraz wymiar poprzeczny od 100 do 200 nm.
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Rys. 18. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSI wytworzonego metoda
sonochemiczna: (a) — mikrostruktura nanodrutéw BiSl, (b) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla
BiSlI, (c) —statystyka dtugosci otrzymanych nanodrutéw BiSlI, (d) — statystyka wymiaréw poprzecznych

otrzymanych nanodrutéw BiSI.

Wyniki badan SEM dla BiSlI zamieszczone na Rysunku 18. przedstawiajg strukture drobnych
nanodrutdw o wysokiej tendencji do aglomeracji (Rysunek 18a). Analiza EDS nanodrutéw BiSlI
wykazuje problem podobny do obserwowanego dla SbSI. Widmo EDS przedstawione na Rysunku 18b
wskazuje na obecnos$¢ wytagcznie bizmutu, siarki i jodu. Przy iloSciowym wyznaczeniu zawartosci
poszczegblnych pierwiastkédw pojawia sie jednak kwestia naktadania sie pikéw bizmutu

(linia Mq przy 2,42 keV) oraz siarki (linia Kz przy 2,46 keV) [132]. Opierajac sie na wartosci 32,8% at.
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wyznaczonej dla jodu mozna stwierdzi¢ zgodnos¢ sktadu materiatu ze stechiometrycznym sktadem
BiSI w granicach niepewnosci metody. Analiza statystyczna wykazata ze wiekszo$¢ populacji
nanodrutdw BiSI ma dtugos¢ w granicach od 400 do 600 nm, oraz wymiar poprzeczny

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

L =

[ Pierwiastek | %at.
= Se 34.88
5 Sb 34.53
= | 30.59
o

-

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

E (keV)
C
( ) ® Réwnanie ¥ = Y0 + Al(sqrt(2"pi)'w’x)*exp (d )35 o y = y0 + AI(SQr(2"pi) w'x) exp(-(In(xixC) ) 2/(2w
({In(xixC))"2/(2"w"2)) 2)

y0 -0.17971 + 0.74804 ¥0 0.09558 + 0.95436
XC 2.49149 1 0.10355 30- XC 0.17105 £ 0.00332

12 w 0.37591 £ 0.0471 ) ° 20023145331 00112‘}31:)27
A 21.50674 + 2.17395 = e
RA2 0.84967 25

Liczba czastek

=3 0
01 05 09 13 17 21 25 29 33 37 41 45 49 53 000 002 004 006 008 0.0 0.12 0.14 0.16 0.18 020 022 024 026 028 030 032
Predzialy diugosci czastek (um) Przedzialy wymiaréw poprzecznych czastek (um)

Rys. 19. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbhSel wytworzonego metoda
sonochemiczna: (a) — mikrostruktura nanodrutéw SbSel, (b) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla
SbSel, (c) - statystyka dtugosci otrzymanych nanodrutéw SbSel, (d) - statystyka wymiaréw

poprzecznych otrzymanych nanodrutéw SbSel.

Nanodruty SbSel odrdzniajg sie wyraznie od zbadanych tiohalogenkéw SbSI i BiSl, wykazujac
morfologie podtuznych, waskich igiet (Rysunek 19a). Wyniki analizy EDS dla SbSel (Rysunek 19b)
obarczone sg niepewnoscig analogiczng do obserwowanej w przypadku SbSI. Mimo to, wyznaczone
wartosci procentowego sktadu chemicznego dla SbSel sg bliskie wartosci wynikajacych

ze stechiometrii tego zwiagzku, przy tylko niewielkim nadmiarze selenu i antymonu. Pod wzgledem
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wymiaréw nanodruty SbSel wykazujg wieksze zréznicowanie (Rysunek 19c i d). Obserwuje sie

znaczna liczbe nanodrutéw o dtugosci od 1,3 do 4,1 um i wymiarze poprzecznym od 120 do 220 nm.
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Rys. 20. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSel wytworzonego metoda
sonochemicznag: (a) — mikrostruktura nanodrutéw BiSel, (b) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla
BiSel, (c) — statystyka dtugosci otrzymanych nanodrutéw BiSel, (d) — statystyka wymiaréw

poprzecznych otrzymanych nanodrutéw BiSel.

Widoczne na Rysunku 20a nanodruty BiSel wytworzone metodg sonochemiczng cechujag sie
wiekszg tendencjg do aglomeracji niz nanodruty SbSel, podobnie jak obserwowano to wczesniej
w przypadku BiSI i SbSI. Wyniki badan sktadu chemicznego zamieszczone na Rysunku 20b wskazujg
na zawarto$¢ pierwiastkdbw w stosunkach zblizonych do stechiometrii BiSel, przy niewielkiej
nadwyzce bizmutu. Wymiary otrzymanych nanodrutdéw BiSel mieszczg sie w przedziatach dtugosci
od 1,4 do 2,4 ym oraz w przedziatach wymiarow poprzecznych od 100 do 160 nm dla wiekszosci

sposréd zmierzonych nanodrutéw.
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Na podstawie analiz, ktérych wyniki przedstawiono na Rysunkach 17-20., przedstawi¢ mozna
schematyczne wymiary usrednionego, typowego nanodrutu kazdego z czterech chalkohalogenkéw

A'B'6C" otrzymanych metoda syntezy sonochemicznej. Schemat ten zamieszczono na Rysunku 21.

1.09

£ | | Sbs|

7 - BiSI
= r-l—o-j

2 2

3 :

| _ " Sbsel

_ BiSel

Rys. 21. Srednie wymiary nanodrutéw chalkohalogenkéw otrzymanych opracowang metoda syntezy

sonochemicznej. Wartosci liczbowe na schemacie przedstawiajg wymiary nanodrutéw w pum.

Zestawienie zamieszczone na Rysunku 21. oraz wyniki analizzamieszczone na Rysunkach 17-20.
potwierdzajg obserwacje wynikajgce z mikrofotografii zamieszczonych na Rysunku 16. Na podstawie
tych wynikbw mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze nanodruty chalkohalogenkéw antymonu
wytworzone opracowanag metodg cechujg sie wiekszymi wymiarami niz ich bizmutowe odpowiedniki
(tj. SbSI wzgledem BiSI; SbSel wzgledem BiSel). Stwierdzenie to mozna rozszerzyé o ksztatt
nanodrutéw chalkohalogenkéw, okreslony stosunkiem dtugosci do wymiaru poprzecznego
otrzymanego krysztatu, ktéry pozostaje zblizony w obrebie grupy materiatdw zawierajacych ten sam
tlenowiec. Nanodruty SbSI i BiSI wykazujg podobng smuktos¢, réznigc sie istotnie od SbSel i BiSel,

ktore z kolei zachowujg podobienistwo ksztattu miedzy soba.

Wyniki badan przeprowadzonych metodami SEM oraz EDS dla warstw otrzymanych metoda
przetwarzania roztwordéw przedstawiono na Rysunkach 22-25. W ramach badan mikrostrukturalnych
wykonywano mikrofotografie powierzchni warstw oraz ich przekrojow poprzecznych.
Analogicznie do badan nanodrutéw wytworzonych metoda syntezy sonochemicznej,
przeprowadzono rowniez jakosciowa analize EDS, ktéra postuzyta do potwierdzenia otrzymania

materiatu o oczekiwanym sktadzie chemicznym.
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Rys. 22. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla SbSI wytworzonego metoda przetwarzania
roztwordw: (a), (b) — mikrostruktura nanodrutéw SbSI tworzgcych warstwe, (c) — przekréj poprzeczny
podtoza i warstwy SbSl, (d) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla SbSI otrzymanego metoda

przetwarzania roztworéw.

Morfologia krysztatow tworzgacych warstwe SbSI otrzymanag metoda przetwarzania roztwordw,
przedstawiona na Rysunku 22ai 22b, jest zblizona do morfologii nanodrutéw wytworzonych metoda

syntezy sonochemicznej. Nanodruty tworzace badang warstwe sa nieznacznie wigksze
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od nanodrutéw syntezowanego sonochemicznie SbSI, wykazujgc dtugos¢ okoto 3 pm.
Przekroj poprzeczny warstwy, przedstawiony na Rysunku 22c, wskazuje na obecnosc¢ lokalnych
nieciggtosci warstwy przy jej krawedzi. Zmierzony sktad chemiczny warstwy SbSI znaczaco odbiega
od typowej dla SbSI stechiometrii (Rysunek 22d). Prawdopodobng przyczynag obecnosci nadmiaru

jodu i niewielkiej nadwyzki antymonu jest obecnos$é¢ pozostatosci Sbls.
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Rys. 23. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSI wytworzonego metoda przetwarzania

roztwordw: (a), (b) — mikrostruktura nanodrutéw BiSI tworzgcych warstwe, (c) — przekréj poprzeczny
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podtoza i warstwy BiSI, (d) - przyktadowe widmo EDS otrzymane dla BiSI otrzymanego metoda

przetwarzania roztworéw.

Warstwa BiSI otrzymana metoda przetwarzania roztworéw sktada sie z drobnych nanodrutéw
utozonych w chaotyczny sposdb wzgledem podtoza (Rysunek 23a i b). Obecne s3 igtoksztattne
struktury zrosnietych nanodrutéw. Uzyskana warstwa ma grubosé¢ od 1 do 4 pm (Rysunek 23c).

Wyniki analizy EDS wskazujg na niedobér jodu wzgledem bizmutu i siarki (Rysunek 23d).

Pierwiastek | %at.

Se 36.61
Sb 32.15
|

Liczba zliczen

E (keV)

Rys. 24. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEMi EDS dla SbSel wytworzonego metoda przetwarzania

roztwordw: (a), (b) - mikrostruktura nanodrutéw SbSel tworzgcych warstwe, (c) — przekrdj poprzeczny
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podtoza i warstwy SbSel, (d) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla SbSel otrzymanego metoda

przetwarzania roztworow.

Warstwy SbSel zaprezentowane na Rysunku 24. wykazujg morfologie najbardziej zblizong
do typowych nanodrutéw chalkohalogenkdéw. Widoczne na Rysunkach 24a i 24b nanodruty SbSel,
tworzgce warstwe przygotowanag metoda przetwarzania roztworéw ukierunkowane sg chaotycznie,
jednoczesnie stanowiac strukture bez nieciggtosci siegajacych podtoza. Warstwa widoczna na
przekroju poprzecznym (Rysunek 24c) jest jednorodna i stosunkowo réwna, a jej grubosé¢ wynosi
okoto 2,5 pym. Wyniki analizy EDS dla SbSel wytworzonego metoda przetwarzania roztwordow
(Rysunek 24dsa zblizone do wartosci otrzymanych dla SbSel przygotowanego metoda syntezy

sonochemiczneja tym samym sg bliskie wartosciom oczekiwanym dla stechiometrycznego SbSel.
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Rys. 25. Wyniki badan mikrostrukturalnych SEM i EDS dla BiSel wytworzonego metoda przetwarzania
roztworow: (a), (b) — mikrostruktura nanodrutéw BiSel tworzacych warstwe, (c) — przekrdj poprzeczny
podtoza i warstwy BiSel, (d) — przyktadowe widmo EDS otrzymane dla BiSel otrzymanego metoda

przetwarzania roztworéw.

