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Wykaz oznaczeń 

a, A, AU, A0, A1, A2, A3, b, B, B1, B2, B3 C – stałe parametry dopasowania funkcji, 

d33 – składowa diagonalna tensora współczynnika piezoelektrycznego, 

e – ładunek elementarny, 

E – natężenie pola elektrycznego,  

Ea – energia aktywacji przewodnictwa elektrycznego, 

EK – wartość pola koercji, 

EC - energia dna pasma przewodnictwa, 

EF – energia Fermiego, 

Eg – przerwa energetyczna, 

ΔEg – różnica przerw energetycznych heterostruktury, 

Ehv – energia promieniowania laserowego, 

EU – wartość energii Urbacha, 

EV - energia wierzchołka pasma walencyjnego, 

g – przyspieszenie grawitacyjne, 

H – twardość, 

h   – energia fotonu, 

I – natężenie prądu elektrycznego, 

IC – natężenie prądu kolektora, 

IC0 - natężenie prądu kolektora nieoświetlonej podwójnej heterostruktury, 

IOSW - natężenie całkowitego prądu elektrycznego płynącego przez oświetloną 

próbkę, 

IPC – natężenie prądu fotoprzewodnictwa, 

I0 – natężenie oświetlenia, 

jdyf. dziur – prąd dyfuzyjny dziur,  

junosz. dziur – prąd unoszenia dziur, 
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J – gęstość natężenia prądu elektrycznego, 

JPC – gęstość natężenia prądu fotoprzewodnictwa, 

JPC0 – współczynnik proporcjonalności we wzorze (6.9), 

JPC02 – gęstość natężenia fotoprądu nasycenia we wzorze (7.4), 

JOSW - gęstość natężenia prądu elektrycznego płynącego przez oświetloną próbkę, 

J0 – czynnik przedeksponencjalny gęstości natężenia prądu elektrycznego, 

k – współczynnik proporcjonalności we wzorze (6.7), 

kB – stała Boltzmanna, 

k33 – składowa diagonalna tensora współczynnika sprzężenia elektromechanicznego, 

m – masa, 

m0 – początkowa masa monokryształu SbSI, 

m1 – masa monokryształu SbSI przed przetopieniem laserowym, 

m2 – masa pozostałego po przetopieniu laserowym fragmentu monokryształu SbSI, 

m23 -  masa heterostruktury SbSI/Sb2S3 po przetopieniu,  

m3 - masa powstałego podczas przetapiania laserem fragmentu amorficznego Sb2S3, 

Δm – zmiana masy próbki podczas obróbki laserowej, 

p – ciśnienie, 

P – moc promieniowania laserowego, 

q – gęstość strumienia energii wiązki laserowej, 

R – rezystancja, 

R0 – współczynnik odbicia światła, 

t – czas, 

t0 – czas, po którym zaczyna się odparowywanie monokryształu SbSI pod wpływem 

wiązki laserowej, 

T – temperatura, 

TC – temperatura Curie, 
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TK – temperatura w strefie krystalizacji, 

TP – temperatura w strefie parowania, 

T0 – współczynnik transmisji optycznej, 

U – napięcie elektryczne, 

UCE – napięcie kolektor-emiter, 

Uzl – napięcie na heterozłączu SbSI/Sb2S3, 

Ustr – napięcie na heterostrukturze SbSI/Sb2S3, 

USbSI – napięcie, które odkłada się na nieprzetopionym laserowo fragmencie 

heterostruktury SbSI/Sb2S3, 

USb2S3 – napięcie, które odkłada się na przetopionym laserowo fragmencie 

heterostruktury SbSI/Sb2S3, 

vm – szybkość odparowywania monokryształu SbSI pod wpływem wiązki laserowej, 

V – potencjał elektryczny, 

V1 – objętość monokryształu SbSI przed przetopieniem laserowym, 

V2 – objętość pozostałego po przetopieniu laserowym fragmentu SbSI, 

V3 - objętość Sb2S3 powstałego podczas przetapiania laserowego, 

w – grubość próbki, 

x – współrzędna przestrzenna, 

z - wykładnik we wzorze (6.7), 

 

α – współczynnik absorpcji światła, 

αw – absorbancja, 

α1 – współczynnik absorpcji wzbronionej światła w skośnej przerwie energetycznej, 

α2 – współczynnik absorpcji Urbacha, 

α3 – stała addytywna absorpcji światła,  

β – współczynnik Frenkel-Poole’a obniżający wartość natężenia pola elektrycznego, 
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γ - współczynnik potęgowy zależności fotoprzewodnictwa od natężenia oświetlenia, 

ε - współczynnik przenikalności dielektrycznej, 

ε’ – rzeczywista część współczynnika przenikalności dielektrycznej, 

ε’’ – urojona część współczynnika przenikalności dielektrycznej, 

η - współczynnik doskonałości heterostruktury, 

ηzł - współczynnik doskonałości heterozłącza, 

ηPC –współczynnik doskonałości heterozłącza dla prądu fotoprzewodnictwa, 

θ – kąt padania wiązki promieniowania gamma na próbkę w badaniach XRD, 

λ – długość fali elektromagnetycznej, 

µe – ruchliwość elektronów, 

µh – ruchliwość dziur, 

ρ – gęstość, 

σ – przewodnictwo elektryczne właściwe, 

σz – wartość przewodnictwa elektrycznego heterostruktur w kierunku zaporowym, 

σz2 - wartość przewodnictwa elektrycznego podwójnych heterostruktur przy 

polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku zaporowym, 

σ0 – wartość stała dopasowania przewodnictwa elektrycznego właściwego, 

σPC – fotoprzewodnictwo, 

σPCZ – wartość fotoprzewodnictwa heterostruktur w kierunku zaporowym, 

σPC2 – wartość fotoprzewodnictwa elektrycznego podwójnych heterostruktur przy 

polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku przewodzenia, 

Δ  – przesunięcie Ramana, 

Φ – wysokość bariery Frenkel-Poole’a, 

χ2 - suma kwadratów odchyleń wartości przewidywanych teoretycznie od wyników 

doświadczalnych, 

ζ – stosunek natężenia prądu fotoprzewodnictwa do prądu ciemnego heterostruktur, 
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akronimy: 

CVD – Chemical Vapour Deposition, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, 

DRAM – Dynamic Random Access Memory, pamięć o dostępie dynamicznym, 

DSC – Differential Scanning Calorimetry, różnicowa kalorymetria skaningowa, 

FeRAM – Ferroelectric Random Access Memory, pamięć ferroelektryczna o dostępie 

dynamicznym, 

EDS – Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, spektroskopia energodyspersyjna 

promieniowania rentgenowskiego, 

MBE – Molecular Beam Epitaxy, epitaksja z wiązek molekularnych, 

MIS – Metal Insulator Semiconductor, struktura metal - izolator – półprzewodnik, 

RS – Raman Spectroscopy, spektroskopia Ramana, 

STA – Simultaneous Thermal Analysis, analiza termiczna, 

SEM - Scanning Electron Microscope, skaningowa mikroskopia elektronowa, 

TG – Thermogravimetry, termograwimetria, 

XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenowska spektroskopia 

fotoelektronów, 

XRD – X-ray Diffraction, dyfraktometria promieni rentgenowskich,  
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1. Wstęp 

 

Rozwój cywilizacyjny ludzkości, uzależniony jest m.in. od nowoczesnych 

technologii informatycznych, telekomunikacyjnych i medycznych. To z kolei pociąga 

za sobą konieczność poszukiwania nowych materiałów oraz rozwiązań 

technologicznych służących ich wytwarzaniu. Dzisiaj w kręgu zainteresowania 

badaczy znajdują się przede wszystkim takie materiały jak nanostruktury, materiały  

z pamięcią kształtu, grafen a także heterostruktury i materiały ferroelektryczne. Nowe 

materiały pomagają miniaturyzować, przyspieszać i unowocześniać istniejące 

urządzenia elektroniczne. Badanie zjawisk fizycznych występujących w materiałach  

i złączach materiałów prowadzi do wytworzenia nowych typów urządzeń. W dużej 

liczbie urządzeń elektronicznych wykorzystywane są zjawiska fotoelektryczne, 

piezoelektryczne i piroelektryczne.  

Homozłącza półprzewodnikowe są dobrze znane i zbadane. Znajdują one 

zastosowania w fotoogniwach, detektorach promieniowania, diodach i tranzystorach. 

Interesujące zjawiska zachodzą też w złączach metal - półprzewodnik i strukturach 

MIS (metal - insulator - semiconductor). Także heterozłącza półprzewodnikowe mają 

szereg ciekawych własności. W heterostrukturach, w przeciwieństwie do 

homostruktur, po obu stronach złącza występują materiały o różnej wartości przerwy 

energetycznej (Rys. 1-1).  
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Rys. 1-1 Struktura energetyczna złącza P-p (a) w stanie równowagi oraz  

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

 

Heterostruktury klasyfikuje się ze względu na: 

 

 a) typ przewodnictwa w materiałach tworzących heterostrukturę: 

- heterostruktury izotypowe – gdy po obu stronach złącza występują 

materiały o tym samie typie przewodnictwa (p-p; n-n), 

- heterostruktury anizotypowe – gdy po obu stronach złącza występują 

materiały o różnym typie przewodnictwa (p-n), 

 

b) charakter heterozłącza: 

- skokowe – gdy granica rozdziału materiałów, a tym samym szerokość 

złącza jest rzędu kilku stałych sieciowych, 

- liniowe – gdy szerokość złącza sięga od kilkunastu do kilkudziesięciu 

mikrometrów.  
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c) wzajemnego położenia przerw energetycznych materiałów wchodzących  

w skład heterostruktury: 

- typ I – gdy dolna krawędź pasma przewodnictwa pierwszego materiału 

(szerokoprzerwowego) leży powyżej dolnej krawędzi pasma przewodnictwa 

drugiego materiału (wąskoprzerwowego), a górna krawędź pasma 

walencyjnego pierwszego materiału leży poniżej górnej krawędzi pasma 

walencyjnego drugiego materiału, 

- typ II – gdy dolna krawędź pasma przewodnictwa i górna krawędź pasma 

walencyjnego pierwszego materiału leżą powyżej odpowiednio dolnej 

krawędzi pasma przewodnictwa i górnej krawędzi pasma walencyjnego 

pierwszego materiału w taki sposób, że górna krawędź pasma 

walencyjnego pierwszego materiału leży poniżej dolnej krawędzi pasma 

walencyjnego drugiego materiału, 

- typ III – wzajemne położenie krawędzi pasm przewodnictwa i walencyjnego 

obu materiałów jest podobne jak w heterozłączu typu II z tą różnicą, że 

górna krawędź pasma walencyjnego pierwszego materiału leży powyżej 

dolnej krawędzi pasma walencyjnego drugiego materiału, 

  

Rys. 1-2 Złącze dwóch półprzewodników o przewodnictwie dziurowym i różnych 

koncentracjach nośników większościowych. ○ – nadmiarowe dziury, □ – zjonizowane 

akceptory, EW – wewnętrzne pole elektryczne, jdyf. dziur – prąd dyfuzyjny dziur,  

junosz. dziur – prąd unoszenia dziur. 

 

- 

- 

- 
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Przez heterozłącze izotypowe przepływają głównie nośniki większościowe [1], 

którymi w przypadku heterostruktury pokazanej na Rys. 1-1 są dziury. Po połączeniu 

dwóch półprzewodników typu p (Rys. 1-2), o różnych koncentracjach nośników 

większościowych nastąpi dyfuzyjny przepływ dziur, w wyniku którego po stronie 

półprzewodnika o mniejszej koncentracji nośników większościowych „p” wytworzy się 

warstwa swobodnych dziur, a po stronie półprzewodnika o większej koncentracji „P” 

warstwa nieruchomych zjonizowanych akceptorów (Rys. 1-2) [2]. Przez złącze 

będzie więc płynął prąd dyfuzyjny dziur w kierunku od półprzewodnika „P” do „p”. 

Spowoduje to powstanie w obszarze złącza wewnętrznego pola elektrycznego EW, 

które będzie skierowane w przeciwną stronę. Wewnętrzne pole elektryczne 

spowoduje powstanie prądu unoszenia w kierunku od półprzewodnika typu „p” do „P” 

równoważącego prąd dyfuzyjny i ustalenie się równowagi termodynamicznej  

(Rys. 1-1 a). W stanie równowagi powstaje warstwa zaporowa, która  

w heterozłączach izotypowych leży prawie całkowicie tylko po jednej stronie złącza 

(typu „P”), po tej, po której zostaną nieruchome zjonizowane akceptory, (Rys. 1-2). 

Po drugiej stronie złącza (typu „p”) powstanie warstwa wzbogacona w nośniki 

większościowe (dziury).   

Przyłożenie zewnętrznego pola elektrycznego EP skierowanego przeciwnie do 

EW, spowoduje zmniejszenie się wewnętrznego pola elektrycznego oraz 

zmniejszenie bariery potencjału na złączu (Rys. 1-1 b). Heterozłącze będzie 

spolaryzowane w kierunku przewodzenia, gdy wyższy potencjał przyłożony zostanie 

do półprzewodnika typu „p”. Potencjał na złączu zostanie wówczas obniżony  

o wartość eU. Spowoduje to ruch dziur od półprzewodnika typu „p” do „P”, czyli ruch 

elektronów w kierunku przeciwnym. 

Przyłożenie zewnętrznego pola elektrycznego EZ skierowanego w takim 

samym kierunku jak EW spowoduje powiększenie się wewnętrznego pola 
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elektrycznego i zwiększenie bariery potencjału na złączu (Rys. 1-1 c). Heterozłącze 

będzie więc spolaryzowane w kierunku zaporowym, gdy wyższy potencjał przyłożony 

zostanie do półprzewodnika typu „P”. Będzie on przeciwdziałał ruchowi dziur  

z półprzewodnika typu „p” do „P”. Potencjał na złączu zostanie wówczas zwiększony 

o wartość eU i przepływ ładunków przez złącze zostanie praktycznie zatrzymany.  