Warstwa BiSel wytworzona metodag przetwarzania roztworéw odbiega od typowej morfologii
chalkohalogenkéw. Na Rysunkach 25a i 25b widoczne sg krysztaty BiSel wystajgce ponad
powierzchnie warstwy utworzonej przez mieszaning BiSel oraz produktéw ubocznych

pozostatych po reakciji, przystaniajgcych nanodruty BiSel. Warstwa BiSel jest mniej jednorodna
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i bardziej chropowata niz warstwa SbSel, co mozna zaobserwowa¢ na mikrofotografii przekroju
poprzecznego zamieszczonej na Rysunku 25c. Sktad chemiczny BiSel wytworzonego metoda
przetwarzania roztwordéw wykazuje niewielkie odchylenie od stechiometrii, zwigzane z nieznacznym

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

Podsumowujgc wyniki otrzymane dla chalkohalogenkéw wytworzonych metoda przetwarzania
roztwordw mozna stwierdzi¢, ze uzyskane warstwy charakteryzujg sie ciggtoscig struktury,
oraz zréznicowang morfologig powierzchni, wynikajaca ze struktury krystalicznej chalkohalogenkdéw

A'B'®C" sprzyjajacej wzrostowi igtoksztattnych krysztatow.

3.1.3. Dyfraktometria rentgenowska

Opracowane dyfraktogramy rentgenowskie nanoproszkéw chalkohalogenkéw syntezowanych
przy stosunku molowym 1:1:1 zamieszczono na Rysunku 26. Do analizy wszystkich badanych

zwigzkow zastosowano model Pnma (grupa przestrzenna nr 62).
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Rys. 26. Wyniki pomiaréw dyfraktometrycznych dla nanoproszkéw (a) — SbSl, (b) — BiSI, (c) — SbSel,
(d) - BiSel wytworzonych metodg sonochemiczng. Kolorem czerwonym oznaczono dane

eksperymentalne, czarna linia odpowiada dopasowanemu modelowi. Kolorem zielonym zaznaczono
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potozenia pikdw braggowskich dla badanych chalkohalogenkéw, a niebieskim rdéznice miedzy

danymi eksperymentalnymi a dopasowanym modelem.

Dla wszystkich czterech zbadanych prébek potwierdzono obecnos¢ wytacznie jednej fazy
krystalicznej. Nie zaobserwowano zadnych dodatkowych pikéw mogacych odpowiada¢ obecnosci
zanieczyszczer i niepozadanych zwigzkéw. Swiadczy o tym wysoki stopieri zgodno$ci modelu
teoretycznego z danymi eksperymentalnymi, przedstawionymi odpowiednio jako linie czarna
i czerwona na Rysunku 26. Na podstawie otrzymanych wynikéw przeprowadzono analize metoda
Rietvelda, celem wyznaczenia parametréw sieci krystalicznych badanych zwigzkdw.

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

Tabela 5. Parametry sieci krystalicznej badanych chalkohalogenkéw obliczone metodag Rietvelda.

Parametry sieci
Zwigzek § § _ _
a[A] b [A] c[A] V[A%]
ShSl 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)
ShSel 8.5323(15) 4.1814(6) 10.2732(19) 366.51(11)
BiSel 8.6920(9) 4.2229(4) 10.5786(13) 388.30(7)

Obliczone wartosci sag zgodne z dotychczas publikowanymi danymi [12,133,134] i stanowia

potwierdzenie skutecznos$ci opracowanej metody syntezy.

3.1.4. Spektroskopia odbicia dyfuzyjnego

Badania wykonane metoda spektroskopii odbicia dyfuzyjnego postuzyty do wyznaczenia wartosci
optycznych przerw energetycznych w badanych chalkohalogenkach. Wyznaczono je metoda
polegajaca na dopasowaniu do otrzymanej eksperymentalnie charakterystyki FKM(hv)
(proporcjonalnej do wspétczynnika absorpcji — wzér (10)) odpowiedniej zaleznosci teoretycznej
opisujgcej wtasciwy mechanizm absorpcji. Jego okreslenie wymagato dopasowan przy zatozeniu

réznych mechanizmoéw przej$é optycznych.

Najlepszg jakos$¢ dopasowania uzyskano przy zatozeniu, ze absorpcja sSwiatta w badanych

chalkohalogenkach jest sumag nastepujacych mechanizméw: a, - statej addytywnej, a, - absorpcji
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prostej dozwolonej, a; - absorpcji skosnej dozwolonej z absorpcja/emisjg fonondéw oraz a, - absorpciji

Urbacha:
a=a;+a,+a;+a, (14)

Mechanizmy te sg opisane nastepujgcymi réwnaniami:

a1 = AO (15)
a, = 0 dla hv < EgDa (16)
az = Alo,/hv - EgDa dla hV > EgDa

2
(hW—Egia+Epn)
E.
Zph)_
xp(kBT) 1

2 2
(W—Egra+Epn) (hW—Egr1a—Epn)

a3 = A501 . dla Egla — Eph <hv < Eg[a + Eph

a3z = A501 - Eph Epn dla hV > Egla + Eph
ool el )
h
a, =A,  exp (E—:) (18)
gdzie: A, - stata addytywna niezalezna od dtugosci fali, A, Aso1, Au — wspobtczynniki

proporcjonalnosci, h — stata Plancka, v — czestotliwos¢ fali swietlnej, Ega i Ega — szerokosé
odpowiednio prostej i skosnej przerwy energetycznej dla dozwolonych przejs¢ kwantowych,

Eon — energia fononu, T - temperatura, ks — stata Boltzmanna, Ey — energia Urbacha.

Na Rysunku 27. zamieszczono wyniki pomiaréw widm odbicia dyfuzyjnego oraz odpowiadajgce
im wykresy funkcji Kubelki-Munka dla nanodrutéw chalkohalogenkédw wytworzonych przy stosunku
molowym sktadnikéw 1:1:1 (prébki ,,s”). Parametry dopasowania dla tych materiatéw zestawiono
w Tabeli 6. Analogiczne wyniki dla warstw przygotowanych metoda przetwarzania roztworéw

przedstawiono na Rysunku 28, a warto$ci wyznaczanych parametréw zamieszczono w Tabeli 7.
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Rys. 27. Widma otrzymane spektroskopig odbicia dyfuzyjnego dla nanoproszkdéw chalkohalogenkéw;

(a) - widmo odbicia dyfuzyjnego,

(b)

zarejestrowanych wynikéw znormalizowana do wartosci 1.

— funkcja Kubelki-Munka obliczona na podstawie

Tabela 6. Parametry dopasowania zaleznosci (10) do funkcji Kubelki-Munka dla chalkohalogenkéw

otrzymanych metodg syntezy sonochemicznej.

Parametr Wartosci parametrow dopasowania

[jednostka] SbsSl BiSlI SbSel BiSel

Ao [1] 49,11(58)-10° | 0,303(20) 0,511(14) 0,182(82)

Ao [eVVY] 0,386(73) 1,288(43) 0,245(21) 1,047(94)

Aseq [eV2] 135,6(68) 6,58(59) 10,34(77) 16,37(15)

Ay [1] 13,15(42)-10" | 4,89(12)-10°¢ 6,75(62)-10% 27,99(28)-10®
Egpa [eV] 1,885(42) 1,582(77) 1,627(58) 1,375(75)

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

Ega. [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 wartosci skosnych i prostych przerw energetycznych dla badanych nanodrutéw

chalkohalogenkéw wytworzonych metodg syntezy sonochemicznej sg poréwnywalne z wartosciami

przytaczanymi w literaturze dla tych zwiagzkéw [12,47,74,133]. Otrzymane wyniki wykazuja

obserwowanag w literaturze [12,74,133]

chalkohalogenkéw antymonu

Sg

szersze

od przerw energetycznych

zaleznos$é¢, zgodnie z ktérg przerwy energetyczne

odpowiadajacych
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im chalkohalogenkéw  bizmutu

SbSI

wzgledem  BiSI,

SbSel

wzgledem BiSel).

Réznice w wyznaczonych wartosciach energii Urbacha wskazuja na zréznicowany stopien

zdefektowania badanych zwigzkéw, wyzszy w przypadku selenohalogenkow.
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Rys. 28. Widma otrzymane spektroskopiag odbicia dyfuzyjnego dla warstw chalkohalogenkéw

otrzymanych metoda przetwarzania roztworéw; (a) — widmo odbicia dyfuzyjnego, (b) — funkcja

Kubelki-Munka obliczona na podstawie zarejestrowanych wynikéw znormalizowana do wartosci 1.

Tabela 7. Parametry dopasowania zaleznosci (10) do funkcji Kubelki-Munka dla chalkohalogenkéw

otrzymanych metodg przetwarzania roztworéw.

Parametr Wartosci parametrow dopasowania

[iednostka] SbSlI BiSI SbSel BiSel

Ao [1] 19,55(71)-10° 0.794(43) 0,282(45) 0,779(83)

Ao [eV'Y] 1,844(43) 0.577(62) 0,565(38) 0,847(19)

Aso1 [eV?] 64,45(87) 19.05(64) 6,458(40) 8,890(13)

Ay [1] 0,153(85)-10° 5.478(30) -10° 33,31(21) -10° | 29,52(54)-107°
Egpa [eV] 1,968(34) 1.568(12) 1,718(34) 1,329(40)

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

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

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

Wyznaczone wartosci przerw energetycznych dla chalkohalogenkéw otrzymanych metoda

przetwarzania roztworow sg zblizone do wartosci uzyskanych dla materiatdw syntezowanych

metodg sonochemiczng. Dla SbSl, ShSel i BiSel r6znie sg w granicach 0,1 eV. Wyjatkiem jest BiSI,
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w przypadku ktoérego wartos¢ skosnej przerwy energetycznej wyniosta 1,41 eV, w poréwnaniu
z wartoscig 1,28 eV wyznaczong dla nanodrutéw BiSI wytworzonych metodg sonochemiczna.
Wartosci przerw energetycznych badanych chalkohalogenkéw mieszczg sie w zakresie
pozwalajagcym na wykorzystanie ich w fotodetektorach i ogniwach fotowoltaicznych,
w szczegolnosci w przypadku chalkohalogenkéw bizmutu, ktérych wartos¢ E4 jest bliska wartosci
optymalnej (1,33 eV) dla ogniwa fotowoltaicznego zgodnie z granicg Shockleya-Queissera [115].
Na podstawie przeprowadzonej analizy dobrano materiaty do wytworzenia heterostruktur.

Zdecydowano sie na potgczenie SbSI z BiSl| oraz SbSel z BiSel.

3.1.5. Spektroskopia impedancyjna

Pomiary spektroskopii impedancyjnej prowadzono na prébkach wycietych ze sprasowanych
pastylek. Pastylki o $srednicach 10 mm prasowano pod cisnieniem 300 MPa, a nastepnie wycieto
z nich prostopadtosciany o wymiarach 3x 3 x 0,5 mm. Na przeciwlegte Scianki prébek o najwiekszych
powierzchniach naparowano ztote elektrody o grubosci 150 nm. Zakresy temperatur pomiarowych
dobierano indywidualnie dla badanych chalkohalogenkéw. W przypadku SbSI pomiary wykonano
w zakresie, w ktérym obserwowane jest przejscie fazowe dla tego zwigzku [22,39,41].
Dla pozostatych chalkohalogenkéw pomiary realizowano od -190°C dla BiSl i SbSel oraz od -120°C
dla BiSel do 30°C dla BiSl i 70°C dla SbSel i BiSel. W pomiarach chalkohalogenkéw bizmutu i SbSel
skupiono sie na zbadaniu mozliwosci wystepowania przejs¢ fazowych analogicznych

do obserwowanego w SbSI.
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Rys. 29. Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej €' od temperatury dla wybranych czestotliwosci,

wyznaczona metoda spektroskopii impedancyjnej dla: (a) — SbSI, (b) - BiSI, (c) — SbSel, (d) - BiSel.