W analogiczny sposób można analizować własności heterozłączy izotypowych (n-N) 

oraz anizotypowych (n-P, N-p). 

Na temat heterozłączy powstało wiele monografii opisujących ich własności 

[1234567891011- 12]. Heterostruktury znajdują zastosowania w budowie diod [13, 14], laserów 

heterozłączowych [15 16- 17], tranzystorów heterozłączowych [18 19- 20], supersieci [21], 

fotodetektorów i baterii słonecznych [22 23 - 24]. 

Do tej pory heterozłącza były wytwarzane głównie metodą chemicznego 

osadzania z fazy gazowej (CVD) i epitaksji z wiązek molekularnych (MBE) [252627- 28].  

Ferroelektryki, podobnie jak heterostruktury, z uwagi na ich unikalne własności 

są coraz częściej badane. W ostatnich latach następuje wzrost znaczenia 

ferroelektryków spowodowany rosnącą liczbą ich zastosowań m.in., jako pamięci 

(FeRAM, DRAM), w których informacja w postaci binarnej zostaje zapisana w formie 

polaryzacji poszczególnych domen ferroelektrycznych w krysztale [29]. 

Przeprowadzane są badania nad wykorzystaniem emisji elektronów [3031- 323334]  

z materiałów ferroelektrycznych oraz nad wytworzeniem nowych typów 

akumulatorów ferroelektrycznych [35].  

Do tej pory powstało wiele monografii i opracowań opisujących własności 

materiałów ferroelektrycznych [36373839-4041424344]. Równocześnie materiały te wykazują 

własności piezoelektryczne i piroelektryczne. Ferroelektryki są ciałami stałymi 

wykazującymi wyraźny punkt przejścia fazowego zwany punktem Curie.  

Przy wzroście temperatury, w punkcie tym następuje przejście materiału z fazy 
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ferroelektrycznej do paraelektrycznej i w temperaturach wyższych od temperatury 

Curie własności ferroelektryczne tych materiałów zanikają. Poniżej temperatury Curie 

ferroelektryki po usunięciu zewnętrznego pola elektrycznego zachowują polaryzację 

trwałą. W kryształach ferroelektrycznych polaryzacja jest nieliniową funkcją natężenia 

zewnętrznego pola elektrycznego. Relację tę charakteryzuje pętla histerezy 

ferroelektrycznej, a w związku z tym własności ferroelektryków zależą także od 

historii próbki. 

Przykładowym ferroelektrykiem, który jest typowym przedstawicielem 

materiałów grupy AVBVICVII (gdzie A – As, Sb, Bi; B – S, Se, Te; C – Cl, Br, I) jest 

jodosiarczek antymonu (SbSI). Pierwszy opis syntezy jodosiarczku antymonu został 

podany w 1824 r. [45]. Od początku materiał ten wzbudzał zainteresowanie badaczy 

[464748495051- 52]. Od czasu odkrycia jego własności ferroelektrycznych w latach 60-tych XX 

wieku [53] następuje ciągły, aż po ostatnie lata, wzrost zainteresowania tym 

materiałem [54555657-58596061]. SbSI ma ogromną liczbę interesujących własności. Wśród nich 

są własności piroelektryczne, pirooptyczne, elektromechaniczne, elektrooptyczne, 

optyczne efekty nieliniowe, dwójłomność optyczna i wiele innych. Temperatura 

przejścia fazowego w SbSI wynosi około 292 K [62, 63]. Podstawowe własności SbSI 

zostały przedstawione w kilku monografiach [62, 64656667- 68].  

Kryształy SbSI mogą być otrzymywane z roztopionej masy [52, 697071 - 72],  

z fazy gazowej [737475767778- 79], lub metodą krystalizacji z roztworów [8081 - 82].  Ostatnio 

wykorzystano także metodę sonochemiczną do otrzymywania jednowymiarowych 

nanodrutów związków postaci AVBVICVII [56, 57, 83 -848586].  

Monokryształy SbSI krystalizują w postaci długich „igieł” w układzie rombowym 

(Rys. 1-3 a).  W zależności od fazy, w której znajduje się kryształ (para- lub 

ferrofaza), charakteryzuje go inna struktura sieci krystalicznej. W fazie 

ferroelektrycznej klasa krystalograficzna SbSI to Pna21, natomiast w fazie 
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paraelektrycznej to Pnam [50]. Stałe sieciowe kryształu SbSI w fazie 

paraelektrycznej wynoszą a=8,49 Å; b=10,1 Å; c=4,16 Å [87]. Rysunek 1-3 a 

przedstawia strukturę kryształu SbSI w fazie paraelektrycznej.  

 

 

Rys. 1-3 Struktura kryształu (a) SbSI oraz (b) Sb2S3. Widoczne na rysunku liczby 

oznaczają długości poszczególnych wiązań [88]. 

 

Materiałem izostrukturalnym do SbSI jest siarczek antymonu (III) (Sb2S3) [50]. 

Sieć krystaliczna Sb2S3 (Rys. 1-3 b) jest typu Pbnm [88], natomiast stałe sieciowe 

kryształu Sb2S3 wynoszą a=11,2 Å; b=11,28 Å; c=3,83 Å [89]. Kryształy Sb2S3 i SbSI 

są zbudowane z podwójnych wstęg atomów równoległych do osi c utrzymywanych 

między sobą za pomocą słabych sił Van der Waalsa. Dzięki temu SbSI oraz Sb2S3 

charakteryzują się wyraźną anizotropią swoich własności. Podwójne wstęgi w Sb2S3 

są związane wiązaniami Sb-S. Wewnątrz podwójnych wstęg istnieją dwie sfery 

koordynacyjne atomów Sb. Atomy typu SbI znajdują się na krawędzi wstęg i z trzema 
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najbliższymi sąsiadami S (2 SII, 1 SI) są związane prostymi wiązaniami 

kowalencyjnymi tworząc trygonalną piramidę, w górze której znajduje się atom SbI,  

a w kątach podstawy atomy S [88]. Amorficzne matryce szkieł Sb2S3 są zbudowane 

głównie z takich trygonalnych piramid [90, 91]. W przypadku, gdy skład szkła odbiega 

od stechiometrycznego składu Sb2S3 następuje wzrost ilości homopolarnych wiązań 

S-S i Sb-Sb w matrycy szkieł, a w rezultacie rozluźnienie jego konstrukcji [92]. 

Należy zauważyć, że na świecie istnieje ogromne zainteresowanie szkłami 

chalkogenidowymi (związków chalkogenów). Szkła chalkogenidowe zawsze 

zawierają jeden lub więcej pierwiastków z grupy tlenowców (S, Se, Te) w kombinacji 

z pierwiastkami grupy IV, V lub VII układu okresowego. Są to ciała stałe, w których 

występują wiązania kowalencyjne [93]. Są one półprzewodnikami i są prawie 

przeźroczyste w szerokim spektrum podczerwieni. Mają dużą wartość współczynnika 

odbicia światła. Szkła chalkogenidowe znajdują liczne zastosowania, jako pasywne 

przyrządy optyczne (soczewki, włókna światłowodowe), ale są przydatne także  

w budowie aktywnych optycznie urządzeń takich jak wzmacniacze światłowodowe 

lub przyrządy optycznie nieliniowe. Ponadto dwuskładnikowe szkła chalkogenidowe 

takie jak Sb2S3 mają wiele zastosowań w elektronice. Z uwagi na ich 

fotoprzewodnictwo oraz wysoką wartość współczynnika termoelektrycznego [94, 95], 

szkła Sb2S3 używane są w kamerach telewizyjnych [96, 97], urządzeniach 

mikrofalowych, przełącznikach i urządzeniach elektronicznych, optoelektronicznych  

i termoelektrycznych [9899100- 101] oraz jako detektory podczerwieni [102, 103]. Ostatnio 

przedstawiono metodę laserowego formowania monokrystalicznego SbSI z tego typu 

szkieł w celu zastosowania tak wytworzonego materiału, jako czujnika podczerwieni 

[104]. 
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Istnieje wiele prac na temat wytwarzania szkieł tylko z trzech pierwiastków 

grupy V, VI i VII układu okresowego (z Sb, S oraz I) [90, 91, 105, 106] oraz przy 

udziale także innych pierwiastków [107108109- 110]. 

Aktualnie obserwuje się coraz większe zainteresowanie zjawiskami 

zachodzącymi w złączach materiałów ferroelektrycznych [111112 - 113]. Pomimo 

szczegółowych badań nad SbSI, stosunkowo słabo zbadane są heterostruktury,  

w skład których wchodzi ten materiał. Dotychczas scharakteryzowano jedynie 

heterostruktury SbSI w połączeniu z SnO2 [114, 115], La0.67Ca0.33MnO3 [116] oraz 

NaNO2 [117]. Niewiele jest także prac na temat heterostruktur wytwarzanych z Sb2S3 

[118119120121122123- 124]. Do tej pory brak w literaturze opisu heterostruktur wytworzonych 

pomiędzy SbSI a jego materiałem izostrukturalnym Sb2S3.  
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2. Cel i zakres pracy 

 

Podstawową hipotezą wysuniętą w niniejszej dysertacji było stwierdzenie, iż 

działanie promieniowania laserowego dużej mocy na część kryształu związku 

półprzewodnikowego spowoduje jego stopienie, dekompozycję chemiczną, a po 

zaprzestaniu działania wiązki laserowej stopiona część kryształu ulegnie zestaleniu  

i utworzy się heterozłącze. Wysuniętą hipotezę postanowiono sprawdzić 

eksperymentalnie na przykładzie ferroelektrycznych kryształów jodosiarczku 

antymonu.  

Głównym celem pracy było wytworzenie i zbadanie nowych rodzajów 

heterozłączy, złożonych z monokryształów SbSI i jego materiału izostrukturalnego 

Sb2S3.  

Jednym z celów pracy było określenie zakresu parametrów wiązki laserów, za 

pomocą których można wytwarzać heterostruktury. Aby poznać własności 

wytwarzanych heterostruktur postanowiono zbadać ich skład chemiczny i strukturę 

oraz właściwości optyczne, elektryczne, fotoelektryczne i mechaniczne.  

Za pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) wyposażonego 

w przystawkę do badań metodą spektroskopii dyspersji energii (EDS) postanowiono 

przeprowadzić analizę jakościową i ilościową składu chemicznego wytworzonych 

heterostruktur. Stosując tę metodę zamierzono przeprowadzić analizę punktową oraz 

wyznaczyć liniowe rozkłady koncentracji pierwiastków w celu wyznaczenia 

charakteru złączy. 

Badania struktury materiałów postanowiono przeprowadzić metodą 

dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), która to metoda niesie informacje o strukturze 

krystalograficznej badanego materiału. Wytworzone próbki postanowiono również 

zbadać metodą spektroskopii Ramanowskiej (RS).  
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Pomiary własności heterostruktur postanowiono przeprowadzić w zakresie od 

253 K do 333 K gdyż temperatura Curie SbSI wynosi ok. 292 K. Pomiary widmowe 

własności optycznych i fotoelektrycznych heterostruktur postanowiono przeprowadzić 

w zakresie energii fotonów od ok. 1,4 eV do ok. 3 eV obejmującym zakres wartości 

przerw energetycznych SbSI oraz Sb2S3. Badania własności elektrycznych 

postanowiono przeprowadzić zarówno na wytworzonych heterostrukturach jak i na 

samych materiałach wchodzących w ich skład. 
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3. Technologia otrzymywania heterozłączy na bazie SbSI 

  

Materiałem bazowym do wytwarzania heterozłączy były monokryształy SbSI. 

We wstępie wymieniono dobrze znane metody hodowli monokryształów SbSI. 

Elementem nowości w niniejszej pracy jest to, że do hodowli monokryształów SbSI  

z fazy gazowej, jako materiału wyjściowego użyto wytworzonego wcześniej 

nanokrystalicznego SbSI w postaci kserożelu. 

Kserożel SbSI przygotowano z analitycznie czystych pierwiastków antymonu, 

siarki i jodu zmieszanych w stosunku molowym 1:1:1. Wszystkie reagenty 

umieszczano w ampułach szklanych (Pyrex) o średnicy 20 mm i dodawano 

rozpuszczalnik, którym był analitycznie czysty etanol. Zamknięte ampuły częściowo 

zanurzano w kąpieli wodnej w płuczce ultradźwiękowej (InterSonic IS-UZP–2). 

Częstotliwość ultradźwięków stosowana w procesie wynosiła 35 kHz, a ich gęstość 

mocy 2 W/cm2. Proces prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 323 K. 

Otrzymany żel był następnie odwirowywany i suszony pod obniżonym ciśnieniem 

(100 Pa) w temperaturze pokojowej. Tak przygotowane próbki składają się z dużej 

liczby monokrystalicznych nanodrutów o średnicy 10-50 nm i długości dochodzącej 

do kilku mikrometrów. Otrzymując kserożel SbSI korzystano ze stanowiska 

technologicznego oraz metodyki opisanej w pracach [56, 83, 84]. Stosując 

wysuszony żel SbSI, jako materiał wyjściowy do hodowli monokryształów SbSI, unika 

się groźby ewentualnych wybuchów ampuł w czasie wytwarzania kryształów SbSI  

z fazy gazowej, które mogą wystąpić, gdy jako substraty stosowane są czyste 

pierwiastki lub związki Sb2S3 i SbI3 [125]. 