Zmierzone wartosci przenikalnosci elektrycznej €' obejmujg zakresy wartosci od 10 do 12
dla chalkohalogenkéw antymonu (Rysunek 29a, 29c) oraz od 20 do 40 dla chalkohalogenkéw
bizmutu (Rysunek 29b 29d). Wartosci &' uzyskane dla SbSI istotnie odbiegajga od danych
literaturowych [22], co wynika z charakteru badanych préobek w postaci sprasowanych pastylek.
Podczas prasowania nanodruty uktadajg sie poprzecznie do kierunku dziatania sity.
W konsekwencji, prowadzgc pomiary miedzy elektrodami naniesionymi na najwigeksze powierzchnie
probki, odpowiedz elektryczna nanodrutéw tworzacych pastylke jest rejestrowana gtéwnie
w kierunku poprzecznym do ich osi. Dla pozostatych chalkohalogenkéw, pozostajacych w fazie
paraelektrycznej ukierunkowanie nanodrutéw ma mniejsze znaczenie, a zmierzone dla nich wartosci
€' pozostajg w zgodzie lub odstajg nieznacznie od zakreséw obecnych w danych literaturowych,

tj. w przedziale 25-40 dla BiSl i BiSel, oraz okoto 40 dla SbSel [135,136].
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Przedstawione na Rysunku 29a wyniki potwierdzaja obecnos$é¢ przejscia fazowego z fazy
paraelektrycznej do ferroelektrycznej w SbSI wytworzonym opracowang metodg sonochemiczna.
Zarejestrowana przemiana fazowa zachodzi w  temperaturze 35,5°C (308,5K).
Pik widoczny na Rysunku 29a osigga maksimum w tej samej temperaturze dla wszystkich
czestotliwosci, co jest wynikiem spodziewanym w przypadku klasycznych ferroelektrykéw
(wyrazne przesuniecia pojawiaja sie w przypadku relaksoréw). Pozostate badane chalkohalogenki
nie wykazaty obecnosci przejs¢ fazowych w stosowanych zakresach temperatur.
W przypadku SbSel (Rysunek 29c¢) zaobserwowac¢ mozna lokalne maksima w zakresach temperatur
od-50do 10°C oraz od 10 do 30°C. Zaburzenia te sg najprawdopodobniej wynikiem zanieczyszczenia
prébki powstatym na etapie przygotowania pastylki lub elektrody. Ich ksztatt nie odpowiada jednak
charakterystycznemu ksztattowi piku obserwowanego podczas ferroelektrycznego przejscia

fazowego.

3.1.6. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Prébki wykorzystane w pomiarach EIS miaty postaé cylindrycznych pastylek o srednicy 10 mm,
prasowanych pod cisnieniem 300 MPa przy predkosci $ciskania 2 mm/s. Przygotowanie pastylek
opisano w sekcji 2.3.3. Wybér 0,5 M roztworu Na,SO, oparto na publikacjach, w ktérych wczesniegj
wykonywano analogiczne badania dla chalkohalogenkéw A'B'®C" i struktur, w ktérych wystepowat
jako jeden ze sktadnikéw, miedzy innymi dla uktadow SbSI/WO; [137]. Prébki o stosunkach
molowych sktadnikéw 1:1:1, 1,5:1:1, 1:1:1,5, oraz 1:0,5:1,5, w dalszej czes$ci oznaczane odpowiednio
jako ,;s”, ,p”, ,n”, ,f”. Powierzchnia robocza badanych pastylek wynosita 0,5 cm?, co wynikato
z geometrii wykorzystanej formy. Pomiary prowadzono przy czestotliwosci 1 kHz. Wykorzystano
model admitancyjny o obwodzie zastepczym ztozonym z szeregowego potaczenia rezystancji R
(odpowiadajgcej oporowi elektrycznemu miedzy elektroda robocza a elektroda odniesienia)
z réwnolegle potaczonymi pojemnoscia Cgq i rezystancja R (odpowiadajgcymi pojemnosci
podwdijnej warstwy elektrycznej powstatej na badanej powierzchni po zanurzeniu jej w elektrolicie

i oporowi elektrycznemu reakcji redoks).

Doboru zakreséw potencjatéw do analizy Motta-Schottkyego (M-S) dokonano na podstawie
pomiaréw woltoamperometrycznych, dzieki ktéorym zidentyfikowano wartosci potencjatow,
dla ktérych w uktadzie nie dochodzi do zadnych reakcji elektrochemicznych. Zakresy potencjatéw
wzgledem elektrody odniesienia wybrane do analizy Motta-Schottkyego zebrano w Tabeli 8.

Pomimo wielokrotnych préb pomiaréw oraz przygotowania kilku serii probek, dla SbSl i SbSel nie
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udato sie uzyskaé¢ powtarzalnych wynikéw. Odpowiedz elektryczna chalkohalogenkéw antymonu

wykazywata chaotyczny charakter i wysoki

poziom szumu w catym dostepnym zakresie

pomiarowym. Z tego wzgledu dalsza czes$é tego rozdziatu poswiecona jest chalkohalogenkom

bizmutu, dla ktérych udato sie uzyska¢ stabilne i powtarzalne wyniki pomiaréw.

Tabela 8. Zakresy potencjatéw wzgledem elektrody odniesienia do analizy Motta-Schottkyego

dla badanych pastylek wybrane na podstawie pomiaréw cyklicznej woltamperometrii.

Otrzymane wyniki

BiSI BiSel

»8” | 0d 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” | 0d 0,1V do 0,5V »n” | 0d0,15V do 0,4V

o7 | 0od-0,25Vdo-0,25V | ,f” od 0,15V do 0,4V
pojemnosci przeksztatcono korzystajgc z zaleznosci

(13),

a nastepnie

przedstawiono na Rysunkach 30. i 31. w funkcji potencjatu wzgledem elektrody odniesienia

w zakresach podanych w Tabeli 8.

(a) (b) 4947
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Rys. 30. Wykresy Motta-Schottkyego otrzymane dla prébek BiSl: (a) - ,,s”, (b) - ,p”, (¢) - ,n”, (d) = ,f".
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Rys. 31. Wykresy Motta-Schottkyego otrzymane dla prébek BiSel: (a) - ,s”, (b)-,,p”, (c)-,n”, (d) -, f”".

Informacje dotyczacg nosnikdw wiekszosciowych w badanym materiale mozna uzyskaé
na podstawie nachylenia krzywej Motta-Schottkyego. Dla BiSI syntezowanego sonochemicznie
z nadmiarem bizmutu (,,p”) nachylenie krzywej rézni sie wzgledem pozostatych préobek tego
materiatu (Rysunek 30b). Na tej podstawie wnioskowaé mozna o przewadze nosnikéw tadunku
typu p w prébce ”p”. W pozostatych przypadkach, dla ktérych uzyskano stabilne warunki,
BiSI charakteryzuje typ n nosnikéw wiekszosciowych. W przypadku BiSel typ przewodnictwa réwniez
zalezy od stosunku molowego prekursoréw (Rysunek 31). Prébki o stechiometrycznym stosunku
prekursorow 1:1:1 (,s”) oraz probki syntezowane z nadmiarem bizmutu (,p”) wykazuja
przewodnictwo typu p (Rysunki 31a i 31b). Natomiast prébki otrzymane z nadmiarem jodu (,,n” i ,,f’)

charakteryzujg sie przewodnictwem typu n (Rysunki 31¢c i 31d).

Na podstawie wynikéw analizy M-S oraz wynikéw pomiaréw spektroskopii impedancyjnej
(sekcja 3.1.5.) przeprowadzono obliczenia koncentracji nosnikéw w badanych chalkohalogenkach,

zgodnie ze wzorem [138]:

T esA%ays
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gdzie N - koncentracja nosnikdéw, e — tadunek elementarny, A — powierzchnia elektrody roboczej,

aws — hachylenie krzywej w analizowanym zakresie wykresu Motta-Schtottkyego. Wyniki zestawiono

w Tabeli 9.

Tabela 9. Wyniki obliczen koncentracji nosnikéw wiekszosciowych dla badanych chalkohalogenkéw.

BiSI[1/cm’] BiSel [1/cm’]

" —typn 9,1(29)-10" | ,s”-typp [ 2,00(67)-10"
P’ -typp | 2,26(75)-107 | ,p"~typp | 2,05(68)- 10"
n—tpn 1,07(35)-10"™ | ,n” —-typn 2,39(79)-10"
7 —typn 2,94(97)-10" | ,f"~typn | 3,4(11)-10"

Otrzymane wyniki potwierdzajg postawiong hipoteze dotyczgca wptywu stosunkéw molowych
prekursoréw stosowanych w syntezie sonochemicznej na koricowe wtasciwosci pétprzewodnikowe
nanodrutéw chalkohalogenkowych. Zakres badan byt ograniczony, co uwarunkowane byto
najprawdopodobniej czynnikami zwigzanymi ze stabilnos$cig materiatu wytworzonego opracowang
metoda w warunkach pomiarowych. Pomimo tego, na podstawie wynikéw dla chalkohalogenkéw
bizmutu mozna stwierdzi¢, ze zmiany stosunku molowego prekursoréw w chalkohalogenkach
A™B'®C" pozwalajg na wptywanie na typ przewodnictwa i koncentracje nosnikéw tadunku

nanodrutéw wytwarzanych metodg syntezy sonochemiczne;.

3.1.7. Spektroskopia Ramana

Wyniki pomiaréw spektroskopia Ramana przedstawiono na Rysunkach 32-35.
Na kazdym z rysunkéw przedstawiono po cztery widma uzyskane dla konkretnego zwigzku
chalkohalogenku syntezowanego przy czterech réznych stosunkach molowych prekursordw.

Oznaczenia poszczegdlnych stosunkdéw molowych sg takie same jak w poprzednim rozdziale.
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Rys. 32. Widma Ramana dla badanych nanodrutéw SbSI wytworzonych metodg sonochemiczna przy

réznych stosunkach molowych prekursoréw.

Rysunek 32. przedstawia widma Ramana uzyskane dla czterech prébek nanodrutéw SbSI.
Mozna zauwazyé, ze charakterystyczne piki dla SbSl, wystepujgce dla przesunieé 118 cm’
oraz 151 cm™ [139] sg wyraZznie widoczne dla wszystkich badanych prébek. Zaobserwowano jednak
réznice w intensywnosci oraz w szerokosci potéwkowej zarejestrowanych pikéw. Prébka SbSI ,f”
(stosunki molowe 1:0,5:1,5) wykazuje najnizszg intensywnos¢ i poszerzenie pikéw, spowodowane
najprawdopodobniej wyzszym stopniem zdefektowania struktury. Najwyrazniejsze piki otrzymano

dla prébek ,,p” i ,n”, syntezowanych odpowiednio z nadmiarem prekursoréw antymonu i jodu.
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Rys. 33. Widma Ramana dla badanych nanodrutéw BiSI wytworzonych metoda sonochemiczng przy

réznych stosunkach molowych prekursoréw.