Kserożel SbSI umieszczano w ampule ze szkła kwarcowego o średnicy 2 cm  

i długości 16 cm, którą odpompowywano do ciśnienia ok. 500 Pa. Tak przygotowaną 

ampułę zatapiano i umieszczano w piecu dwustrefowym do hodowli monokryształów. 
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Na początku procesu, strefę krystalizacji wygrzewano w temperaturze 723 K w celu 

jej oczyszczenia. W trakcie procesu hodowli strefa parowania utrzymywana była  

w stałej temperaturze 633 K, a w strefie krystalizacji stosowano periodyczne zmiany 

temperatury w przedziale od 613 K do 633 K. Proces hodowli monokryształów SbSI 

prowadzony był przez 206 godzin. Rysunek 3-1 przedstawia zmiany w czasie 

temperatur w strefie parowania oraz krystalizacji stosowane w piecu do hodowli 

monokryształów SbSI. 

 

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

hodowli monokryształów SbSI. 

 

Tak wyhodowane monokryształy SbSI posiadały wymiary poprzeczne  

(w kierunku prostopadłym do osi c monokryształu) od 0,2 do 1 mm, a ich długość  

(w kierunku osi c) wynosiła od 5 do 20 mm.  
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Rys. 3-2 Zdjęcie przykładowego monokryształu SbSI. 

 

Na Rys. 3-2 przedstawiono zdjęcie przykładowego monokryształu SbSI 

wyhodowanego opisaną metodą. Zdjęcie próbki wykonano za pomocą kamery 

Olympus DP 25 zamontowanej na mikroskopie stereoskopowym Carl Zeiss Stemi 

2000C. Przeprowadzone badania potwierdziły dobrą jakość wytworzonych 

monokryształów SbSI.  

 

3.1. Wyznaczanie temperatury dekompozycji SbSI 

 

W celu zbadania rozkładu termicznego monokrystalicznego SbSI  

i wyznaczenia temperatury w jakiej rozkład ten zachodzi przeprowadzono badania 

termograwimetryczne (DSC-TG). Badanie przeprowadzono w Laboratorium 

Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedycyny w Instytucie Wysokich Ciśnień PAN  

w Warszawie. Badania te przeprowadzono za pomocą aparatu firmy Netzsch model 

STA 449 F1 Jupiter. Podczas pomiarów używano tygli korundowych. Prędkość 

ogrzewania w zakresie temperatur 303-1273 K wynosiła 5 K/min. Jako gazu nośnego 

używano helu. 
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Wiadomo [126], że w procesie odparowywania związków V VI VIIA B C  

praktycznie w pełni dysocjują one na związek typu 
2 3

V VIA B , który pozostaje w postaci 

stałej oraz na związek typu 
3

V VIIA C , który odparowuje w postaci gazowej.  

W przypadku SbSI reakcję chemiczną opisującą proces topienia przedstawia  

równanie [127]: 

  

 ( ) 2 3( ) 3( )3       kryszt amorf gazSbSI Sb S SbI      (3.1) 

Krzywą dekompozycji termicznej monokryształu SbSI przedstawiono  

na Rys. 3-3. Z punktu widzenia wytwarzania heterostruktur na bazie SbSI 

interesująca jest pierwsza przemiana występująca w zakresie temperatur 565-605 K. 

Jest to przemiana endotermiczna. Związana jest z dekompozycją związku  

i towarzyszy jej największy ubytek masy wynoszący ok. 58 %, co odpowiada 

wydzielaniu się SbI3, czyli reakcji przebiegającej według wzoru (3.1). Druga 

przemiana (egzotermiczna) występująca w zakresie 782-908 K związana jest  

z rozpadem siarczku antymonu Sb2S3.  
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Rys. 3-3 Krzywa termograwimetryczna TG przedstawiająca dekompozycję 

monokryształu SbSI (opis w tekście). 
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3.2. Opis stanowiska technologicznego i metodyka otrzymywania 

heterostruktur na bazie SbSI 

 

W niniejszej dysertacji do rozkładu termicznego części monokryształu SbSI 

postanowiono używać promieniowania laserowego. Podstawowy opis teoretyczny 

obróbki laserowej materiałów półprzewodnikowych można znaleźć w kilku pracach 

obejmujących tę tematykę, z których najważniejsze to [128129130131- 132]. Więcej informacji 

na temat zjawisk fizycznych towarzyszących oddziaływaniu promieniowania 

laserowego o różnych długościach fal z ciałami stałymi można znaleźć w monografii 

[133]. 

W celu przeprowadzenia rozkładu termicznego części monokryształu SbSI 

postanowiono zbadać przydatność dwóch typów fal elektromagnetycznych: 

- promieniowania o energii fotonów większej od szerokości przerwy 

energetycznej w SbSI, dla którego zachodzi silna absorpcja podstawowa, 

- promieniowania o energii fotonów dużo mniejszej od szerokości przerwy 

energetycznej w SbSI, dla którego zachodzi jedynie absorpcja sieciowa. 

Jako źródło promieniowania o energii fotonów większej od szerokości przerwy 

energetycznej w SbSI postanowiono wykorzystać laser półprzewodnikowy emitujący 

promieniowanie o długości fali λ=534 nm. Wartość współczynnika absorpcji fali  

o długości λ=534 nm oszacowano na podstawie pomiarów absorbancji. Dla tej 

długości fali absorpcja jest tak silna, że promieniowanie transmitowane przez 

monokryształ SbSI jest niemierzalne. Oszacowana wartość współczynnika absorpcji  

w monokrysztale SbSI dla długości fali emitowanej przez laser półprzewodnikowy 

jest większa od 1,5·104 m-1. 

Jako źródło promieniowania o energii fotonów dużo mniejszej od szerokości 

przerwy energetycznej w SbSI postanowiono wykorzystać laser molekularny CO2 
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emitujący promieniowanie o długości fali λ=10,6 µm. Istnieje wiele prac związanych  

z własnościami optycznymi SbSI w zakresie dalekiej i średniej podczerwieni  

[134 -135136137138139
140141]. Niestety brak jest danych literaturowych na temat wartości 

współczynnika absorpcji promieniowania o długości fali 10,6 µm w SbSI.  Jedynie 

autorzy pracy [142] stwierdzili, że światło o tej długości fali jest słabo absorbowane  

w monokrysztale SbSI.  

W ramach niniejszej dysertacji autor dokonał pomiaru transmisji optycznej 

promieniowania lasera CO2 przez monokryształy SbSI o różnej grubości. 

Monokryształy umieszczane były w szczelinie o regulowanej szerokości. Mierzono 

moc promieniowania przechodzącego przez pustą szczelinę oraz w przypadku, gdy 

umieszczony był w niej monokryształ SbSI. Do pomiarów mocy promieniowania 

lasera CO2 używano miernika mocy Molectron PM150. Rysunek 3-4 przedstawia 

zależność współczynnika transmisji promieniowania lasera CO2 o długości  

fali λ=10,6 µm od grubości monokryształu SbSI. 
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Rys. 3-4 Zależność współczynnika transmisji promieniowania lasera CO2 o długości 

fali λ=10,6 µm od grubości monokryształu SbSI. Krzywa ciągła przedstawia 

dopasowaną zależność teoretyczną (3.2). Opis w tekście. 
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Do uzyskanych wyników metodą najmniejszych kwadratów dopasowano 

zależność współczynnika transmisji od grubości próbki [143]: 

 
 

2

0

0 2

0

1 exp( )

1 exp( 2 )

R w
T

R w





 


 
  (3.2) 

gdzie: α – współczynnik absorpcji, R0 – współczynnik odbicia światła, w – grubość 

monokryształu SbSI. W wyniku przeprowadzonego dopasowania wyznaczono 

współczynnik absorpcji α(λ=10,6 µm)=152(51) m-1. Ponadto wyznaczono wartość 

współczynnika odbicia promieniowania o długości fali λ=10,6 µm od monokryształu 

SbSI R0=0,720(16). Wyznaczona wartość współczynnika odbicia jest większa niż 

podawana w literaturze [140]: R0≈0,3 oraz R0≈0,2 odpowiednio dla promieniowania  

o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym i prostopadłym do osi c SbSI. 

Różnica pomiędzy wyznaczoną wartością współczynnika odbicia w porównaniu  

z wartościami literaturowymi może wynikać z odmiennego stanu powierzchni 

badanych próbek. Badane monokryształy miały zwierciadlanie gładką powierzchnię. 

W pozycji [140] brak informacji o stanie powierzchni próbek, na których wykonano 

pomiary. Autorzy [140] podali jedynie, iż badanie współczynnika odbicia 

przeprowadzili na wyszlifowanych i wypolerowanych agregatach monokryształów 

SbSI o osiach c równoległych do siebie. Biorąc pod uwagę włóknistą budowę SbSI 

jest bardzo prawdopodobne zmniejszenie współczynnika odbicia promieniowania  

w przypadku obróbki mechanicznej  powierzchni monokryształu. 

Możliwość rozkładu termicznego monokryształu SbSI za pomocą 

promieniowania laserowego przetestowano wykorzystując w tym celu trzy 

stanowiska laserowe, w skład których wchodziły dwa modele lasera  

molekularnego CO2 i jeden laser półprzewodnikowy:  

- laser półprzewodnikowy produkcji NT-MDT o mocy P=100 mW emitujący 

promieniowanie o długości fali λ=534 nm, 
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- laser LTG70626G produkcji LaserTechGroup o maksymalnej mocy 

wyjściowej P=5 W emitujący promieniowanie o długości fali λ=10,6 µm, 

- laser LM–100 produkcji Elektrometal Żary o maksymalnej mocy wyjściowej 

P=100 W emitujący promieniowanie o długości fali λ=10,6 µm. 

Wszystkie użyte lasery są laserami o pracy ciągłej. Laser CO2 typu LM–100 

charakteryzuje się znacznie większą mocą wiązki laserowej niż laser LTG70626G. 

Jego wiązka jest wielomodowa, o przekroju zbliżonym do gaussowskiego i symetrii 

radialnej, a jej średnica wynosi 10 mm. W związku z tym jego wiązka była skupiana 

na monokrysztale SbSI za pomocą soczewki wykonanej z ZnSe. Moc lasera LM-100 

regulowana jest w zakresie 30–100 W za pomocą zmiany wartości napięcia pracy 

lasera. W niniejszej pracy do wytworzenia heterozłączy stosowano najmniejszą  

z możliwych mocy promieniowania (30 W) emitowanego przez laser LM-100. 

Średnica wiązki lasera LTG70626G wynosi 3,6 mm i nie ogniskowano jej 

dodatkowo. Laser ten pracuje w modzie TEM00. Zmianę mocy wiązki lasera 

LTG70626G można uzyskać poprzez regulację napięcia sterownika 

piezoelektrycznego (LPZ1000 PZT driver) oraz odpowiedniego ustawienia 

zwierciadeł lasera posługując się w tym celu śrubami mikrometrycznymi znajdującymi 

się na jego obudowie. Do wytwarzania heterozłączy autor używał promieniowania 

lasera LTG70626G z zakresu mocy od 2,5 W do 5 W. Do pomiaru mocy wiązki 

laserów używano miernika mocy Molectron PM150. 

Średnica wiązki lasera półprzewodnikowego NT-MDT używanego do 

wywarzania heterostruktur wynosiła ok. 25 µm. Laser ten pracuje w modzie TEM00. 

Nie ma możliwości regulacji parametrów wiązki tego lasera. Jego moc wynosi  

100 mW. 

Uwzględniając średnice wiązek laserów, gęstości strumienii energii 

padających na próbki wynosiły odpowiednio dla: 
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- lasera półprzewodnikowego NT-MDT o mocy 100 mW – q≈200 W/mm2, 

- lasera CO2  LM-100 pracującego z mocą 30 W – q≈3 W/mm2,  

- lasera CO2 LTG70626G pracującego z mocą 5 W – q≈0,5 W/mm2. 

 

 

Rys. 3-5 Zdjęcia próbek monokryształów SbSI poddanych działaniu promieniowania 

lasera (a) LTG70626G q=0,5 W/mm2 oraz (b) LM–100 o gęstości mocy q=3 W/mm2,  

a także (c) zdjęcie fragmentu monokryształu SbSI poddanego działaniu lasera NT-MDT 

o gęstości mocy q=200 W/mm2. 

 

Na Rys. 3-5 przedstawiono zdjęcia monokryształów SbSI poddanych działaniu 

wiązki obu laserów CO2 (λ=10,6 µm) i lasera półprzewodnikowego (λ=534 nm). 

Widoczna na Rys. 3-5 c zmiana powstała w wyniku skanowania powierzchni 

monokryształu SbSI wiązką lasera półprzewodnikowego. Stosując lasery 

molekularne CO2 (Rys. 3-5 a i Rys. 3-5 b) całkowicie przetopiono fragmenty 

monokryształów SbSI. W przypadku zastosowania lasera półprzewodnikowego, 

pomimo, że jego gęstość mocy była prawie 100 krotnie większa niż w przypadku 

lasera LM-100, stopieniu uległ jedynie fragment powierzchni monokryształu. Różnice 

te wynikają z innych mechanizmów absorpcji promieniowania o różnych długościach 

fal.  

a) b) 

c) 



27 

Próby przeprowadzone przy użyciu lasera półprzewodnikowego NT-MDT 

(Rys. 3-5 c) wskazują, że oddziaływanie wiązki lasera na monokryształ SbSI  

w czasie ok. 90 s powoduje odparowanie materiału do głębokości ok. 2,5 µm.  

W przyszłości stosując promieniowanie laserowe o krótszych długościach fal 

prawdopodobnie możliwe będzie wytworzenie bardziej skomplikowanych 

heterostruktur lub supersieci w monokryształach SbSI. Ich badanie wykracza jednak 

poza zakres niniejszej dysertacji. Z uwagi na mniejszą wartość współczynnika 

absorpcji i możliwość przetopienia całego fragmentu monokryształu SbSI,  

w niniejszej dysertacji, do wytwarzania heterostruktur postanowiono wykorzystać 

laser molekularny CO2. 