Widma zarejestrowane dla prébek BiSI (Rysunek 33.) réznig sie miedzy soba znaczaco.
Obecnos$é¢ dwéch intensywnych pikow dla prébki BiSI ,f” wskazuje najprawdopodobniegj
na wystepowanie zanieczyszczenia materiatu niepozadang faza. Dla prébek BiSl ,,p” oraz ,n”
zaohserwowano réznice w potozeniu maksimum piku charakterystycznego dla BiSI wystepujacego

okoto 270 cm™ [140], a takze w jego szeroko$ci potowkowe;.
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Rys. 34. Widma Ramana dla badanych nanodrutéw SbSel wytworzonych metoda sonochemiczna

przy réznych stosunkach molowych prekursoréw.

Dla wszystkich czterech zbadanych prébek SbSel zarejestrowano widma o zblizonym ksztatcie
(Rysunek 34.). Wyraznie zarysowany jest pik odpowiadajacy drganiom wigzania Sb-I, widoczny przy
przesunieciu 118 cm™. Réznice pomiedzy poszczegdlnymi prébkami SbSel zaobserwowano
w intensywnos$ci tego piku , oraz pikéw wystepujacych ok. 209 cm™, przypisywanych drganiom
wigzan Sb-Se, w przypadku ktérych zarejestrowano tez zmiany w szerokosci potédwkowej
i przesuniecia maksiméw. Widma zaobserwowane dla SbSel odpowiadajg danym literaturowym

[141].
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Rys. 35. Widma Ramana dla badanych nanodrutéw BiSel wytworzonych metodg sonochemiczna

przy réznych stosunkach molowych prekursoréw.

Widma BiSel zaprezentowane na Rysunku 35. przedstawiajg piki charakterystyczne dla tego
zwigzku zarejestrowane dla wszystkich czterech préobek. Widoczne sg jednak wyraznie zauwazalne
réznice wintensywnosci i szerokosci potowkowej pikéw odpowiadajgcych zaréwno drganiom wigzan
Bi-I (75cm™i96 cm™), jaki Bi-Se (153 cm™ i 182 cm™) [142]. Wartym uwagi jest réwniez pik widoczny
przy przesunieciu 251 cm™, przypisywany drganiom wigzania Se-Se [143]. Zarejestrowane zmiany
tego piku dla badanych probek moga zostaé¢ powiazane z typem przewodnictwa wyznaczonym
w sekcji 3.1.6. Pik ten jest mniej wyraznie zarysowany dla prébek BiSel ,n” i ,f’, dla ktérych
stwierdzono elektronowy typ przewodnictwa. Natomiast dla prébek BiSel ,,s” i ,,p”, gdzie zgodnie
z analiza M-S wystepuje przewaga nosnikéw dodatnich, pik pochodzacy od wigzania Se-Se jest

zarysowany wyraznie.

Podsumowujac, wyniki pomiaréw spektroskopia Ramana wskazujg na zmiany w stopniu
zdefektowania  struktury chalkohalogenkéw A'"™B'™C" wytwarzanych metoda syntezy
sonochemicznej przy zmianach stosunkéw molowych prekursoréw. Zestawienie wynikéw pomiaréow

spektroskopig Ramana z wynikami analizy Motta-Schottkyego z poprzedniej sekcji (Rysunki 30 i 31,
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Tabela 9.) pozwala wnioskowag, ze stosunek molowy prekursoréw wykorzystanych podczas syntezy
sonochemicznej chalkohalogenku, a tym samym stopien zdefektowania jego struktury,
wptywa na jego typ przewodnictwa i koncentracje nosnikéw wiekszosciowych. Stanowi to ostateczne
potwierdzenie hipotezy dotyczgcej wptywu defektéw w chalkohalogenkach A'B'C"
naich wtasciwosci pétprzewodnikowe, oraz Swiadczy o mozliwosci sterowania tymi wtasciwosciami

poprzez modyfikacje warunkow syntezy

3.2. Badania fotoprzewodnictwa

Pierwsza czes$¢ opisywanych badan fotoprzewodnictwa dotyczy prébek wykonanych na bazie
proszkéw nanodrutéw otrzymanych metoda sonochemiczng. Badane nanodruty byty syntezowane
przy stosunku molowym prekursorow 1:1:1 (prébki ,,s”). W pierwszej kolejnosci przedstawiono
wyniki dotyczgce homogenicznych uktadéw, wykorzystujgcych chalkohalogenki otrzymane metoda
syntezy sonochemicznej. W dalszej analizie probki te traktowano jako referencyjne wzgledem
uktadéw heterostruktur proszkowych. Nastepnie przedstawiono wyniki uzyskane dla fotodetektoréw
wykonanych z warstw chalkohalogenkéw wytworzonych metodg przetwarzania roztwordw.
W ostatniej czesci przedstawione zostaty wyniki pomiaréw prébek heterostruktur na bazie proszkéw
dwdch réznych chalkohalogenkéw oraz heterostruktury przygotowanej metoda przetwarzania

roztwordow.

3.2.1. Chalkohalogenki w uktadzie MSM (metal-potprzewodnik-metal)

Nalezy podkresli¢, ze badane w tej sekcji fotodetektory majg charakter uktadéw perkolacyjnych,
a nie klasycznych uktadéw poétprzewodnikowych, spotykanych w konwencjonalnych
fotodetektorach. Schematyczne przedstawienie $ciezki tadunku w uktadzie perkolacyjnym

zamieszczono na Rysunku 36.

Rys. 36. Schemat przedstawiajgcy perkolacje w ztgczu badanym dla prébek na bazie nanodrutéw

wytworzonych metodg sonochemiczng.
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Na Rysunkach 37-42 przedstawiono wyniki badan fotodetektoréw w uktadzie MSM, obejmujgce
pomiary cyklicznej odpowiedzi fotopragdowej na oswietlanie swiattem o réznej dtugosci fali,
charakterystyki pradowo-napieciowe oraz wynikajgce z nich wartosci responsywnosci.
Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej, w warunkach niskiej prézni. Dla elementéw
na bazie nanodrutéw SbSI wykonano dodatkowe badania w temperaturach -10 oraz 70°C.
Ich celem byto zbadanie ewentualnego wptywu fazy ferroelektrycznej, obecnej w temperaturze
-10°C, i fazy paraelektrycznej wystepujacej w temperaturze 70°C, na prace fotodetektora SbSI.
Pomiary cyklicznej odpowiedzi fotopradowej prowadzono oswietlajac okresowo badany element
przez 300 sekund, a nastepnie utrzymujac go w ciemnosci przez 300 sekund. Napiecie polaryzujgce
wykorzystane przy pomiarach dobierane byto doswiadczalnie; starano sie dobra¢ jego wartosc tak,
by otrzyma¢ mozliwie stabilng odpowiedz fotoprgdowa. Pomiary odpowiedzi fotopradowe;j
prowadzono przy napieciach 1 lub 10V. Wartosci dla kazdej mierzonej prébki podano w podpisach
rysunkow. Responsywnos$é wyznaczono dzielgc rdznice natezenia pradu elektrycznego przy
oswietlaniu i pradu ciemnego (Alpn), wyznaczong z pomiaréw charakterystyk pradowo-napieciowych,
przez warto$é mocy swietlnej dla padajacej na prébke fali (Tabela 4.), wedtug wzoru:

R — I-lgark — Al_ph (20)
Pa Pj

gdzie lgark — Natezenie pradu ciemnego, | — natezenie pradu przy oswietlaniu prébki, Px— moc swietlna

zalezna od dtugosci fali Swiatta.

Dla prébek nanodrutéw wytworzonych metodg syntezy sonochemicznej oraz ich heterostruktur
przyjmowano wartosci mocy swietlnej z prawej kolumny Tabeli 4. (,Moc dostarczona do ztacza
(dla pomiaréw probek nanodrutow) [uW]”). Dla prébek warstw chalkohalogenkéw i ich
heterostruktury wytworzonych metodag przetwarzania roztwordw przyjmowano wartosc¢ ze sSrodkowe;j

kolumny Tabeli 4. (,,Moc $wietlna [uW]”).
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Rys. 37. Zmiany natezenia pradu przy cyklicznym oswietlaniu prébek nanodrutéw SbSI swiattem
o réznych dtugosciach fali, zmierzone przy napieciu polaryzujagcym 1V (a) - w temperaturze -10°C,

(b) - w temperaturze pokojowej, (c) - w temperaturze 70°C.
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Rys. 38. Zmiany natezenia pradu przy cyklicznym oswietlaniu prébek nanodrutéw (a) - BiSl,
(b) - SbSel, (c) — BiSel swiattem o r6znych dtugosciach fali, zmierzone przy napieciu polaryzujgcym

1V w temperaturze pokojowe;.
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Wyniki pomiaréw odpowiedzi fotoprgdowej elementéw wykonanych na bazie nanodrutow
chalkohalogenkéw wytworzonych metodg sonochemicznag zamieszczono na Rysunkach 37. i 38.
Rysunek 37. przedstawia wyniki uzyskane dla prébki SbSI w trzech réznych temperaturach.
Poszczegdlne wykresy odpowiadaja pomiarom w fazie ferroelektrycznej (Rysunek 37a),
w temperaturze otoczenia, bliskiej temperaturze przejscia fazowego SbSI (Rysunek 37b), oraz w fazie
paraelektrycznej (Rysunek 37c). W przypadku SbSl wyraznie odznacza sie preferencyjna dla
uzyskania wyzszych wartosci odpowiedzi fotopradowej dtugos¢ fali 655 nm. Zmiana natezenia pradu
zarejestrowana dla SbSI obejmowata zakres pojedynczych pA we wszystkich trzech temperaturach.
Dla swiatta o dtugosci fali 655 nm odpowiedz fotopragdowa SbSI osiggata co najmniej dwukrotnie
wyzszg wartosé niz w przypadku pozostatych zastosowanych dtugosci fal, niezaleznie od warunkéw
temperaturowych. Odpowiedz fotoprgdowa SbSI jest niemal taka sama dla catego pozostatego
zakresu dtugosci fal. Uwage zwraca rowniez przebieg zarejestrowanych odpowiedzi fotopradowych.
W obecnoscifazy ferroelektrycznej (Rysunek 37a) ma miejsce wyrazny skok natezenia pragdu w chwili
rozpoczecia oswietlania probki, po ktérym nastepuje szybki spadek do nizszej wartosci, a nastepnie
wolniejszy wzrost sygnatu. Po przystonieciu Zrédta swiatta obserwuje sie analogiczng, symetrycznej
odpowiedz o przeciwnym kierunku. W warunkach otoczenia (Rysunek 37b) SbSI wykazuje wyzsze
wartosci odpowiedzi fotopradowej oraz stabilniejszy przebieg sygnatu. Nadal pojawiajg sie skoki
natezenia pradu w chwili wtgczenia i wytgczenia oswietlania, stanowig one jednak znacznie mniejsza
czes¢ rejestrowanej odpowiedzi. SbSI w fazie paraelektrycznej (Rysunek 37c) nie wykazuje
gwattownych skokéw natezenia pradu w chwili oswietlenia. Zamiast tego fotoprad narasta i maleje
w spos6b monotoniczny. Na podstawie omawianych wynikéw mozna powigza¢ charakter przebiegu
z fazg krystaliczng SbSI. W obecnosci fazy ferroelektrycznej obserwowany nagty wzrost i spadek
natezenia pragdu moga byé zwigzane z wygenerowaniem nadmiarowych nosnikéw tadunku, ktére
ulegajg stosunkowo szybkiej rekombinacji. Przyczyng tego zjawiska moze byé ograniczanie
ruchliwosci nosnikdéw przez granice domen ferroelektrycznych obecnych w SbSI. Wyniki pomiaréw
dla BiSI, SbSel i BiSel, zamieszczone odpowiednio na Rysunkach 38a, 38b i 38c, znaczaco rdznig sie
miedzy sobg warto$cig odpowiedzi fotopragdowej, przy zachowaniu zblizonego przebiegu sygnatu.
Odnotowa¢ mozna zblizone wartosci odpowiedzi dla wszystkich zastosowanych dtugosci fal, przy
nieznacznie nizszej czutosci na Swiatto o dtugosci 453 nm. Sposrod wszystkich badanych
chalkohalogenkéw BiSel wykazuje najwyzsze wartosci odpowiedzi fotopradowej, rzedu setek nA
(Rysunek 38c). Najnizsze wartosci odpowiedzi fotopradowej sposrod materiatdw zestawionych

na Rysunku 38. uzyskano natomiast dla BiSI, ktérego maksymalna wartos$é Al,n wynosita okoto 30 pA.
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Rys. 39. Charakterystyki pradowo-napieciowe probki nanodrutéw SbSI| wytworzonych metoda
sonochemiczng, zmierzone przy oswietlaniu $wiattem o réznych dtugosciach fali:

(a) - wtemperaturze -10°C, (b) - w temperaturze pokojowej, (c) - w temperaturze 70°C.
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Rys. 40. Charakterystyki pradowo-napieciowe prébek nanodrutéw wytworzonych metoda
sonochemiczng, zmierzone w temperaturze pokojowej przy oswietlaniu Swiattem o réznych

dtugosciach fali: (a) - BiSI, (b) - SbSel, (c) - BiSel.
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Charakterystyki pradowo-napieciowe oswietlanych i nieoswietlanych prébek nanodrutéow
chalkohalogenkéw przedstawiono na Rysunkach 39. i 40. Wyniki uzyskane dla prébki SbSlI
(Rysunek 39.) sg zblizone do symetrycznych wzgledem punktu U = 0, z niewielkim odstepstwem
dla pomiaru przy zastosowaniu $wiatta o dtugosci fali 655 nm. Zaleznos¢ taka jest widoczna
dla wszystkich trzech temperatur, w ktérych prowadzono pomiary.
Charakterystyki pradowo-napieciowe SbSI majg charakter nieliniowy, oczekiwany dla materiatu
potprzewodnikowego. Oswietlenie probki SbSI swiattem o dtugosci fali 655 nm prowadzi do wiekszej
zmiany natezenia pradu przy polaryzacji ujemnej. Réznice w czutosci SbSI na $wiatto o dtugosci fali
655 nm, odnotowane w pomiarach cyklicznego oswietlania (Rysunek 37), widoczne sg wyraznie
na charakterystykach pradowo-napieciowych. Zaleznosci uzyskane dla BiSI oraz SbSel,
przedstawione na Rysunkach 40a i 40b, sg liniowe i symetryczne wzgledem punktu U = 0.
Liniowy charakter przebiegéw zarejestrowanych dla BiSI i SbSel wynika ze specyfiki sieci
perkolacyjnej tworzonej przez nanodruty chalkohalogenkéw w badanych prébkach.
Wymiary i potgczenia pomiedzy nanodrutami tworzacymi sie¢ perkolacyjna przektadajg sie
bezposrednio na otrzymane wyniki. BiSI cechuje sie najmniejszymi nanodrutami sposréd badanych
chalkohalogenkéw (sekcja 3.1.2.). Ich niewielkie wymiary wymuszajg przejscie nosnika tadunku
przez duzg liczbe barier potencjatu, powodujgc wzrost rezystancji prébki i zmniejszajac wptyw
wtasciwosci samego materiatu na fotodetektor, w porédwnaniu z hipotetycznym elementem opartym
na monokrysztale. Prébka SbSel (Rysunek 40b) wykazuje najwiekszg wzgledng odpowiedz
fotopragdowag (procentowg zmiane natezenia pradu pod wptywem  oswietlenia).
Na tle pozostatych chalkohalogenkéw wyréznia sie BiSel (Rysunek 40c.), w przypadku ktérego
natezenie pradu zmierzone na zakresie -1 do 1V wynosito dziesigtki pA, czyli odpowiednio o trzy
i cztery rzedy wielkosci wiecej niz dla BiSl i SbSel. Dodatkowo, w przypadku BiSel pojawia sie
niewielka asymetria zaleznosci I(U). Prébka ta osigga wartosci natezenia pradu miedzy 30 a 40 pA

dla dodatniej polaryzacji, oraz miedzy -40 a -50 pA dla polaryzacji ujemne;j.
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Rys. 41. Zaleznosci responsywnosci od napiecia polaryzujgcego dla prébek nanodrutéw SbSi

wytworzonych metodg sonochemiczng oswietlonych s$Swiattem o réznych dtugosciach fali

(a) wtemperaturze -10°C, (b) — w temperaturze pokojowej, (c) —w temperaturze 70°C.
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Rys. 42. Zaleznosci responsywnosci od napiecia polaryzujgcego prébek nanodrutéw wytworzonych
metodg sonochemiczng oswietlonych swiattem o réznych dtugosciach fali: (a) - BiSl, (b) - SbSel,

(c) - BiSel.
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Wyznaczone wartosci responsywnosci dla probek nanodrutéw chalkohalogenkdw wytworzonych
metodg sonochemiczng przedstawiono na Rysunkach 41. i 42. Responsywnosci otrzymane dla
prébki SbSI (Rysunek 41) osiggaja warto$¢ do kilkudziesieciu pA/W we wszystkich trzech
temperaturach, w ktérych prowadzono pomiary. Najbardziej wyrazng réznicg pomiedzy wynikami
otrzymanymi poszczegélnych temperaturach jest wzrost responsywnosci na dtugosci fal
innych niz 655 nm. Wyniki zamieszczone na Rysunku 41a przedstawiaja niemal pomijalng
responsywnos¢ przy oswietlaniu swiattem z zakresu dtugosci fal od 453 do 610 nm. Jej wartosé
wynosi okoto 5 pA/W dla najwyzszych zastosowanych napie¢ polaryzujacych. W fazie
ferroelektrycznej SbSl osigga responsywnos¢ 22 pA/W dla napiecia polaryzujgcego -10V
oraz 15 pA/W dla napiecia polaryzujgcego 10V. Wraz ze wzrostem temperatury obserwowany jest
wzrost symetrii wartosci responsywnosci wyznaczonych dla polaryzacji dodatniej i ujemne;j.
Przy pomiarach prowadzonych w warunkach otoczenia (Rysunek 41b) prébka SbSI wykazywata
maksymalne responsywnosci na poziomie od 30 do 40 pYA/W podczas oswietlania Swiattem
o dtugosci fali 655 nm oraz 10 pA/W dla pozostatych zastosowanych dtugosci fal.
Najwyzsze wartosci responsywnosci SbSI wykazywato w fazie paraelektrycznej (Rysunek 41c).
Dla napiecia polaryzujgcego -10V wynosity one: 76 pA/W dla dtugosci fali 655 nm, 40 pA/W
dla 610 nm, 34 pA/W dla 570 nm, 32 yA/W dla 532 nm, 31 yA/W dla 488 nm oraz 37 pA/W dla 453 nm.
Wyniki responsywnosci dla prébek na bazie nanodrutéw BiSl, SbSel i BiSel wytworzonych metoda
sonochemiczna przedstawiono na Rysunku 42. Responsywnosci wyznaczone dla prébek BiSl i SbSel,
przedstawione na Rysunkach 42a i 42b, majg zblizone wartosci, w zakresie do 5 mA/W w przypadku
BiSl, oraz do okoto 2 mA/W w przypadku SbSel. Dla obu tych prébek odnotowaé mozna liniowa
zaleznos$¢ responsywnosci od wartosci bezwzglednej napiecia polaryzujacego. Mozna zauwazyé
takze zaleznos¢ responsywnosci od dtugosci fali Swiatta oswietlajgcego probke, gdzie wartosc
responsywnosci rosnie wraz z oswietlaniem probki sSwiattem o wiekszej dtugosci fali.
Responsywnosc¢ prébki BiSel wytworzonego metoda syntezy sonochemicznej (Rysunek 42c) osiaga
rekordowe wartosci posréd badanych uktadéw. Prébka BiSel wykazata responsywnos$é o wartosci
155 mA/W przy napieciu polaryzujagcym 1V i oswietlaniu swiattem o dtugosci fali 655 nm.
Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze zalezno$¢ responsywnosci BiSel jest nieliniowa wzgledem
przytozonego napiecia polaryzujagcego. Obecne sg réwniez anomalie: zalezno$¢ responsywnosci
od napiecia polaryzujgcego dla oswietlania swiattem o dtugosci fali 453 nm wyraznie odstaje

od pozostatych danych.
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Na Rysunkach 43-46 przedstawiono wyniki pomiaréw fotoprgdowych dla warstw wytworzonych
metoda przetwarzania roztworéw . Préobki warstw tiohalogenkéw SbSl i BiSI, wykazywaty sie wysoka
niestabilnoscia w przedziatach czasu stosowanych podczas pomiaréw odpowiedzi fotopradowej.
Mozliwy byt wiec wytagcznie pomiar charakterystyk pradowo-napieciowych przy wydtuzonym czasie

stabilizacji i na ich podstawie wyznaczono responsywnosci probek.
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Rys. 43. Wyniki pomiaréw fotopradowych dla probki SbSI wytworzonej metodg przetwarzania
roztwordw: (a) charakterystyka pradowo napieciowa prébki nieoswietlonej i oswietlonej swiattem

o réznej dtugosci fali, (b) zalezno$¢ responsywnosci od napiecia polaryzujgcego.

Charakterystyka prgdowo-napieciowa zmierzona dla SbSI wytworzonego metoda przetwarzania
roztwordw przedstawiona zostata na Rysunku 43a. Wykazuje ona nieliniowy przebieg oraz asymetrie
bezwzglednych wartosci natezenia pradu, ktére sa wieksze dla polaryzacji ujemnej. Prébka na bazie
SbSI wytworzonego metoda przetwarzania roztwordow wykazuje wyrazng odpowiedz fotopradowa
tylko dla swiatta o dtugosci fali 655 nm. Wyznaczona dla niej responsywnos$é¢ wynosi 27 pA/W
oraz 20,4 pA/W dla najwyzszych zastosowanych napie¢ polaryzujagcych (Rysunek 43b).
Whnioskowanie o odpowiedzi fotoprgdowej na pozostate dtugosci fal dla prébki SbSI wytworzonej

metodg przetwarzania roztwordw jest obarczone znaczng niepewnoscia.
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Rys. 44. Wyniki pomiaréow fotoprgdowych dla prébki BiSI wytworzonej metoda przetwarzania
roztwordw: (a) charakterystyka pradowo napieciowa prébki nieoswietlonej i oswietlonej Swiattem

o roznej dtugosci fali, (b) zaleznos$¢ responsywnosci od napiecia polaryzujgcego.