Zastosowanie lasera LM-100 pracującego z minimalną mocą (30 W) powoduje 

prawie natychmiastowe (t≈2 s) przetopienie fragmentu monokryształu SbSI o masie 

ok. 2-3 mg i długości ok. 1 cm. W przypadku lasera LTG70626G istnieje możliwość 

określenia wpływu czasu oddziaływania wiązki laserowej oraz jej mocy na proces 

przetapiania monokryształów SbSI. Z tego powodu zaprojektowano i zbudowano 

odpowiednie stanowisko technologiczne, którego podstawowym elementem budowy 

jest laser molekularny CO2 LTG70626G.  

Laser LTG70626G ma zamkniętą rurę wyładowczą. Źródło zasilania lasera 

LTG70626G podaje napięcie do 30 kV przy maksymalnej wartości prądu 

wyładowania wynoszącym 10 mA. Komora robocza lasera jest chłodzona 

strumieniem zimnej wody w obiegu otwartym.  

W pracy [127] wskazano, że podczas wygrzewania SbSI w powietrzu  

w temperaturze wyższej niż 673 K w wyniku reakcji chemicznych może powstać 

tlenek antymonu Sb2O3 lub Sb2O4. Z tego powodu na stanowisku technologicznym 

wytwarzanie heterozłączy przeprowadzono w atmosferze ochronnej azotu.  
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Zdjęcie stanowiska technologicznego z laserem LTG70626G przedstawiono 

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

 

Rys. 3-6 Zdjęcia stanowiska technologicznego do wytwarzania heterostruktur za 

pomocą lasera LTG70626G.  

 

Rys. 3-7 Schemat blokowy stanowiska technologicznego, na którym używano lasera 

molekularnego LTG70626G. 1 – obudowa lasera; 2 – rura wyładowcza z rezonatorem 

Fabry’ego-Perota; 3 – elektrody; 4 – przesłona sterowana ręcznie; 5 – kryształ 

piezoelektryczny do zmiany długości rezonatora lasera; 6 – sterownik napięcia na 

krysztale piezoelektrycznym (LPZ1000 PZT driver); 7 – śruby mikrometryczne służące 

do regulacji położenia luster rezonatora lasera; 8 – układ zasilający;  

9 – doprowadzenie wody chłodzącej; 10 – zawór wodny; 11 – wyciąg par produktów 

powstałych w trakcie procesu technologicznego; 12 – butla z azotem; 13 – reduktory 

ciśnienia; 14 – stolik „xyz” z uchwytem na próbki. 
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W wyniku działania wiązki laserowej na monokryształ SbSI następuje jego 

stopienie, a po zaprzestaniu jej działania stopiony materiał ulega zestaleniu. 

Przykładowy monokryształ SbSI przed i po poddaniu go działaniu promieniowania 

laserowego przedstawiono na Rys. 3-8. 

 

Rys. 3-8 Zdjęcie przykładowego monokryształu SbSI (a) niepoddanego działaniu 

promieniowania lasera CO2 oraz (b) poddanego działaniu wiązki laserowej. Wielkości 

opisane czarną czcionką (m1, m23, V1, V2, V3) zostały wyznaczone eksperymentalnie, 

natomiast wielkości opisane czcionką czerwoną (m2, m3) wyznaczono analitycznie. 

Opis w tekście. 

Powstałe w wyniku procesu wytwarzania heterozłącza różnią się w zależności 

od sposobu zamontowania monokryształu w uchwycie. W przypadku, gdy 

monokryształ zamocowany jest poziomo w powietrzu stopiony ciekły fragment 

monokryształu SbSI nacieka na jego jedną stronę. Ponadto istnieje też możliwość 

wytwarzania heterostruktur w monokryształach SbSI leżących na podłożu przy 

zastosowaniu głowicy łamiącej wiązkę laserową. Istnieje jednak 

prawdopodobieństwo, iż materiał podłoża może ulec częściowemu wdyfundowaniu  

w wytwarzaną strukturę zmieniając jej własności. W związku z tym proces 

wytwarzania heterostruktur prowadzono w konfiguracji, gdy monokryształ 

zamocowany był w uchwycie w pozycji pionowej. 

Na Rys. 3-9 przedstawiono porównanie charakterystycznych typów próbek 

uzyskanych w wyniku oddziaływania promieniowania lasera CO2 na kryształy SbSI. 

W przypadku stopienia niewielkiego fragmentu końcówki kryształu napięcie 

m1,V1  

m23  

m2,V2  

m3,V3  
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powierzchniowe utrzymuje go w postaci kropli (Rys. 3-9 a). Jeśli topiony jest 

środkowy fragment kryształu zamocowanego pionowo, to gdy dolna część kryształu 

jest zbyt ciężka, lub gdy topiony fragment jest zbyt duży, następuje oderwanie go od 

kryształu SbSI (Rys. 3-9 c). W przypadku niewielkiego ciężaru dolnej części 

kryształu, którego środek jest poddany działaniu wiązki laserowej, napięcie 

powierzchniowe utrzymuje kroplę stopionego materiału w połączeniu z górną i dolną 

częścią kryształu SbSI (Rys. 3-9 b). Ten ostatni przypadek można w pewnym stopniu 

przyrównać do przypadku, jaki zachodzi przy stosowaniu czyszczenia 

półprzewodników metodą ruchomej strefy [144]. Opisane tu przypadki można 

wykorzystać do wytworzenia różnego typu heterostruktur na bazie monokryształów 

SbSI. Jest to opisane w dalszej części pracy. 

  

 

Rys. 3-9 Porównanie charakterystycznych typów próbek uzyskanych w wyniku 

oddziaływania promieniowania lasera CO2 na kryształy SbSI: (a) próbka powstała  

w wyniku stopienia niewielkiego fragmentu końcówki kryształu SbSI, (b) próbka 

powstała w wyniku stopienia niewielkiego fragmentu środkowej części kryształu SbSI, 

(c) próbka powstała w wyniku stopienia fragmentu kryształu SbSI, który pod wpływem 

ciężaru odpadł od niej. Strzałki wskazują kierunek działania siły grawitacji. 

a) b) 

c) 
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Szybkość chłodzenia stopionego materiału ma wpływ na wytworzone próbki. 

W procesie wytwarzania heterostruktur widocznych na Rys. 3-9 a, b wiązka laserowa 

została odcięta poprzez zamknięcie przesłony. Widać, że powierzchnia 

przetopionego fragmentu heterostruktur jest szklista i gładka. Z literatury [105] 

wiadomo, że takie szkliwo powstaje przy szybkości chłodzenia większej niż 100 K/s. 

Na Rys. 3-10 przedstawiono próbkę, którą poddano wolniejszemu procesowi 

chłodzenia. Wolniejsze chłodzenie można uzyskać na przykład przez stopniowe 

zmniejszanie mocy wiązki laserowej działającej na monokryształ SbSI. Skutkuje to 

pojawieniem się inkluzji krystalitów widocznych na zdjęciu, których pochodzenie 

może być podobne do przedstawionego w [104, 105] powstawania krystalitów SbSI 

ze szkieł chalkogenidowych. Badanie tego typu niejednorodnych próbek nie było 

jednak celem niniejszej pracy. 

 
Rys. 3-10 Monokryształ SbSI poddany powolnemu procesowi chłodzenia. 

 

Poza pojedynczymi heterostrukturami istnieje także możliwość wytwarzania 

podwójnych heterostruktur (Rys. 3-11). Uzyskuje się je przez stopienie nie jednego,  

a obu końców (Rys. 3-11 b), lub środka (Rys. 3-11 a) monokryształu SbSI.  

W rozdziale 7 przedstawione zostaną charakterystyki elektryczne i fotoelektryczne 

podwójnych heterostruktur.  
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Rys. 3-11 Zdjęcie monokryształu SbSI (a) z przetopionym środkiem oraz  

(b) z przetopionymi końcami. 

 

 

Rys. 3-12 Zdjęcie heterostruktury złożonej z (a) trzech oraz (b) pięciu heterozłączy. 

 

Heterostruktury wielozłączowe (Rys. 3-12) mogą być wytworzone przez 

stopienie laserowe ze sobą kilku monokryształów SbSI. Takie struktury mogą być 

wykorzystane, jako równolegle połączone diody lub tranzystory o wspólnej 

elektrodzie.  

a) 

b) 

b) a) 
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Rys. 3-13 Monokryształy SbSI poddane działaniu wiązki lasera LTG70626G  

o mocy (a) P=2,5 W, (b) P=5 W, oddziałującej przez 20 s na monokryształ SbSI. 

 

Na Rys. 3-13 przedstawiono monokryształy poddane działaniu wiązek 

laserowych o różnej mocy. Widać, wyraźną różnicę w ilości przetopionego materiału. 

Podczas gdy pod wpływem wiązki laserowej o mocy 5 W po 20 sekundach powstaje 

wyraźne przetopienie części monokryształu SbSI (Rys. 3-13 b) to pod wpływem 

wiązki o mocy 2,5 W po 20 sekundach monokryształ dopiero zaczyna się  

topić (Rys. 3-13 a). 

Na podstawie wykonanych pomiarów wyznaczono szybkość odparowywania 

monokryształu SbSI pod wpływem działania wiązki lasera LTG70626G o różnej 

mocy. W tym celu wyznaczono masę 40 próbek monokryształu SbSI przed 

przystąpieniem do procesu topienia laserowego (m1) oraz po przeprowadzonym 

procesie (m23). Masę próbek wyznaczono za pomocą wagi szalkowej PFwag WA-33, 

której dokładność pomiaru wynosi 0,05 mg. Następnie wyznaczono masę 

odparowanego materiału: 

 

 1 23m m m     (3.3) 

 

a) 

b) 
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Rys. 3-14 Ubytek masy monokryształu SbSI w funkcji czasu oddziaływania wiązki 

lasera LTG70626G (λ=10,6 µm) o mocy 2,5 W (■); 3,2 W (●); 3,45 W (▲); 3,8 W (▼);  

4,15 W (♦); 5 W (◄). Proste przedstawiają dopasowane metodą najmniejszych 

kwadratów zależności opisane wzorem (3.4). Wartości dopasowanych wartości vm i t0 

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

 

Rysunek 3-14 przedstawia zmianę masy próbki w procesie topienia 

laserowego pod wpływem wiązki laserowej o różnej mocy. Do otrzymanych wyników 

dopasowano metodą najmniejszych kwadratów funkcje liniowe: 

 0( )mm v t t     (3.4) 

gdzie: vm - szybkość odparowywania monokryształu SbSI, t0 – czas, po którym 

obserwuje się jego topienie.  
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Rys. 3-15 Wpływ mocy promieniowania lasera CO2 (λ=10,6 µm) na szybkość 

odparowywania monokryształu SbSI (■) oraz czas, po którym rozpoczyna się topienie 

monokryształu SbSI od momentu wystawienia go na działanie wiązki laserowej (●). 

 

Na Rys. 3-15 przedstawiono wyznaczone dla różnych mocy promieniowania 

laserowego szybkości odparowywania monokryształu SbSI oraz czas, po którym 

rozpoczyna się to topienie. Z Rys. 3-15 wynika, że dla mocy wiązki laserowej 

mniejszych niż ok. 3,2 W szybkość odparowywania jest mała i wynosi ok. 0,02 mg/s. 

Następie w zakresie mocy lasera od ok. 3,2 W do ok. 3,8 W szybkość 

odparowywania SbSI rośnie i dla mocy większych od ok. 3,8 W przyjmuje wartości  

w zakresie 0,05-0,06 mg/s. W tym samym zakresie mocy wiązki laserowej (P>3,8 W) 

topienie się monokryształu SbSI rozpoczyna się praktycznie natychmiast po 

zadziałaniu promieniowania laserowego.  
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Dla zakresu od 2,5 W do 3,8 W mocy promieniowania lasera CO2 zależność t0(P) 

aproksymowano metodą najmniejszych kwadratów funkcją liniową: 

 
0t aP b    (3.5) 

gdzie: a=-12,05(86) W/s, b=46,3(29) s. 

W zakresie od 3,2 W do 5 W mocy promieniowania lasera CO2 zależność 

vm(P) aproksymowano metodą najmniejszych kwadratów funkcją eksponencjalną: 

 (-P/B)v = A e  + Cm    (3.6) 

gdzie: A=-2968(69) mg/s, B=0,284(59) W, C= lim vm
P

=0,0582(20) mg/s. 

W pracy wyznaczono także zależność gęstości materiału powstałego  

w wyniku działania wiązki lasera LTG70626G na monokryształ SbSI od jej mocy  

i czasu działania. Badania te przeprowadzono dla trzech wybranych wartości mocy 

wiązki lasera oraz różnych czasów jej oddziaływania na monokryształ SbSI.  

W eksperymencie używano monokryształów SbSI o zbliżonych rozmiarach (patrz 

Tab. 3-1). Próbki sfotografowano i zważono przed przystąpieniem do procesu 

topienia laserowego oraz po przeprowadzonym procesie. Masę próbek wyznaczono 

za pomocą wagi szalkowej PFwag WA-33. Zdjęcia próbek wykonano za pomocą 

kamery Olympus DP 25 zamontowanej na mikroskopie stereoskopowym Carl Zeiss 

Stemi 2000C. Następnie za pomocą oprogramowania komputerowego „Olympus 

Stream Basic 1.9” i „Image J” wyznaczono objętość monokryształów SbSI przed 

obróbką laserową (V1), nieprzetopionego fragmentu monokryształu SbSI (V2), jak  

i przetopionego fragmentu próbek (V3) (patrz Rys. 3-8 b). 