Wyniki pomiaréw charakterystyki pradowo-napieciowej BiSI wytworzonego metoda
przetwarzania roztworéw, widoczne na Rysunku 44a, ukazujg liniowy przebieg zaleznosci I(U),
symetryczny wzgledem punktu U = 0. Zaobserwowano wyrazne rdéznice w natezeniu pradu
mierzonym dla prébki nieoswietlonej i oswietlanej. Widoczne sg takze znaczne réznice wartosci
natezenia prgdu mierzonych przy oswietlaniu $wiattem o réznych dtugosciach fal. Pomimo wyraznej
odpowiedzi na oswietlanie prébki, niska warto$¢ responsywnosci (Rysunek 44b) dla catego
badanego zakresu dtugosci fal Swiatta wskazuje na niski potencjat aplikacyjny fotodetektora M-S-M

opartego na BiSl wytworzonym metoda przetwarzania roztworéw.
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Rys. 45. Wyniki pomiaréw fotoprgdowych dla prébki SbSel wytworzonej metoda przetwarzania
roztwordw: (a) charakterystyka prgdowo napieciowa probki nieoswietlonej i oswietlonej swiattem
o réznej dtugosci fali, (b) zaleznos¢ responsywnosci od napiecia polaryzujgcego, (c) zmiany

natezenia pradu przy cyklicznym oswietlaniu prébki, mierzone przy napieciu polaryzujgcym 1V.

Wyniki pomiaréw charakterystyki pradowo-napieciowej prébki SbSel wytworzonej metoda
przetwarzania roztworéw przedstawiono na Rysunku 45a. Zarejestrowana charakterystyka
ma charakter nieliniowy, symetryczny wzgledem punktu U = 0. Jej zmiany pod wptywem oswietlania
sg niewielkie i nie wykazuja jednoznacznej zaleznosci od dtugosci fali swiatta, co obrazuje
powiekszony fragment wykresu na Rysunku 45a. Wyznaczona responsywnos$é probki SbSel
(Rysunek 45b) odzwierciedla cechy charakterystyki pradowo-napieciowej, na podstawie ktérej
zostata wyznaczona. Wynikiem tego jest zakres wartosci responsywnosci od 0 do okoto 45 pA/W,
niewykazujgcy jednoznacznej zaleznosci od dtugosci fali Swiatta oswietlajacego prébke.
Odpowiedz fotoprgdowa probki SbSel wytworzonego metoda przetwarzania roztworéw

(Rysunek 45c) charakteryzuje sie skokowag zmiang natezenia pradu po witgczeniu i wytaczeniu
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oswietlenia, po ktdrej w krétkim czasie nastepuje stabilizacja na nowym poziomie, bez wyraznej
tendencji do dalszego wzrostu lub spadku. W przeciwienstwie do charakterystyk
pradowo-napieciowych, tu wyrazny jest wptyw dtugosci fali sSwiatta oswietlajacego prébke
na wartos¢ zmiany natezenia pradu. Dla fal o dtugosci 655 nm i 610 nm wartosé Aly,, wynosi
od 0,4 do 0,5 nA. Dla fal o dtugosci 453 nm, 488 nm i 532 nm wartos¢ ta jest ponad dwukrotnie
mniejsza i miesci sie w przedziale od 0,1 do 0,2 nA. Odpowiedz fotopradowa na swiatto o dtugosci

570 nm przyjmuje wartosci miedzy 0,3 a 0,4 nA.
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Rys. 46. Wyniki pomiaréw fotopradowych dla prébki BiSel wytworzonej metoda przetwarzania
roztwordw: (a) charakterystyka prgdowo napieciowa préobki nieoswietlonej i oswietlonej Swiattem o
réznej dtugosci fali, (b) zaleznos$¢ responsywnosci od napiecia polaryzujgcego, (c) zmiany natezenia

pradu przy cyklicznym oswietlaniu préobki, mierzone przy napieciu polaryzujacym 1V.
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Wyniki pomiaréw dla probki BiSel wytworzonej metodg przetwarzania roztwordw przedstawione
na Rysunku 46. wykazujg podobienstwa do wynikéw zaprezentowanych dla prébki BiSel wytworzonej
metodg syntezy sonochemicznej (Rysunki 38c, 40c i 42c). Podobnie jak w przypadku
chalkohalogenkéw wytworzonych metodag syntezy sonochemicznej, BiSel wytworzone metoda
przetwarzania roztworéw cechuje sie najnizszg rezystancja w obrebie grupy chalkohalogenkow
wytworzonych tg metoda. Charakterystyka pradowo-napieciowa przedstawiona na Rysunku 46a
ma charakter liniowy, symetryczny. Zarejestrowane dla BiSel zmiany natezenia pradu przy
oswietlaniu sa niewielkie. Zaleznos¢é responsywnosci od napiecia polaryzujacego (Rysunek 46b)
wykazuje jednak réznice w odpowiedzi prébki w zaleznosci od dtugosci fali padajgcego na nig Swiatta.
Wartosci responsywnosci sg jednak niewielkie w zestawieniu z wynikami dla prébki BiSel
wytworzonej metoda syntezy sonochemicznej (Rysunek 42c). Maksymalng wartos$¢é responsywnosci
dla BiSel wytworzonego metodg przetwarzania roztworéw wyznaczono dla napiecia polaryzujacego
-1V, dla ktérego osiggneta ona najwyzszg wartos¢ 428 pA/W przy oswietleniu swiattem o dtugosci fali
655 nm. Najnizszg wartosé responsywnosci odnotowano natomiast dla swiatta o dtugosci fali

453 nm ; wyniosta ona 195 pA/W przy napieciu polaryzujgcym -1V.

Wyznaczone na podstawie przeprowadzonych pomiaréw fotodetektoréw w uktadzie M-S-M
wartosci czasu narastania Trise, CZasu zaniku Try, oraz maksymalnych responsywnosci Ressnm, Rsaznm,
Rusanm, W temperaturze pokojowej dla dtugosci fal 655 nm, 532 nm, 453 nm zestawiono w Tabeli 10.
Czaséw narastania i zaniku nie okreslano dla prébek SbSl i BiSI wytwarzanych metodg przetwarzania
roztworéw, ze wzgledu na brak mozliwosci uzyskania wiarygodnego pomiaru odpowiedzi
fotoprgdowej w funkcji czasu. Przyczyng tego jest najprawdopodobniej obecnos$é¢ zanieczyszczen
po procesie wytwarzania. W pozostatych przypadkach wyznaczano je na podstawie dopasowania
funkcji wyktadniczej do zakreséw przebiegu odpowiadajacych narastaniu i zanikowi sygnatu
fotoprgdowego podczas oswietlanie swiattem o dtugosci fali 655 nm. Dtugos$¢ te wybrano ze wzgledu

na stabilnos$¢ sygnatu, osiggana przy tej dtugosci fali Swiatta dla wszystkich badanych prébek.
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Tabela 10. Zestawienie parametréw wyznaczonych dla fotodetektorow w uktadzie M-S-M na bazie
nanoproszkow chalkohalogenkéw wytworzonych metodg sonochemiczng oraz chalkohalogenkow

wytworzonych metoda przetwarzania roztworéw.

Parametr Metoda syntezy sonochemicznej Metoda przetwarzania roztworéw
[iednostkal] SbSI BiSI SbSel BiSel SbSI BiSI SbSel BiSel
Trise[S] 14,80(10) 41,20(20) 33,90(20) 51,30(40) | - - 6,360(70) | 39,90(10)
Trau[$] 54,80(20) 43,10(20) 106,00(30) 55,20(30) | - - 7,970(70) | 90,20(30)
Ressnm[MA/W] | 390(20) 4,82(34) 2,25(14) 155,2(78) | 27,1(19) | 1,124(83) | 29,0(19) | 428(25)

<1073 1073 1073 1073 1073
Rss2nm[MA/W] | 3,11(22) 2,84(17) 1,855(93) 81,6(49) | 0,950(48) | 0,270(16) | 26,2(13) | 342(21)

1073 1073 1073 <1073 <1073
Rusanm[MA/W] | 4,40(26) 1,372(69) 1,53(11) 78,2(55) | 0,511(31) | 0,186(10) | 44,1(37) | 195(14)

1073 1073 1073 <1073 <1073

Parametry opisujace wtasciwosci fotodetektoréw wyznaczone dla uktadéw M-S-M
wykorzystujacych chalkohalogenki wytworzone metodg syntezy sonochemicznej oraz metoda
przetwarzania roztwordw obejmujg szeroki zakres wartosci. Czasy narastania i zaniku sygnatu
odpowiedzi fotoprgdowej wyznaczone dla probek wytworzonych metoda syntezy sonochemicznej sa
wyraznie dtuzsze od wartosci wyznaczonych dla odpowiadajgcych im prébek wytworzonych metoda
przetwarzania roztwordéw. Wynika to z wptywu sieci perkolacyjnej nanodrutéw, w ktérej liczne bariery
potencjatu i defekty zwiekszajg rezystancje probki, wydtuzajg droge nosnikéw tadunku miedzy
elektrodami oraz sprzyjajg ich putapkowaniu. Mimo to, na podstawie otrzymanych danych nie jest
mozliwe jednoznaczne powigzanie wymiaréw nanodrutéw, ani ich ksztattu z wyznaczonymi
wartosciami czaséw narastania i zaniku sygnatu fotopradowego. R6znica czasdw narastania i zaniku
najwyrazniej widoczna jest w przypadku SbSel. Dla prébki na bazie nanodrutéw czas narastania
wynosi 33,9 s, czas zaniku 106 s; préobka SbSel wytworzona metoda przetwarzania roztworéw
charakteryzuje sie czasem narastania 6,4 s i czasem zaniku 8 s. Anomalig wzgledem opisanej
zaleznosci jest BiSel wytworzone metoda przetwarzania roztworéw, w przypadku ktérego czas
narastania (39,9 s) jest krotszy niz u jego odpowiednika wytworzonego metoda syntezy
sonochemicznej (51,3 s), natomiast dla czasu zaniku zaobserwuje sie odwrotng zaleznosc.
Wyznaczone dla wszystkich badanych prébek czasy zaniku sa dtuzsze od czaséw narastania sygnatu.
Wyznaczone wartosci responsywnosci badanych fotodetektorow M-S-M przemawiajg na korzysé

elementdw na bazie nanodrutéw wytworzonych metodg syntezy sonochemiczne;j.
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Dla kazdego z czterech badanych chalkohalogenkéw warto$¢ responsywnosci jest wieksza
w przypadku prébki wytworzonej metoda syntezy sonochemicznej, niz dla odpowiadajacych
im prébek wytworzonych metodg przetwarzania roztworéw. Dla wszystkich prébek wymienionych
w Tabeli 10. najwyzsze wartosci responsywnosci uzyskano dla swiatta o dtugosci fali 655 nm,
z wyjatkiem probki SbSel wytworzonej metoda przetwarzania roztwordéw, dla ktérej maksymalna
responsywnos¢ uzyskano dla swiatta o dtugosci fali 453 nm. Najwiekszy potencjat aplikacyjny
sposréd omawianych probek wykazaty detektory na bazie nanodrutéw SbSel, BiSl oraz BiSel
wytworzonych metoda syntezy sonochemicznej. Wartosci responsywnosci faworyzujg w tym
przypadku BiSel, nalezy jednak zwrdéci¢ uwage na jego niestabilnosé¢, prezentowang na Rysunku 42c.
W zwigzku z tym, najlepszymi kandydatami do zastosowania jako fotodetektory sposréd omoéwione;j

powyzej grupy sg elementy oparte na nanodrutach SbSel oraz BiSI.

3.2.2. Heterostruktury na bazie nanodrutéw

Na Rysunkach 47 i 48. przedstawiono wyniki badan fotodetektorow opartych
na heterostrukturach. Obejmujg one pomiary cyklicznej odpowiedzi fotopradowej na oswietlanie
Swiattem o réznej dtugosci fali, charakterystyki pradowo-napieciowe oraz wyznaczone na ich
podstawie wartosci responsywnos$ci. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej,
w warunkach niskiej prézni, w sposdb analogiczny do przedstawionego w poprzedniej sekcji.
Zbadano dwie heterostruktury na bazie nanodrutéw wytworzonych metoda syntezy sonochemiczne;j:
uktad SbSI/BiSI oraz uktad SbSel/BiSel. Pomiary prowadzone byty w uktadzie, w ktérym elektroda
umieszczona po stronie chalkohalogenku bizmutu podtaczona byta do dodatniego bieguna zrédta

napiecia.
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Rys. 47. Wyniki pomiaréw fotoprgdowych dla heterostruktury SbSI/BiSI wytworzonej na bazie
nanodrutdw syntezowanych metodg sonochemiczng: (a) charakterystyka prgdowo napieciowa
probki nieoswietlonej i oswietlonej swiattem o réznej dtugosci fali, (b) zalezno$é responsywnosci
od napiecia polaryzujgcego, (c) zmiany natezenia pradu przy cyklicznym os$wietlaniu prébki,

mierzonej przy napieciu polaryzujgcym 1V.

Wyniki pomiaréw fotoprgdowych heterostruktury SbSI/BiSI na bazie nanodrutow
syntezowanych metodag sonochemiczng przedstawione zostaty na  Rysunku 47.
Charakterystyka pradowo-napieciowa tej heterostruktury (Rysunek 47a) ma charakter nieliniowy.
Wartosci bezwzgledne natezenia pradu zmierzone przy napieciu polaryzujacym 1V sg okoto
dwukrotnie wieksze od tych mierzonych przy napieciu -1V. Dla heterostruktury SbSI/BiSI w zakresie
napiecia od -1 do 1V natezenia pradu osiggaja wartosci od -0,5 nA do 1,1 nA.
Charakterystyka pradowo-napieciowa probki wykazuje réznice przy oswietlaniu prébki SbSI/BiSI
wzgledem pomiaréw probki nieoswietlonej. Obserwowane zmiany nie wykazujg jednak
jednoznacznej zaleznosci od dtugosci fali. Wyjatek stanowi oswietlani prébki swiattem o dtugosci fali

655 nm, dla ktérego odnotowano maksymalng réznice miedzy pradem ciemnym a pradem
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mierzonym dla prébki oswietlanej, przy napieciu polaryzujacym -1V.
Responsywnos¢ heterostruktury SbSI/BiSI na bazie nanodrutéw wytworzonych metoda
sonochemiczng (Rysunek 47b) nie wykazuje jednoznacznej zaleznosci od napiecia polaryzujgcego
dla dodatnich jego wartosci. Dla napiecia polaryzujgcego -1V responsywnos$¢ prébki SbSI/BiSl osigga
maksymalng wartos¢ 163 yA/W dla oswietlania swiattem o dtugosci fali 655 nm. Wyniki pomiaréw
odpowiedzi fotopradowej dla cyklicznego oswietlania tej heterostruktury przedstawiono na Rysunku
47c. Zarejestrowana odpowiedz fotoprgdowa osigga najwyzsze wartosci, okoto 70 pA,
dla oswietlania préobki swiattem o dtugosci fali 655 nm. Przy oswietlaniu prébki swiattem o innej
dtugosci fali warto$¢ odpowiedzi fotopradowej jest nizsza i osigga maksymalnie 60 pA dla Swiatta
o dtugosci fali 610 nm i 532 nm, okoto 50 pA dla swiatta o dtugosci fali 570 nm i 488 nm, oraz 40 pA
dla swiatta o dtugosci fali 453 nm. Przebiegi odpowiedzi fotopradowych heterostruktury SbSI/BiSI
na bazie nanodrutéw wytworzonych metodg syntezy sonochemicznej cechuja sie skokami wartosci

sygnatu oraz znacznym poziomem szumu.
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Rys. 48. Wyniki pomiaréw fotopragdowych dla heterostruktury SbSel/BiSel wytworzonej na bazie
nanodrutéw syntezowanych metodg sonochemiczng: (a) charakterystyka pradowo napieciowa
prébki nieoswietlonej i oswietlonej swiattem o réznej dtugosci fali, (b) zaleznosé responsywnosci
od napiecia polaryzujgcego, (c) zmiany natezenia pradu przy cyklicznym oswietlaniu prébki,

mierzonej przy napieciu polaryzujacym 1V.

Wyniki pomiaréow dla heterostruktury SbSel/BiSel wytworzonej na bazie nanodrutow
chalkohalogenkéw syntezowanych metoda sonochemiczng zostaty zaprezentowane na Rysunku 48.
Charakterystyka pradowo-napigeciowa heterostruktury SbSel/BiSel (Rysunek 48a) jest nieliniowa,
Obejmuje zakres wartosci natezen pradu od -9 nA do 11,5 nA dla napie¢ polaryzujacych od -1 do 1V.
Na jej przebiegu zaobserwowaé¢ mozna zmiany wptyw oswietlenia na natezenie rejestrowanego
pradu. Powiekszona czesé¢ wykresu na Rysunku 48a przedstawia wzrost natezenia pradu pod
wptywem oswietlaniu prébki, osiggajacy wartos¢ maksymalng dla swiatta o dtugosci fali 655 nm
i malejacy wraz ze zmniejszaniem dtugosci fali Swiatta osSwietlajgcego probke.
Wyznaczong responsywnos$¢ tej heterostruktury zaprezentowano na Rysunku 48b.
Maksymalne responsywnosci uzyskano dla napiecia polaryzujgcego -1V. Ich warto$sé¢ wynosi
od 1,49 mA/W przy oswietlaniu probki swiattem o dtugosci fali 655 nm, do 0,34 mA/W dla swiatta
o dtugosci fali 453 nm. Wyniki pomiaréw odpowiedzi fotopradowej na cykliczne oswietlanie
heterostruktury SbSel/BiSel (Rysunek 48c) charakteryzuja sie gwattownym wzrostem natezenia
pradu przy oswietlaniu w poréwnaniu do opisywanych wczesniej wolniej narastajacych sygnatow.
Wartosci zmian fotopradu sg zblizone dla wszystkich szesciu zastosowanych dtugosci fal swiatta
i mieszczg sie w zakresie od 0,5 do 1 nA. Pomiedzy kolejnymi cyklami o$wietlania widoczne sg pewne

réznice w osigganych maksymalnych wartosciach sygnatu.

3.2.3. Heterostruktury wytworzone metoda przetwarzania roztworow

Ze wzgledu na niedostatecznie stabilng odpowiedz fotoprgdowa oraz niekorzystne wartosci
pozostatych parametréw funkcjonalnych zrezygnowano z badania heterostruktury SbSI/BiSI
wytworzonej metodag przetwarzania roztworéw. Pomiary fotodetektora na bazie heterostruktury
SbSel/BiSel wytworzonej metodag przetwarzania roztworéw prowadzono w taki sam sposéb,
jak dla prébek na bazie heterostruktur nanodrutdéw, opisanych w poprzedniej sekcji. Badang prébke
mierzono w konfiguracji: przezroczysta elektroda FTO-SbSel-BiSel-elektroda ztota. Wyniki pomiaréw

dla tej heterostruktury przedstawiono na Rysunku 49.
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Rys. 49. Wyniki pomiaréw fotopradowych dla heterostruktury SbSel/BiSel wytworzonej metoda
przetwarzania roztworéw: (a) charakterystyka pragdowo napieciowa probki nieoswietlonej
oswietlonej $wiattem o réznej dtugosci fali, (b) zaleznos$¢ responsywnosci od napiecia
polaryzujgcego, (c) zmiany natezenia pradu przy cyklicznym oswietlaniu prébki, mierzone przy

napieciu polaryzujgcym 10V.

Charakterystyka pradowo-napieciowa heterostruktury SbSel/BiSel wytworzonej metoda
przetwarzania roztwordw przedstawiona zostata na Rysunku 49a. Ma ona charakter nieliniowy
i odbiegajacy od symetrii wzgledem punktu U = 0, osiggajgc wieksze wartosci bezwzgledne
mierzonego natezenia pradu dla dodatnich napieé polaryzujacych (18 nA dla -10V wzgledem 21 nA
dla 10V). Wyznaczona na podstawie charakterystyki pradowo-napieciowej zaleznos$é
responsywnosci od napiecia polaryzujgcego (Rysunek 49b) wykazuje wyrazne réznice pomiedzy
wartosciami osigganymi dla sSwiatta o réznych dtugosciach fali. Wartos¢ responsywnosci
tej heterostruktury maleje wraz ze zmniejszeniem dtugosci fali swiatta oswietlajacego prébke.

Maksymalne wartosci responsywnosci uzyskano przy napieciu polaryzujagcym 10V. Wynosity one:

96




139 pA/W dla dtugosci fali 655 nm, 127 pA/W dla dtugosci fali 610 nm, 118 pA/W dla dtugosci fali
570 nm, 75 yA/W dla dtugosci fali 532 nm, 52 yA/W dla dtugosci fali 488 nm, 25 yA/W dla dtugosci
fali 453 nm. Wyniki pomiaru odpowiedzi fotopradowej podczas cyklicznego oswietlania
heterostruktury SbSel/BiSel przedstawiono na Rysunku 49c. Analogicznie do przedstawionej
wczesniej responsywnosci, odpowiedz fotopragdowa prezentuje wyrazna zaleznos$¢ od dtugosci fali
absorbowanego swiatta. Wyjatek stanowi odpowiedz przy oswietlaniu probki swiattem czerwonym
i pomaranczowym: przy oswietlaniu prébki heterostruktury SbSel/BiSel swiattem o dtugosci
fali 655 nm Al,, wynosi okoto 2,5 nA, podobnie jak w przypadku dtugosci fali 610 nm.
Wartos$¢ odpowiedzi fotoprgdowej maleje do 1,5 nA przy oswietlaniu Swiattem o dtugosci fali 570 nm.
Zakres Alp, dla pozostatych dtugosci fal swiatta wykorzystanych przy oswietlaniu heterostruktury
SbSel/BiSel wytworzonej metoda przetwarzania roztworéw wynosi od 0,6 nA dla swiatta o dtugosci

fali 532 nm, malejac do 0,3 nA w przypadku oswietlania prébki swiattem o dtugosci fali 453 nm.

Wyznaczone na podstawie przeprowadzonych pomiaréw fotodetektorow w uktadzie
heterostruktur parametry czasu narastania Tis, Czasu zaniku T, oOraz maksymalnych
responsywnos$ci Ressnm, Rsaznm, Rasanm, Wyznaczonych w sposéb analogiczny do przedstawionego

w Tabeli 10., zebrano w Tabeli 11.

Tabela 11. Zestawienie parametrow wyznaczonych dla fotodetektoréw w uktadzie heterostruktur
na bazie nanoproszkéw chalkohalogenkéw  wytworzonych metodg sonochemiczng

oraz chalkohalogenkdéw wytworzonych metoda przetwarzania roztworéw.