W Tab. 3-1 przedstawiono wyniki pomiarów i obliczeń masy, objętości  

i gęstości próbek przed i po poddaniu ich działaniu wiązki lasera LTG70626G.  
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Tab. 3-1 Wpływ mocy wiązki lasera LTG70626G oraz czasu oddziaływania wiązki laserowej na zmianę masy i wymiarów 

geometrycznych monokryształów SbSI. P – moc wiązki laserowej; q – gęstość mocy wiązki laserowej; t – czas oddziaływania 

wiązki na monokryształ SbSI; Ehv – energia ekspozycyjna wiązki laserowej, na którą wystawiony był monokryształ SbSI;  

m1, m23 – zmierzona masa próbki odpowiednio przed oraz po oddziaływaniu wiązki laserowej; V1, V2, V3 – odpowiednio objętość 

monokryształu SbSI przed procesem topienia laserowego, objętość fragmentu monokryształu SbSI pozostałego po 

oddziaływaniu wiązki laserowej oraz objętość powstałego przetopienia; m2, m3 – odpowiednio obliczona masa fragmentu 

monokryształu SbSI pozostałego po procesie topienia laserowego oraz obliczona masa przetopionego fragmentu próbki;  

ρ3 - gęstość materiału powstałego w wyniku przetopienia się fragmentu monokryształu SbSI.  

 

P, W q, W/mm
2 

t, s Ehv, J m1, mg m23, mg V1, mm
3
 V2, mm

3
 V3, mm

3
 m2, mg m3, mg ρ3, g/cm

3 

2,5 0,25 90 225 1,25(5) 0,80(5) 0,241(7) 0,087(2) 0,076(2) 0,45(6) 0,35(11) 4,55(7) 

2,5 0,25 60 150 3,00(5) 2,10(5) 0,579(5) 0,289(3) 0,131(8) 1,49(6) 0,60(11) 4,59(4) 

2,5 0,25 30 75 2,10(5) 1,75(5) 0,398(5) 0,268(2) 0,072(7) 1,41(7) 0,34(12) 4,64(5) 

3,8 0,38 30 114 3,50(5) 1,95(5) 0,662(6) 0,232(2) 0,159(3) 1,22(6) 0,72(11) 4,52(9) 

3,8 0,38 20 76 2,85(5) 1,80(5) 0,563(4) 0,278(4) 0,088(2) 1,40(6) 0,40(11) 4,52(6) 

3,8 0,38 15 57 2,50(5) 1,80(5) 0,484(7) 0,285(6) 0,072(2) 1,4(1) 0,33(14) 4,5(1) 

3,8 0,38 10 38 2,80(5) 2,15(5) 0,538(2) 0,322(2) 0,102(9) 1,67(5) 0,47(10) 4,64(5) 

5 0,5 25 125 2,15(5) 0,95(5) 0,418(7) 0,108(2) 0,088(2) 0,55(6) 0,40(11) 4,47(8) 

5 0,5 20 100 2,95(5) 1,50(5) 0,566(2) 0,202(4) 0,0989(9) 1,05(5) 0,44(10) 4,49(5) 

5 0,5 15 75 2,10(5) 1,20(5) 0,405(9) 0,175(2) 0,064(2) 0,91(8) 0,29(12) 4,49(8) 

5 0,5 10 50 1,90(5) 1,40(5) 0,371(8) 0,191(2) 0,092(2) 0,98(8) 0,42(12) 4,53(7) 

5 0,5 5 25 2,95(5) 2,30(5) 0,582(7) 0,351(4) 0,114(2) 1,77(9) 0,52(13) 4,56(6) 
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 Znając wartości m1, m23, V1 oraz V2 obliczono masę monokryształu 

pozostałego po procesie topienia laserowego (m2)  

 2
2 1

1

V
m m

V
   (3.7) 

oraz masę przetopionego fragmentu próbki (m3): 

 
3 23 2m m m    (3.8) 

Następnie wyznaczono gęstość przetopionego fragmentu próbki:  

 
3 3 3/m V    (3.9) 

 

0 50 100 150 200 250

4.4

4.6

4.8

5.0

5.2

 Book1

 Book1

 Book1

 Book1

 ExpDec1 Fit of Concatenate

 ExpDec1 Fit of Concatenate

 ExpDec1 Fit of Concatenate

 ExpDec1 Fit of Concatenate

 

 
g

/c
m

3

E
hv

, J

Model ExpDec1

Equation
y = A1*exp(-x/
t1) + y0

Reduced Chi-Sqr 5.16071E-4

Adj. R-Square 0.9944

Concatenate y0

Concatenate A1

Concatenate t1

Model ExpDec1

Equation
y = A1*exp(-x/
t1) + y0

Reduced Chi-Sqr 3.40956E-4

Adj. R-Square 0.99581

Concatenate y0

Concatenate A1

Concatenate t1

Model ExpDec1

Equation
y = A1*exp(-x/
t1) + y0

Reduced Chi-Sqr 5.43588E-4

Adj. R-Square 0.99315

Concatenate y0

Concatenate A1

Concatenate t1

a)

  

Rys. 3-16 Zależność gęstości przetopionego materiału od energii wiązki laserowej, na 

którą wyeksponowano monokryształ SbSI dla różnych wartości mocy wiązki lasera 

LTG70626G (■) 2,5 W; (●) 3,8 W; (▲) 5 W. Punkt (▼) zaznaczony dla Ehv=0 J odpowiada 

gęstości monokryształów SbSI [50, 67]. Krzywe przedstawiają dopasowaną metodą 

najmniejszych kwadratów zależność (3.10). Opis w tekście. 
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Na Rys. 3-16 przedstawiono zależność gęstości uzyskanego podczas topienia 

materiału, jako funkcję energii pochłoniętej przez monokryształ SbSI dla różnych 

wartości mocy wiązki lasera LTG70626G. Dodatkowo na wykresie zaznaczono 

gęstość monokryształu SbSI wynoszącą ρSbSI=5,2 g/cm3 [50, 67]. 

Do wyznaczonych charakterystyk ρ3 jako funkcji energii ekspozycyjnej wiązki 

lasera CO2 dopasowano metodą najmniejszych kwadratów zależność empiryczną 

postaci: 

 1(-E /B )

3 1 1= ( )  + Ahv

SbSI A e      (3.10) 

Współczynnik B1 określa ilość energii, po zaabsorbowaniu której gęstość materiału 

zmaleje e-krotnie. Współczynnik 
1 lim ( )

hv
hv

E
A E


  jest najmniejszą możliwą do 

uzyskania gęstością przetopionego materiału. Wyznaczone wartości współczynników 

A1 oraz B1 przedstawiono w Tab. 3-2. 

 

Tab. 3-2 Współczynniki zależności (3.10) wyznaczone dla różnych mocy wiązki lasera 

LTG70626G.  

P, W 2,5 3,8 5 

A1, g/cm3 4,568(19) 4,517(18) 4,498(13) 

B1, J 35,3(67) 22,9(27) 10,9(18) 

 

Ilość energii B1, po zaabsorbowaniu której gęstość przetopionego SbSI maleje 

e-krotnie rośnie ze zmniejszeniem się mocy promieniowania padającego na próbkę. 

Prawdopodobnie jest to spowodowane tym, że część dostarczanej energii jest 

oddawana do otoczenia w postaci ciepła. Wartość współczynnika A1 maleje ze 

wzrostem mocy wiązki laserowej padającej na monokryształ SbSI. Biorąc pod 

uwagę, że gęstość monokryształu SbSI wynosi 5,2 g/cm3 [50, 67], gęstość 

krystalicznego Sb2S3 wynosi 4,62 g/cm3 [145], natomiast gęstość amorficznej postaci 

Sb2S3 wynosi 4,24 g/cm3 [146], zmniejszanie się wartości współczynnika A1 ze 
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wzrostem mocy wiązki laserowej świadczy o tym, że następuje nie tylko zmiana 

składu chemicznego monokryształu SbSI pod wpływem działania wiązki 

promieniowania lasera CO2, lecz również przejście ze struktury krystalicznej  

w amorficzną. Przy tym gęstość szkieł złożonych z Sb, S i I rośnie wraz ze wzrostem 

zawartości jodu [147]. Zgodnie z reakcją daną wzorem (3.1), należy spodziewać się, 

że materiał uzyskany w procesie odparowywania laserowego monokryształu SbSI 

będzie miał skład zbliżony do Sb2S3.  

Z Rys. 3-16 wynika także, że gęstość materiału uzyskiwanego w trakcie 

topienia laserowego monokryształu SbSI zależy nie tylko od energii ekspozycyjnej 

promieniowania, ale także od mocy wiązki laserowej. Znając moc wiązki laserowej 

można tak dobrać czas jej działania, aby uzyskać materiał o oczekiwanej gęstości. 

Podczas procesu obróbki laserowej jednocześnie następuje topienie się 

monokryształu i odparowywanie stopionego materiału. Im dłużej trwa ten proces tym 

większy stopień przetopienia można uzyskać (materiał o mniejszej gęstości). Zmiana 

gęstości jest związana z odparowywaniem związków jodu. Regulując moc wiązki 

laserowej i jej czas działania na monokryształ SbSI można uzyskać materiały  

o różnym składzie stechiometrycznym. Dalsze prowadzenie procesu topienia 

prowadziłoby do odparowywania stopionego już materiału i otrzymania materiału  

o coraz mniejszej gęstości zbliżonego coraz bardziej do stechiometrycznego składu 

Sb2S3. Powyższą analizę można stosować do kontroli procesu wytwarzania 

heterostruktur na bazie SbSI.  

Przeprowadzona analiza gęstości fragmentów próbki składającej się  

z niepoddanego promieniowaniu lasera CO2 monokryształu SbSI oraz tej jego części, 

która została przetopiona laserowo pozwalają wysnuć następujący wniosek. Obróbka 

laserowa monokryształu SbSI spowodowała wytworzenie złącza dwóch materiałów.  
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4. Skład chemiczny i struktura przetopionego laserem SbSI 

 

4.1. Badanie strukturalne XRD 

 

Struktura krystaliczna poddanego i niepoddanego działaniu wiązki laserowej 

fragmentu heterostruktury była badana w Instytucie Nauki o Materiałach na Wydziale 

Inżynierii Materiałowej i Metalurgii Politechniki Śląskiej przy użyciu dyfraktometrii 

rentgenowskiej (XRD). Badania przeprowadzono za pomocą dyfraktometru  

JEOL JDX-7S X-ray z grafitowym monochromatyzatorem promieniowania 

przepuszczającym promieniowanie CuKα o długości fali λ=0,154056 nm. Pomiar tym 

dyfraktometrem przeprowadzany jest metodą proszkową. Używane podczas 

pomiarów napięcie przyspieszające miało wartość 40 kV, a natężenie prądu wynosiło 

20 mA. Pomiarów dokonano w zakresie kątowym 2θ od 10O do 80O z rozdzielczością 

0,05O. Identyfikacji dyfraktogramów dokonano przy użyciu programu komputerowego 

PCSIWIN korzystającego z bazy danych JCPDS - International Centre for Diffraction 

Data 2000. Zarejestrowane dyfraktogramy monokryształu SbSI niepoddanego oraz 

poddanego działaniu wiązki laserowej przedstawiono odpowiednio na Rys. 4-1. oraz 

Rys. 4-2. 

Dyfraktogram niepoddanego działaniu lasera monokryształu SbSI wskazuje 

wyraźnie na krystaliczną strukturę. Stwierdzono, że badana próbka ma rombowy 

układ krystalograficzny, a wyznaczone stałe sieciowe wynoszą a=8,58 Ǻ, b=10,17 Ǻ  

i c=4,14 Ǻ. Uzyskany wynik jest zgodny z danymi literaturowymi dla 

monokrystalicznego SbSI [87]. Na Rys. 4-1 opisano najwyraźniejsze refleksy 

pochodzące od poszczególnych płaszczyzn krystalograficznych i podano odległości 

pomiędzy sąsiednimi płaszczyznami o danych wskaźnikach Millera. 
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Rys. 4-1 Dyfraktogram rentgenowski monokryształu SbSI niepoddanego działaniu 

lasera CO2 (opis w tekście). 

 

20 25 30 35 40 45 50 55 60

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

lic
z
b

a
 z

lic
z
e

n
, 
jw

2  
Rys. 4-2 Dyfraktogram rentgenowski fragmentu monokryształu SbSI poddanego 

działaniu wiązki lasera CO2 o mocy 5 W (opis w tekście). 



43 

 

W przypadku fragmentu monokryształu SbSI poddanego działaniu wiązki 

lasera CO2 (Rys. 4-2) dyfraktogram wskazuje wyraźnie na strukturę amorficzną 

badanej próbki. 

Tworzenie się szkła wśród chalkogenidów, w przeciwieństwie do 

chalkogenków, obserwuje się dość często [148]. Wyniki badań tworzenia szkieł  

w układach Sb-S-I [149] pokazały, że zakres składów chemicznych tworzenia szkieł 

w tych układach jest niewielki i nosi wyspowy charakter. Trwałe monolityczne szkła, 

w których skład wchodzą antymon, siarka i jod, posiadają łańcuchową strukturę 

[106], a w szkłach zubożonych pod względem zawartości jodu, przejawia się element 

strukturalny – piramidy SbS3/2 [91] (patrz Rys. 1-3 i jego opis). Przegrupowanie 

przestrzennych piramid SbS3/2 jest trudniejsze niż przebudowa łańcuchów, co 

przejawia się wzrostem energii aktywacji krystalizacji oraz zmniejszeniem zdolności 

do krystalizacji szkieł, zawierających piramidy SbS3/2 [91]. Gęstość materiału 

uzyskanego przez przetopienie laserem CO2 fragmentu monokryształu SbSI także 

wskazywała na amorficzną strukturę wytworzonego materiału. 

 

 

4.2. Badanie składu chemicznego metodą EDS i profilu 

wytworzonych heterozłączy 

 

Skład chemiczny przetopionego oraz nieprzetopionego laserem CO2 

fragmentu monokryształu SbSI został wyznaczony w Instytucie Nauki o Materiałach 

na Wydziale Inżynierii Materiałowej i Metalurgii Politechniki Śląskiej metodą dyspersji 

energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), za pomocą skaningowego 

mikroskopu elektronowego Hitachi S-4200 wyposażonego w spektrometr EDS 

Voyager 3500 firmy Noran Instruments. Napięcie przyspieszające elektrony używane 
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w trakcie pomiarów wynosiło 15 kV. Przeprowadzono normowanie wszystkich 

wyników pomiarowych traktując monokryształ SbSI jako wzorzec, w którym skład 

procentowy wszystkich pierwiastków składowych (S, Sb, I) wynosi równo po 33 %. 

Spektrum energii promieniowania rentgenowskiego z monokryształu SbSI jest 

przedstawione na widmie nr 2 na Rys. 4-3, a  z przetopionego fragmentu próbki na 

widmie nr 1 na Rys. 4-3. Porównując obydwa zarejestrowane widma można 

zauważyć, że po poddaniu monokryształu SbSI obróbce laserem CO2, amplituda 

pików pochodzących od jodu praktycznie zanika. Skład atomowy wyznaczony 

metodą EDS w przetopionym fragmencie próbki wynosił 0,37:0,57:0,06 odpowiednio 

dla Sb, S oraz I. Wyznaczony skład chemiczny przetopionego fragmentu 

heterostruktury jest bliski stechiometrycznemu składowi siarczku antymonu (Sb2S3) 

oraz mieści się w obszarze tworzenia się szkieł chalkogenidowych widocznym na 

Rys. 4-4. Wniosek ten jest zgodny z wnioskiem wyciągniętym na podstawie wyników 

badań gęstości przetopionego laserowo fragmentu kryształu SbSI (rozdział 3.2). 

 

Rys. 4-3 Zdjęcie heterostruktury wykonane za pomocą skaningowego mikroskopu 

elektronowego (SEM) oraz widma EDS zarejestrowane (1) w obszarze przetopionego 

za pomocą lasera CO2 fragmentu heterostruktury oraz (2) w obszarze 

nieprzetopionego fragmentu heterostruktury. 
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Rys. 4-4 Diagram fazowy powstawania szkieł z mieszaniny Sb, S, oraz I [105]. Na 

wykresie zaznaczono także punkty odpowiadające zmierzonym składom chemicznym 

przetopionych laserem CO2 fragmentów monokryształów SbSI. (Opis w tekście). 

  
Proces dekompozycji chemicznej stopionego fragmentu monokryształu można 

wyjaśnić różnicą prężności par SbI3 oraz Sb2S3. W wyniku działania wiązki laserowej 

fragment monokryształu SbSI ulega stopieniu. Ciśnienie par SbI3 w temperaturze  

673 K wynosi ok. 1 atm., natomiast ciśnienie par Sb2S3 w tej samej temperaturze 

wynosi ok. 0,03 atm [150]. Ponieważ SbI3 posiada większą prężność par niż Sb2S3, 

ulatnia się on z ciekłej mieszaniny tych związków co prowadzi do dekompozycji 

chemicznej roztopionego monokryształu SbSI. Następnie po zaprzestaniu działania 

wiązki laserowej stopiony materiał zastyga.  

Na Rys. 4-4 widoczny jest obszar formowania się szkieł złożonych z antymonu 

siarki i jodu. Centralny punkt D odpowiada szkłu wytworzonemu z 80 % moli Sb2S3 
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oraz 20 % moli SbI3, a jego skład atomowy wynosi 37% Sb, 48% S oraz 15% I. 

Zakres składu pierwiastków wewnątrz obszaru tworzenia się szkieł jest następujący 

[105]: 

 

24 50 %  ,

34  62%  , 

2  28%  .

atmów Sb

atomów S

atomów I







  (4.1) 

Na diagramie fazowym (Rys. 4-4) zaznaczono skład atomowy wyznaczony na 

podstawie pomiarów EDS dla następujących próbek: 

- próbka 1 (●) przetopiona laserem LM-100 (P=30 W, t=2 s) w powietrzu, 

S : Sb : I = 0,57 : 0,37 : 0,06; 

- próbka 2 (●) przetopiona laserem LTG70626G (P=5 W, t=20 s) w powietrzu,  

S : Sb : I = 0,51 : 0,37 : 0,12; 

- próbka 3 (●) przetopiona laserem LTG70626G (P=5 W, t=20 s) w azocie,  

S : Sb : I = 0,51 : 0,36 : 0,13; 

- próbka 4 (●) przetopiona laserem LTG70626G (P=2,5 W, t=60 s) w azocie,  

S : Sb : I = 0,42 : 0,34 : 0,24; 

Wyznaczone zawartości poszczególnych pierwiastków w badanych próbkach 

SbSI przetopionego laserem CO2, zawierają się w obszarze tworzenia się szkieł  

w układzie pierwiastków S, Sb, I. Porównując skład chemiczny próbek 2 i 3 

przetapianych wiązką laserową o tych samych parametrach, ale w różnej atmosferze 

można wnioskować, że nie ma ona wpływu na skład chemiczny wytworzonych 

heterostruktur. Widać natomiast, że zastosowanie mniejszej mocy wiązki laserowej 

skutkuje znacznie mniejszym ubytkiem jodu, a tym samym większą gęstością 

wytworzonego materiału (patrz Rys. 3-16). 

W zależności od obszaru diagramu fazowego Sb-S-I, do którego należy 

wytwarzany materiał nieco inne są mechanizmy jego otrzymywania. 
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Obszar zacieniowany A na Rys. 4-4 określa trójskładnikowe kompozycje 

szkieł, które mogą być uformowane w postaci jednorodnej amorficznej fazy stałej 

przez ochłodzenie stopionego SbSI do temperatury pokojowej. 

Trójskładnikowe szkła zdefiniowane przez zacieniony obszar B wokół  

obszaru A na Rys. 4-4 mogą być formowane poprzez chłodzenie roztopionego 

materiału z prędkością większą niż 100 K/s. Gdy prędkość chłodzenia jest mniejsza 

to w szkłach z obszaru B powstają osadzone w nich, oddzielne ziarna antymonu  

o średnicy większej niż 1 µm [105].  

Materiały Sb-S-I w obszarze C na Rys. 4-4, w przeciwieństwie do kompozycji 

szkieł określonych przez zacienione obszary A i B, mogą być utworzone w postaci 

amorficznej lub krystalicznej [105]. Szybkość chłodzenia ma decydujący wpływ na 

proces tworzenia się szkieł w obszarze C. W przypadku, gdy szybkość stygnięcia jest 

większa niż 100 K/s ze stopionej masy otrzymywana jest faza amorficzna.  

W przypadku wolniejszego tempa stygnięcia możliwe jest zaobserwowanie zarodzi 

krystalizacji oraz częściowe skrystalizowanie stopionego materiału i wytrącenie się 

ziaren antymonu o średnicy większej niż 1 µm [105].  

Na podstawie przedstawionych dotąd wyników badań można stwierdzić, że 

monokryształ SbSI poddany ekspozycji na promieniowanie lasera CO2 o mocy 

większej od 2,5 W rozgrzewa się do temperatury większej niż temperatura 

dekompozycji SbSI i mniejszej niż temperatura dekompozycji Sb2S3. Na podstawie 

pomiarów termograwimetrycznych wiadomo, że sytuacja ta odpowiada zakresowi 

temperatur 605-782 K. Wyniki badań XRD przetopionego fragmentu monokryształu 

SbSI wskazują na amorficzną, szklistą postać powstałego materiału. Zastyganie 

roztopionego materiału po ustaniu działania wiązki laserowej trwa ok. 1-2 s, a więc 

szybkość chłodzenia próbki wynosi ok. 300 K/s.  
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W tym miejscu należy wyjaśnić nomenklaturę stosowaną w dalszej części 

dysertacji. Badania strukturalne i składu chemicznego wskazują jednoznacznie, że 

wytworzone laserowo materiały na bazie monokryształu SbSI są szkłami 

chalkogenidowymi o stechiometrii zbliżonej do Sb2S3. Wytworzone laserowo szkła 

stanowią wraz z materiałem wyjściowym (monokryształem SbSI) złącze. Z tego 

powodu wytwarzane struktury w dalszej części niniejszej dysertacji nazywano 

heterostrukturami SbSI/Sb2S3. Należy jednak mieć na uwadze fakt, że skład 

chemiczny przetopionego materiału zależy od parametrów procesu technologicznego 

i w pewnym stopniu odbiega składem atomowym od stechiometrycznego szkła 

Sb2S3.  

Za pomocą opisanego wcześniej skaningowego mikroskopu elektronowego 

(SEM) wyposażonego w przystawkę do badań EDS zmierzono także liniowe rozkłady 

pierwiastków w badanych próbkach. Badania przeprowadzono na próbkach  

o zeszlifowanej powierzchni. Przykład otrzymanych rozkładów liniowych antymonu 

siarki i jodu przedstawiono na Rys. 4-5. Linia prosta koloru białego widoczna na 

zdjęciu przedstawia tor ruchu wiązki elektronów wzdłuż próbki. Skala obok zdjęcia 

przedstawia wyznaczony procentowy udział poszczególnych pierwiastków w badanej 

próbce.  

Na zarejestrowanych rozkładach liniowych pierwiastków (Rys. 4-5) wyraźnie 

widoczna jest zmiana zawartości antymonu siarki i jodu w obszarze złącza 

monokryształu SbSI z przetopionym materiałem. Zawartość siarki zmienia się na 

odległości ok. 50 µm z ok. 33 % w monokrystalicznym SbSI do ok. 57 %  

w przetopionej laserem CO2 części kryształu. Równocześnie zawartość antymonu 

ulega niewielkiej zmianie na odległości ok. 50 µm. Zawartość jodu maleje od  

ok. 33 % w monokrysztale SbSI do ok. 7 % w przetopionym fragmencie próbki. 

Można zatem przyjąć, że złącze pomiędzy SbSI a Sb2S3 ma szerokość ok. 50 µm. 
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Rys. 4-5 Liniowy rozkład pierwiastków wzdłuż monokryształu SbSI poddanego 

działaniu wiązki lasera CO2 w strumieniu azotu. Opis w tekście. 

 

W ten sam sposób zbadano także heterostrukturę SbSI/Sb2S3 wytworzoną  

w powietrzu. Wówczas poza siarką, antymonem i jodem starano się wyznaczyć także 

liniowy rozkład tlenu w heterostrukturze. Nie stwierdzono jednak obecności tego 

pierwiastka w wytworzonej próbce. 

W celu potwierdzenia charakteru złącza (liniowe lub skokowe) postanowiono 

wykonać także zdjęcia mikroskopowe w świetle przechodzącym.  
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Rys. 4-6 Zdjęcie heterostruktury SbSI/Sb2S3 w świetle przechodzącym. Strukturę 

wykonano w atmosferze ochronnej azotu. Linia na zdjęciu przedstawia odcinek, 

wzdłuż którego wyznaczono rozkład intensywności koloru czerwonego przedstawiony 

na Rys. 4-7. 

 

Na Rys. 4-6 przedstawiono zdjęcie próbki wykonane w świetle przechodzącym 

za pomocą mikroskopu Carl Zeiss Stemi 2000C. Wynika z niego, że w temperaturze 

pokojowej światło czerwone jest absorbowane w przetopionym materiale, a przez 

monokryształ SbSI podlega transmisji. Postanowiono wykorzystać ten fakt do 

określenia szerokości złącza. Na zdjęciu zaznaczono linię prostą, wzdłuż której 

wykorzystując program komputerowy „Image J” zmierzono rozkład intensywności 

koloru czerwonego. Zarejestrowaną zależność przedstawiono na Rys. 4-7.  
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Rys. 4-7 Rozkład intensywności koloru czerwonego w heterostrukturze z Rys. 4-6. 

Opis w tekście. 

 

Do prostoliniowych fragmentów charakterystyki przedstawionej na Rys. 4-7 

dopasowano funkcje liniowe, a na podstawie ich punktów przecięć wyznaczono 

szerokość złącza. Wynosi ona ok. 40 µm i jest zgodna z szerokością złącza 

wyznaczoną na podstawie badań rozkładu liniowego antymonu siarki i jodu na złączu 

SbSI/Sb2S3. Podobne wartości uzyskiwano także dla innych próbek SbSI/Sb2S3. 

Wartość szerokości złącza wyznaczona na podstawie absorpcji światła oraz 

rozkładów liniowych pierwiastków wskazuje na jego liniowy charakter, co jest 

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

 

Widma Ramana materiałów wchodzących w skład heterostruktury zostały 

zbadane w Katedrze Optoelektroniki na Wydziale Elektrycznym Politechniki Śląskiej 

za pomocą platformy NTEGRA Spectra. Do pomiarów używany był laser 

półprzewodnikowy emitujący falę o długości 534 nm. Rysunek 4-8 przedstawia 

widmo Ramana fragmentu kryształu SbSI, który został przetopiony laserem CO2. 

 

Rys. 4-8 Widmo Ramana przetopionego fragmentu heterostruktury SbSI/Sb2S3. 

 

Badania widm Ramana przeprowadzono w zakresie 150-900 cm-1. W widmie 

Ramana przedstawionym na Rys. 4-8 widoczne są piki dla 191, 252, 299 i 447 cm-1, 

które potwierdzają obecność wiązań występujących w amorficznych szkłach układu 

Sb-S-I. 

W przypadku szkieł układu Sb-S-I charakter widm rozpraszania Ramana 

wynika z kwasieutektycznej budowy tych szkieł [151]. Matryca szkłopodobnego 
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Sb2S3 składa się głównie ze strukturalnych kompleksów SbS3 związanych pomiędzy 

sobą poprzez podwójnie skoordynowane atomy siarki [146]. Pomiędzy tymi 

trygonalnymi piramidami SbS3, znajdują się oddzielne molekuły SbI3 lub asocjacje na 

ich bazie [152]. 