Parametr Metoda syntezy sonochemicznej Metoda przetwarzania roztworow
[jednostka] SbSI/BiSI SbSel/BiSel SbSel/BiSel
Trise [S] 38,80(20) 12,50(10) 14,900(50)
Trau [S] 85,00(40) 4,790(80) 41,20(10)
Ressnm [MA/W] 0,163(12) 1,491(91) 0,1391(77)
Rs320m [MA/W] 0,0512(28) 1,423(93) 0,0751(53)
Rasanm [MA/W] 0,0384(27) 0,342(24) 0,0252(15)

Parametry opisujgce wtasciwosci fotodetektorow wyznaczone dla uktadéw heterostruktur
wykorzystujgcych chalkohalogenki wytworzone metodg syntezy sonochemicznej oraz metoda

przetwarzania roztworéw wykazuja znacznie bardziej zblizone wartosci niz w przypadku urzadzen
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opartych o chalkohalogenki w uktadach M-S-M (Tabela 10.). Najwyzsze wartosci responsywnosci
sposréd badanych heterostruktur uzyskano dla uktadu SbSel/BiSel na bazie nanodrutéw
wytworzonych metodg syntezy sonochemicznej. Cechuje sie on zblizonymi warto$ciami
responsywnos$ci dla swiatta o dtugosci fali 655 nm i $wiatta o dtugosci fali 532 nm.
Wartosé responsywnosci heterostruktury SbSel/BiSel na bazie nanodrutéw przy oswietlaniu
Swiattem o dtugosci fali 453 nm wynosi 0,342 mA/W, co jest wartoscig wyzszg, niz ktérakolwiek
wartos¢ responsywnosci wyznaczona dla pozostatych dwdéch analizowanych heterostruktur.
Czasy narastania i zaniku sygnatu réwniez faworyzujg uktad SbSel/BiSel na bazie nanodrutdw.
Dla obu heterostruktur SbSel/BiSel wyznaczono poréwnywalne wartosci czasu narastania sygnatu,
jednak czas zaniku w przypadku heterostruktury SbSel/BiSel wytworzonego metoda przetwarzania
roztwordw jest niemal dziesieciokrotnie dtuzszy niz dla heterostruktur opartej na nanodrutach.
Najdtuzsze czasy narastaniai zaniku sygnatu charakteryzujg uktad heterostruktury SbSI/BiS| na bazie
nanodrutéw wytworzonych metoda syntezy sonochemicznej. Zestawiajgc ze sobg wyniki otrzymane
dla fotodetektorow w uktadzie M-S-M oraz dla heterostruktur mozna stwierdzi¢, ze pod wzgledem
konkurencyjnosci wzgledem obecnie stosowanych urzadzen [3] najwiekszym potencjatem
aplikacyjnym charakteryzuje sie fotodetektor M-S-M oparty o nanodruty BiSel, osiggajacy wartosci
responsywnosci na poziomie setek mA/W. Poza nim na uwage zastuguja heterostruktury SbSel/BiSel
wytworzone za pomocg obu opracowanych w ramach tej pracy metod Wykazujg one zalety takie
zalety, jak: krotkie state czasowe (czasy narastania i zaniku sygnatu) dla heterostruktury na bazie
chalkohalogenkéw, oraz stabilna odpowiedz fotoprgdowa pozwalajgca na réznicowanie dtugosci fali
padajgcego Swiatta ze wzgledu na wyrazng zaleznos$¢ responsywnosci od dtugosci fali

absorbowanego swiatta.

4. Podsumowanie

W ramach badan zrealizowanych w niniejszej dysertacji osiggnieto wszystkie cele badawcze
opisane we wstepie. Ws$rdd uzyskanych rezultatéw wyrdzni¢é mozna cztery najwazniejsze, ktore
stanowig oryginalny wktad w rozwoj wiedzy dotyczacej chalkohalogenkéw oraz ich potencjalnych

zastosowan:

e Opracowanie zmodyfikowanej metody syntezy sonochemicznej poszerzajgcej dotychczasowy
zakres jej zastosowania o synteze nanodrutéw chalkohalogenkéw bizmutu, bedacych zwigzkami

o wysokim potencjale zastosowania w fotodetektorach, ogniwach fotowoltaicznych
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oraz w fotokatalizie. Wprowadzona modyfikacja metody pozwala réwniez na skrécenie czasu
syntezy nanomateriatéow do kilku lub kilkunastu minut, w zaleznosci od syntezowanego zwigzku.
Nanodruty chalkohalogenkéw otrzymane opracowang metodag cechujg sie wysoka czystoscia
fazowa i nadajg sie do wykorzystania w elementach pétprzewodnikowych, w szczegdlnosci
w fotodetektorach.

e Opracowanie metody wytwarzania warstw chalkohalogenkéw A'"B'®C'’, obejmujgcej zaréwno
chalkohalogenki antymonu, jak i bizmutu, opartej na przetwarzaniu roztwordw.
Metoda ta umozliwia otrzymywanie warstw w warunkach niewymagajacych stosowania
atmosfery ochronnej oraz pozwala na wzrost warstwowych struktur réznych chalkohalogenkéw.

e Potwierdzenie wptywu defektdéw strukturalnych na typ przewodnictwa i koncentracje no$nikéw
tadunku w nanodrutach chalkohalogenkéw AB'C". Wykazano, ze zmiana stosunkéw
molowych prekursoréw prowadzi do zmiany typu przewodnictwa i koncentracji nosnikéw
tadunku w materiale chalkohalogenkowym bez zmiany jego stechiometrii. Otrzymane wyniki
otwieraja nowe mozliwosci projektowania nanomateriatéw potprzewodnikowych o z goéry
zatozonych wtasciwosciach elektrycznych. Na ich podstawie mozna wnioskowaé, ze mozliwe
bytoby wytworzenie ztgczy monokrysztatéw, zbudowanych z tego samego zwigzku
chalkohalogenku A'"B'C", majgcego jednak rézny typ przewodnictwa, analogicznie
do istniejgcych ztaczy opartych na domieszkowanym krzemie.

e Zbadanie potencjatu fotodetektorow na bazie materiatdw chalkohalogenkowych
oraz heterostruktur materiatow chalkohalogenkowych pozwolito wykazac,
ze zwigzki te, zwtaszcza SbSel i BiSel, cechuja sie korzystnymi parametrami funkcjonalnymi.
Wyznaczone wartosci responsywnosci, pomimo obecnosci niekorzystnej dla urzadzenia sieci
perkolacyjnej, sa poréwnywalne z wartosciami publikowanymi w literaturze naukowej.
Wykazano ponadto, ze potaczenie dwoéch réznych chalkohalogenkéw w heterostrukture
poprawia wybrane parametry pracy fotodetektora, na przyktad prowadzi do otrzymania
stabilniejszej odpowiedzi fotopradowej niz w przypadku zastosowania materiatéw sktadowych

osobno.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze chalkohalogenki A™B'®C'” stanowig perspektywiczng grupe
materiatéw poétprzewodnikowych. Dalszy ich rozwdj moze przyczyni¢ sie do powstania wydajnych
i tanich urzadzen optoelektronicznych o precyzyjnie zaprojektowanych do danego zastosowania

wtasciwosciach.
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Streszczenie

Niniejsza praca obejmuje opracowanie nowych technik wytwarzania nanomateriatow z grupy
chalkohalogenkéw A'®B'®C"’, badania ich wtasciwosci pod katem zastosowania w fotodetekcji i weryfikacje
mozliwosci modyfikacji ich wtasciwosci na etapie syntezy, a takze pomiary uktadéw fotodetektoréw na bazie
zwigzkéw chalkohalogenkéw A'B'C' oraz ich heterostruktur. Zakres badan objgt cztery materiaty:
SbSI, BiSI, SbSel oraz BiSel. Prace rozpoczeto od opracowania modyfikacji metody syntezy sonochemicznej
chalkohalogenkéw A'B'C', poszerzajgc jej zastosowania o mozliwosé wytwarzania chalkohalogenkow
bizmutu poprzez dobér odpowiednich prekursoréw. Réwnolegle opracowano metode wytwarzania warstwy
chalkohalogenkéw A'"B'®C' bezposrednio na wybranym podtozu w oparciu o techniki przetwarzania
roztworow. Do charakteryzacji mikrostrukturalnej i fazowej otrzymanych materiatéw wykorzystano technike
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) ze spektrometrig promieniowania rentgenowskiego z dyspersja
energii (EDS) oraz dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Przeprowadzone badania wykazaty skutecznos$é
opracowanych metod syntezy, a uzyskane wyniki potwierdzity wysoki stopien czystosci otrzymanych faz
chalkohalogenkéw A'B'®C"’. Wykonana analiza statystyczna pozwolita okresli¢ $rednie wymiary nanodrutéw
uzyskanych dla kazdego z badanych materiatéw, a takze statystyczny rozktad ich wymiaréw. W kolejnym etapie
przeprowadzono pomiary spektroskopig odbicia dyfuzyjnego (DRS) dla nanodrutéw chalkohalogenkéw
wytworzonych metoda syntezy sonochemicznej oraz warstw chalkohalogenkéw wytworzonych metoda
przetwarzania roztworéw. Pozwolito to wyznaczy¢é przerwy energetyczne otrzymanych materiatéw.
Nastepnie przeprowadzono syntezy sonochemiczne nanodrutéw chalkohalogenkéw A'™B'C' przy
zmodyfikowanych stosunkach molowych ich prekursoréw. Dla kazdego z czterech badanych materiatéw
wykonano syntezy przy czterech réznych stosunkach molowych prekursoréw, odpowiednio 1:1:1; 1,5:1:1;
1:1:1,5; 1:0,5:1,5, wzgledem standardowej stechiometrii zwigzkéw A'B'®C". Ta cze$¢ prac miata na celu
weryfikacje wptywu stosunkéw molowych prekursoréw na stopien zdefektowania struktury chalkohalogenkéw
A™SB'®C", a w konsekwencji na ich wtasciwosci, takie jak typ przewodnictwa i koncentracja no$nikéw tadunku.
Hipoteze te nastepnie zweryfikowano w oparciu o kombinacje pomiaréow spektroskopii impedancyjne;j,
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej oraz spektroskopii Ramana. Otrzymane wyniki potwierdzity
mozliwosé modyfikacji zaréwno koncentracji nosnikéw tadunku, jak i typu przewodnictwa na etapie syntezy
chalkohalogenkdéw A'B'C'” poprzez modyfikacje stosunkéw molowych prekursoréw. W ostatnim etapie
badan wykonano fotodetektory na bazie otrzymanych wczesniej materiatdw, zaréwno nanodrutéw
chalkohalogenkéw otrzymanych metodg syntezy sonochemicznej, jak i warstw wytworzonych metoda
przetwarzania roztworéw. Badano uktady pojedynczych chalkohalogenkéw oraz ich heterostruktur
przy oswietlaniu swiattem o réznych dtugosciach fali. Uzyskane wyniki odpowiedzi fotopradowej oraz
wyznaczona responsywnos$é detektoréw wykorzystujgcych chalkohalogenki A'®B'C'” potwierdzity potencjat

aplikacyjnych materiatéw i ich heterostruktur, ze szczegdlnym wskazaniem na chalkohalogenki bizmutu.

117



Abstract

This work encompasses the development of new techniques for the fabrication of nanomaterials from the
A'SB'®C" 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 A'"B'C' chalcohalide compounds and their heterostructures.
The scope of the research covered four materials: SbSI, BiSI, SbSel, and BiSel. The work began with the
modification of the sonochemical synthesis method for A™B'®C'” chalcohalides, extending it to enable the
fabrication of bismuth chalcohalides through the use of appropriate precursors. In parallel, a method was
developed for producing A'®B'®C'” 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 A'®B'®C'” 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 A"*B'®C" 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 A'®B'®C" compounds. This part of the work was aimed at verifying the influence of the precursor molar ratios
on the extent of structural defects in A™B'®C' 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 A'™B'®C"” 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 A"™B'®C' chalcohalides
demonstrated the application potential of these materials and their heterostructures, with bismuth

chalcohalides standing out in particular.
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