W widmach szkieł Sb2S3 występuje pik przy 293 cm-1 [152] odpowiadający 

drganiom wiązań Sb-S w trygonalnej piramidzie SbS3. Wzrost zawartości SbI3  

w szkle prowadzi do przesunięcia tego pasma w stronę wyższych  

częstotliwości [152]. Takie zachowanie widm może być wyjaśnione skróceniem 

wiązań Sb-S w piramidzie SbS3 wskutek wpływu strukturalnych zgrupowań SbI3   

i prawdopodobnie z pojawieniem się pewnej liczby „nieprawidłowych” wiązań  

Sb-Sb [153]. Wzrost udziału SbI3 w szkłach Sb2S3 prowadzi do zauważalnej zmiany 

widm rozpraszania Ramana. Dla szkła o składzie (Sb2S3)0,75(SbI3)0,25 pik z 293 cm-1 

przesuwa się na 307 cm-1 [152]. Słaby pik widoczny na Rys. 4-8 przy 299 cm-1 ma 

najprawdopodobniej takie pochodzenie i odpowiada za drgania wiązań Sb-S  

w piramidzie SbS3. Częstotliwość 299 cm-1 w porównaniu z literaturą [152] 

odpowiada szkłu o składzie stechiometrycznym ok. S : Sb : I = 0,55 : 0,37 : 0,08. Taki 

skład szkła pozostaje w dobrej zgodności z wynikami badań EDS. 

Krystaliczny SbSI ma łańcuchową strukturę (Rys. 1-3). Dlatego w sieci szkieł 

układu Sb-S-I wytworzonych na bazie monokrystalicznego SbSI mogą realizować się 

też strukturalne zgrupowania postaci  tworzące łańcuchy [90]. Autorzy [152] 

wysunęli wniosek, że jeżeli w tych szkłach jest możliwe tworzenie łańcuchów, to są 

one zbudowane z przeplatających się molekuł SbS3 oraz SbI3. Drgania tych 

łańcuchów pojawiają się właśnie w widmie rozpraszania, jako oddzielne pasma, 

leżące w zakresie 165-290 cm-1. Występowanie pików przy 191 i 252 cm-1 wskazuje 

na obecność pozostałości łańcuchów tworzących SbSI [154,155].  
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Na istnienie łańcuchowej struktury wskazuje także pasmo przy 447 cm-1 

odpowiadające albo drganiom izolowanych molekuł S8 [146] albo symetrycznemu 

rozciąganiu 2-atomowych mostków -S-S- w strukturalnych zgrupowaniach Sb-S-S-Sb 

[146].  

W Tab. 4-1 przedstawiono zestawienie częstotliwości pików występujących  

w widmie Ramana z odpowiadającymi im rodzajami drgań elementów strukturalnych 

budowy szkieł Sb2S3. 

 

Tab. 4-1 Zestawienie częstotliwości pików zarejestrowane w widmie Ramana 

przetopionej laserem CO2 części heterostruktury SbSI/Sb2S3 oraz rodzaje drgań za nie 

odpowiedzialnych ze wskazaniem opisującej je literatury. 

1, cm 
 

rodzaj drgania o danej częstości literatura 

191 
drgania zgrupowań     

[154, 155] 

252 
drgania zgrupowań     

[154, 155] 

299 drgania wiązań Sb S  w piramidach 
3SbS  [152] 

447 
drgania molekuł 8S  lub drgania mostków S S    w zgrupowaniach 

Sb S S Sb    
[146] 

 

Wszystkie charakterystyczne piki w widmie Ramana dla monokryształów SbSI 

występują dla częstotliwości mniejszych niż 150 cm-1 [156]. Zakres ten niestety 

wykracza poza możliwości pomiarowe używanego spektrometru.  

Podsumowując wyniki badań EDS, XRD oraz RS można stwierdzić, że 

wytworzone heterostruktury składają się z dwóch materiałów; monokryształu SbSI  

(c-SbSI) oraz amorficznej postaci szkła o składzie stechiometrycznym zbliżonym do 

Sb2S3 (a-Sb2S3), powstałym w wyniku oddziaływania wiązki lasera CO2 na 

monokryształ SbSI.  
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5. Własności optyczne heterostruktur SbSI 

 

Określenie różnicy przerw energetycznych materiałów wchodzących w skład 

wytworzonych heterostruktur jest możliwe na podstawie pomiarów transmisji 

optycznej. Schemat stanowiska pomiarowego do pomiarów własności optycznych 

heterostruktur przedstawiono na Rys. 5-1. 

 

 

Rys. 5-1 Schemat stanowiska do pomiarów odbicia i transmisji optycznej.  1 – butla  

z azotem, 2 – filtr gazu, 3 – mikrochłodziarka, 4 – komora próżniowa, 5 - okienka 

komory próżniowej, 6 – oświetlacz halogenowy, 7 – soczewka skupiająca,  

8 – polaryzatory liniowe, 9 – kontroler temperatury, 10 – pompa próżniowa 

turbomolekularna, 11 – próżniomierz pojemnościowy, 12 – karta 

spektrofotometryczna, 13 - komputer PC, 14 – badana próbka. 
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W celu wyznaczenia współczynnika transmisji i odbicia światła w funkcji 

temperatury i długości fali badana próbka zamontowana została na mikrochłodziarce 

R2205 Cryogenic Microminiature Refrigeration II-B System firmy MMR Technologies 

Inc. Mikrochłodziarka została umieszczona w komorze optycznej D2209 tego 

samego producenta. Komora podłączona była do pompy turbomolekularnej TSH 

071E firmy Pfeiffer wyposażonej w próżniomierz pojemnościowy. Pomiary 

prowadzone były w próżni o ciśnieniu p=10-2 Pa. Światło z oświetlacza deuterowo–

halogenowego DH2000-FHS firmy Ocean Optics Inc. za pomocą odpowiedniego 

kabla światłowodowego i soczewki doprowadzane było do próbki. W przypadku 

pomiarów transmisji na fragmencie monokryształu SbSI dodatkowo światło było 

polaryzowane za pomocą polaryzatora Glana-Thomsona (LOT-Oriel). W ten sposób 

pomiary przeprowadzono dla światła spolaryzowanego liniowo o wektorze natężenia 

pola elektrycznego prostopadłym i równoległym do osi c monokryształu. Podczas 

pomiarów na przetopionym fragmencie heterostruktury, z uwagi na jego amorficzną 

postać, światło nie było polaryzowane. Światło, po przejściu przez próbkę, kablem 

światłowodowym trafiało do karty spektrofotometrycznej. Widmowe charakterystyki 

transmisji w różnych temperaturach zarejestrowano przy użyciu karty 

spektrofotometrycznej podłączonej do komputera PC, w którym zainstalowany był 

program OOI-Base firmy Ocean Optics Inc. W przypadku pomiarów odbicia 

zwierciadlanego zamiast dwóch światłowodów stosowany był światłowód nadawczo-

odbiorczy, a pozostała część układu pomiarowego nie ulegała zmianie. Temperatura 

próbki kontrolowana była za pomocą kontrolera temperatury K-20 firmy MMR 

Technologies Inc., który komunikował się z komputerem PC poprzez magistralę 

GPIB (IEEE-488.1). 
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Rys. 5-2 Wpływ temperatury na charakterystyki widmowe współczynnika transmisji 

optycznej amorficznego Sb2S3 otrzymanego w wyniku przetopienia monokryształu 

SbSI laserem CO2. 

 

Rys. 5-3 Współczynniki transmisji optycznej monokryształu SbSI nieprzetopionego 

laserem CO2 w funkcji temperatury i długości fali dla światła o wektorze natężenia 

pola elektrycznego równoległym cE ||


 () i prostopadłym cE 


 () do osi c 

badanego monokryształu. 
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Wyniki pomiarów współczynnika transmisji optycznej na przetopionym 

fragmencie monokryształu SbSI oraz na nieprzetopionym monokrysztale SbSI 

przeprowadzono w zakresie temperatur od 78 K do 333 K co 5 K. Otrzymane wyniki 

dla poddanego i niepoddanego działaniu wiązki lasera CO2 monokryształu SbSI 

przedstawiono odpowiednio na Rys. 5-2 i Rys. 5-3.  

Na Rys. 5-2 i Rys. 5-3 wyraźnie widoczna jest krawędź absorpcji światła. 

Widać, że w obu materiałach występuje ona dla światła o różnych długościach fal.  

Porównując oba wykresy widać, że współczynnik transmisji dla długości fali powyżej 

750 nm w temperaturze pokojowej jest ok. 100 razy większy w monokrysztale SbSI 

niż w przypadku amorficznego Sb2S3, pomimo zbliżonych grubości obu próbek.  

Z porównania Rys. 5-2 i Rys. 5-3 wynika także, że w temperaturze pokojowej 

amorficzny Sb2S3 jest nieprzeźroczysty dla fal o długościach odpowiadających 

światłu koloru czerwonego, podczas gdy fale te przez monokryształ SbSI są 

transmitowane. Tłumaczy to efekt zmiany intensywności koloru czerwonego 

wykorzystany do określenia charakteru złącza na podstawie Rys. 4-6.  

Na charakterystyce widmowej współczynnika transmisji monokryształu SbSI 

widoczna jest osobliwość w temperaturze przejścia fazowego TC=292(1) K. Przy 

wzroście temperatury, w punkcie Curie monokryształ przechodzi z fazy 

ferroelektrycznej do paraelektrycznej. Wówczas w zakresie około 2 K wokół 

temperatury Curie w monokrysztale współistnieją obszary para- i ferroelektryczne 

(Rys. 5-4). Wskutek rozpraszania światła na granicach tych obszarów znacznie 

maleje współczynnik transmisji optycznej w temperaturach bliskich temperaturze 

Curie.  
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Rys. 5-4 Zdjęcia monokryształu SbSI w różnych temperaturach w pobliżu temperatury 

Curie wykonane w świetle przechodzącym. Strzałkami zaznaczono widoczne 

przykładowe granice między obszarami ferro- i paraelektrycznymi.  

 

W niniejszej pracy wyznaczono również charakterystyki widmowo-

temperaturowe współczynnika odbicia zwierciadlanego różnych fragmentów 

wytworzonych heterostruktur SbSI/Sb2S3. Na badanej strukturze zmierzono także 

współczynnik odbicia zwierciadlanego. Położenie krawędzi absorpcji i jego zmiany  

z temperaturą widoczne na charakterystykach widmowych współczynnika odbicia 

amorficznego Sb2S3 oraz monokryształu SbSI były takie same jak w przypadku 

charakterystyk widmowych transmisji optycznej (Rys. 5-2, Rys. 5-3).  

Rysunek 5-5 przedstawia porównanie charakterystyk widmowych 

współczynnika odbicia zwierciadlanego amorficznego Sb2S3 wytworzonego przez 

przetopienie promieniowaniem lasera CO2 monokryształu SbSI i sproszkowanych 

monokryształów Sb2S3 zakupionych w Sigma-Aldrich. Wyniki zarejestrowano  

w temperaturze 293 K. Zgodność położenia krawędzi absorpcji na charakterystykach 

widmowych obu materiałów (Rys. 5-5) wskazuje, że przetopiony fragment 

monokryształu SbSI jest siarczkiem antymonu. 

 



60 

 

600 700 800

0.0

0.5

1.0
R

0

, nm

b)

 

Rys. 5-5 Porównanie charakterystyk widmowych współczynnika odbicia 

zwierciadlanego amorficznego Sb2S3 wytworzonego przez przetopienie 

promieniowaniem lasera CO2 monokryształu SbSI (■) z odbiciem dyfuzyjnym 

mikrokryształów Sb2S3 zakupionych w Sigma-Aldrich (●) (T=293 K). 

 

Na podstawie wyznaczonych wartości transmisji optycznej dla różnych 

długości fal, wyznaczono absorbancję (αw) materiałów wchodzących w skład 

wytwarzanych heterostruktur SbSI/Sb2S3: 

 0log( )w T     (5.1) 

 Na Rys. 5-6 przedstawiono porównanie charakterystyk widmowych 

absorbancji wyznaczonych dla monokryształu SbSI oraz amorficznego Sb2S3, 

natomiast na Rys. 5-7 pokazane zostały zależności absorbancji w funkcji 

temperatury dla wybranych długości fal. 
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Rys. 5-6 Charakterystyki widmowe absorbancji zarejestrowane w temperaturze  

77 K (puste symbole) i 333 K (pełne symbole) dla amorficznego Sb2S3 (□,●) oraz 

monokryształu SbSI dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego 

prostopadłym cE 


 (□,●) i równoległym cE ||


 (□,●) do osi c badanego monokryształu. 
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Rys. 5-7 Charakterystyki temperaturowe absorbancji w monokrysztale SbSI dla światła 

o wektorze natężenia pola elektrycznego prostopadłym  (■) i równoległym 

  (●) do osi c badanego monokryształu oraz dla amorficznego Sb2S3 (▲) dla 

długości fali świetlnej (a) 650 nm, (b) 700 nm, (c) 750 nm, (d) 800 nm. 
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Z Rys. 5-6 wynika, że absorbancja światła jest silniejsza w Sb2S3 niż  

w monokrystalicznym SbSI. Krawędź absorpcji w monokrysztale SbSI dla każdej 

temperatury jest przesunięta w stronę krótszych fal w porównaniu z Sb2S3. Ze 

wzrostem temperatury krawędzie absorpcji w obu materiałach przesuwają się  

w stronę dłuższych fal. Można zauważyć także, że krawędzie absorpcji światła  

o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym do osi c monokryształu SbSI 

są w każdej temperaturze przesunięte w stronę dłuższych fal w stosunku do 

krawędzi absorpcji światła o wektorze natężenia pola elektrycznego prostopadłym do 

tej osi. Jest to zgodne z danymi literaturowymi [63, 157].  

Wartości absorbancji dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego 

równoległym do osi c monokryształu SbSI są większe w każdej temperaturze i dla 

każdej długości fali niż dla światła o prostopadłej polaryzacji.  

W temperaturze przejścia fazowego na temperaturowych zależnościach 

absorbancji zarejestrowanych dla monokryształu SbSI występują lokalne maksima. 

Ich pochodzenie wynika ze wspomnianego wcześniej rozpraszania na krawędziach 

obszarów ferro- i paraelektrycznych (Rys. 5-4). Dlatego wyników w pobliżu 

temperatury przejścia fazowego SbSI nie można interpretować jako wzrostu wartości 

absorbancji.  

Do charakterystyk widmowych absorbancji monokryształu SbSI i amorficznego 

Sb2S3, metodą najmniejszych kwadratów, za pomocą programu  

„Absorption.exe” [158] dopasowano zależności teoretyczne odpowiadające różnym 

mechanizmom absorpcji. Dopasowanie przeprowadzone zostało w poszczególnych 

temperaturach metodą minimalizacji funkcji: 

 
2 2

.( ( ) ( ))
i

i teoret iw w


        (5.2) 

gdzie λi są kolejnymi długościami fali. 
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Okazało się, że najlepsze dopasowanie, zarówno dla monokryształu SbSI jak  

i dla amorficznego Sb2S3 uzyskiwane jest, gdy wraz z podstawowym mechanizmem 

absorpcji uwzględni się absorpcję Urbacha i stałą addytywną. W całym zakresie 

temperatur najmniejszą wartość sumy kwadratów odchyleń uzyskano dla absorpcji: 

 
1 2 3        (5.3) 

będącej sumą następujących mechanizmów absorpcji: 

-  absorpcji wzbronionej w skośnej przerwie energetycznej, bez udziału 

ekscytonów: 

 
1

3

1 1

0

( )

g

g g

dla h E

A h E dla h E

 

  

 


  

  (5.4) 

- absorpcji Urbacha:  

 2

( )
exp expU

U B

h B h C
A A

E k T

 


   
    

  
  (5.5) 

- stałej addytywnej: 

 
3 0A    (5.6) 

gdzie: h - energia fotonu, Eg – wartość optycznej przerwy energetycznej skośnej  

z przejściami zabronionymi, EU – wartość energii Urbacha, kB – stała Boltzmanna,  

T - temperatura, A, A1, AU, A0, B, C, – stałe współczynniki dopasowania. Ten sam 

mechanizm absorpcji występuje w monokrystalicznym SbSI. 

W przypadku monokryształu SbSI mechanizm absorpcji światła jest dobrze 

poznany. Wszystkie dane literaturowe wskazują na występowanie w tym materiale 

skośnej przerwy energetycznej (patrz literatura w [157,159]). W przypadku szkieł 

układu Sb-S-I autorzy [160, 161] zaobserwowali występowanie zarówno skośnej jak  

i prostej przerwy energetycznej. W cienkich warstwach Sb2S3 wskazywany jest 

mechanizm absorpcji w przerwie energetycznej prostej [162] lub współistnienie obu 

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

(a) o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym cE ||


 i (b) prostopadłym 

cE 


 do osi c monokryształu SbSI oraz (c) dla amorficznego Sb2S3 dla temperatur  

78 K (■), 123 K (●), 173 K (▲), 223 K (▼), 273 K (♦), 333 K (◄). Krzywe ciągłe 

przedstawiają dopasowane zależności teoretyczne. 

 

Na Rys. 5-8 przedstawiono charakterystyki absorbancji w funkcji energii 

fotonów dla monokryształu SbSI i amorficznego Sb2S3 wraz z dopasowanymi 

zależnościami teoretycznymi. Wynika z niego, że dopasowane charakterystyki 

dobrze pasują do danych pomiarowych.  

Zmiany udziału poszczególnych mechanizmów absorpcji w absorpcji 

całkowitej najlepiej zobrazować na charakterystykach temperaturowych stałych 

współczynników dopasowania mechanizmów absorpcji A0, A1, AU, (Rys. 5-9). 
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Rys. 5-9 Charakterystyki temperaturowe stałych współczynników dopasowania 

mechanizmów absorpcji: (a) składowej stałej A0, (b) absorpcji w przerwie 

energetycznej skośnej A1, (c) absorpcji Urbacha AU wyznaczone dla światła o wektorze 

natężenia pola elektrycznego równoległym  () i prostopadłym  () do osi 

c monokryształu SbSI oraz dla amorficznego Sb2S3 (). 

 

 

Na wyznaczonych charakterystykach temperaturowych parametrów A0, A1, AU, 

monokryształu SbSI widoczna jest osobliwość w temperaturze 292 K. Jest ona 

spowodowana wspomnianym wcześniej rozpraszaniem światła na granicach 

obszarów ferro i paraelektrycznych. Za występowanie składowej stałej absorpcji 

(Rys. 5-9 a) niezależnej od energii fotonów odpowiedzialne są defekty lub 

rozproszenia światła w badanym materiale. Jest ona znacznie większa w przypadku 

przetopionego materiału niż w przypadku monokryształu SbSI. Wszystkie parametry 

dopasowania w monokrysztale SbSI przyjmują większe wartości dla światła  

cE ||


cE 

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o polaryzacji  niż dla polaryzacji . Oznacza to, że światło o wektorze 

natężenia pola elektrycznego równoległym do osi c monokryształu SbSI jest silniej 

pochłaniane. Ze wzrostem temperatury w monokrysztale SbSI wzrasta udział 

podstawowego mechanizmu absorpcji w całkowitej wartości absorpcji (Rys. 5-9 b).  

W przetopionym materiale udział absorpcji w przerwie energetycznej maleje  

i stabilizuje się powyżej temperatury 280 K. Jednocześnie obserwowany  

jest wówczas znaczny wzrost udziału absorpcji Urbacha w amorficznym  

Sb2S3 (Rys. 5-9 c). Udział absorpcji Urbacha w monokrysztale SbSI pozostaje na 

stałym poziomie. Absorpcja Urbacha zachodzi pomiędzy eksponencjalnymi ogonami 

pasm energetycznych. Duży udział tego mechanizmu absorpcji jest 

charakterystyczny dla materiałów amorficznych [164].  

100 200 300

1.50

1.75

2.00

2.25

SbSI - EIIc

SbSI - Ec

E
g
, 

e
V

T, K

a-Sb
2
S

3

 

Rys. 5-10 Porównanie zależności temperaturowych wartości przerwy energetycznej 

skośnej wyznaczonych dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego 

równoległym  () i prostopadłym  () do osi c monokryształu SbSI oraz dla 

amorficznego Sb2S3 () uzyskanego poprzez laserowe stopienie fragmentu 

monokryształu SbSI. Dwa punkty () reprezentują dane literaturowe [89] dla 

amorficznego Sb2S3. 

cE ||


cE 


cE ||


cE 

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Rysunek 5-10 przedstawia charakterystyki temperaturowe wartości skośnej 

przerwy energetycznej wyznaczone dla światła o wektorze natężenia pola 

elektrycznego równoległym i prostopadłym do osi c monokryształu SbSI oraz dla 

amorficznego Sb2S3 uzyskanego poprzez laserowe stopienie fragmentu 

monokryształu SbSI. Widać, że wyniki uzyskane dla przetopionego laserowo 

materiału są w dobrej zgodności danymi literaturowymi dla amorficznego  

Sb2S3 [89].  

W całym zakresie badanych temperatur, dla światła o polaryzacji cE ||


 

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

w porównaniu ze światłem o polaryzacji cE 


. W monokrysztale SbSI szerokość 

przerwy energetycznej maleje ze wzrostem temperatury (w ferrofazie nieliniowo,  

w parafazie liniowo). Na podstawie przedstawionych charakterystyk można 

wyznaczyć temperaturę przejścia fazowego w monokrysztale SbSI. Wynosi ona  

292 K. W przypadku amorficznego Sb2S3 także widoczna jest nieliniowa  

zmiana wartości przerwy energetycznej, której wartość maleje ze wzrostem 

temperatury.  

Bardzo ważnym parametrem charakteryzującym heterostruktury jest różnica 

szerokości przerw energetycznych ich materiałów składowych. Na Rys. 5-11 

przedstawiono różnicę szerokości optycznych przerw energetycznych wyznaczonych 

dla monokryształu SbSI dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego 

równoległym i prostopadłym do osi c monokryształu oraz dla amorficznego Sb2S3 dla 

światła niespolaryzowanego. Występowanie różnicy przerw energetycznych 

pomiędzy materiałami wchodzącymi w skład wytwarzanych struktur dowodzi istnienia 

pomiędzy nimi heterozłącza. 
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Rys. 5-11 Różnica szerokości przerw energetycznych pomiędzy materiałami 

heterostruktury dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym 

 () i prostopadłym  () do osi c fragmentu monokryształu SbSI.  

 

Różnica szerokości przerw energetycznych materiałów składowych 

heterostruktury w temperaturach niższych od ok. 220 K jest prawie stała  

i w zależności od polaryzacji światła wynosi ok. 0,3 eV dla światła o wektorze 

natężenia pola elektrycznego równoległym do osi c monokryształu SbSI oraz  

ok. 0,33 eV dla prostopadłej polaryzacji światła. W zakresie temperatur od 220 K do 

temperatury przejścia fazowego SbSI (292 K) wartość różnicy przerw 

energetycznych heterostruktury maleje o ok. 0,08 eV. Wynika to z wyraźnie 

nieliniowego charakteru zmian wartości przerwy energetycznej monokryształu SbSI 

w tym zakresie temperatur (Rys. 5-10). Przy dalszym wzroście temperatury powyżej 

292 K, gdy SbSI jest w fazie paraelektrycznej różnica przerw energetycznych 

ponownie stabilizuje się i wynosi ok. 0,22 eV dla światła o wektorze natężenia pola 

elektrycznego równoległym do osi c monokryształu SbSI oraz ok. 0,25 eV dla 

polaryzacji światła prostopadłej do jego osi c.  

cE ||


cE 

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Rys. 5-12 Porównanie zależności temperaturowych wartości energii Urbacha 

wyznaczone dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym  

 () i prostopadłym  () do osi c monokryształu SbSI oraz dla 

amorficznego Sb2S3 (). 

 

Na Rys. 5-12 przedstawiono wartości energii Urbacha wyznaczone dla światła 

spolaryzowanego dla monokryształu SbSI oraz dla światła niespolaryzowanego dla 

amorficznego Sb2S3. Na charakterystykach EU(T) monokrystalicznego SbSI  

w temperaturze Curie widoczna jest osobliwość spowodowana rozpraszaniem 

światła na granicach obszarów ferro- i paraelektrycznych. W monokrysztale SbSI 

wartość energii Urbacha jest większa w fazie ferroelektrycznej niż w fazie 

paraelektrycznej dla obu polaryzacji światła, natomiast w amorficznym Sb2S3 jest 

stała w całym badanym zakresie temperatur. Warto też zwrócić uwagę na fakt, iż 

pomimo wzrostu udziału absorpcji Urbacha w całkowitej absorpcji amorficznego 

Sb2S3 w temperaturach wyższych niż 280 K (Rys. 5-9 c), wartość energii Urbacha 

pozostaje stała.   

cE ||


cE 

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6. Własności elektryczne i fotoelektryczne heterostruktur  

 

Ważnym elementem opisu heterozłączy są ich charakterystyki stałoprądowe. 

Determinują one możliwość zastosowania danych struktur, jako elementów układów 

elektronicznych. Fotoprzewodnictwo heterostruktur określa możliwość zastosowania 

ich jako detektorów światła. Pomiary elektryczne i fotoelektryczne wykonano 

zarówno na samych materiałach składowych heterozłączy (monokrysztale SbSI oraz 

amorficznym Sb2S3 wytworzonym przez przetopienie laserem CO2 kryształu SbSI), 

jak i na całej heterostrukturze. Schemat układu do pomiaru parametrów 

elektrycznych i fotoelektrycznych przedstawiono na Rys. 6-1. 

 

Rys. 6-1 Schemat stanowiska do pomiarów elektrycznych i fotoelektrycznych.  

1 – butla z azotem, 2 – filtr gazu, 3 – mikrochłodziarka, 4 – komora próżniowa,  

5 – okienko komory próżniowej, 6 – źródło światła, 7 – neutralny filtr optyczny,  

8 – badana próbka, 9 – kontroler temperatury, 10 – pompa próżniowa 

turbomolekularna, 11 – próżniomierz pojemnościowy, 12 – elektrometr,  

13 - komputer PC. 
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Układ pomiarowy wykorzystywany w badaniach elektrycznych  

i fotoelektrycznych był podobny do układu używanego w badaniach transmisji  

i odbicia światła. Badana próbka zamontowana została na mikrochłodziarce R2205 

Cryogenic Microminiature Refrigeration II-B System firmy MMR Technologies Inc. 

Mikrochłodziarka została umieszczona w komorze próżniowej D2209 tego samego 

producenta. Komora podłączona była do pompy turbomolekularnej TSH 071E firmy 

Pfeiffer wyposażonej w próżniomierz pojemnościowy. Pomiary prowadzone były  

w próżni o ciśnieniu p=10-2 Pa. Temperatura próbki kontrolowana była za pomocą 

kontrolera temperatury K-20 firmy MMR Technologies Inc., który komunikował się  

z komputerem PC poprzez magistralę GPIB (IEEE-488.1). Elektrometr Keithley  

6517A używany był jako źródło napięcia i amperomierz. Komunikował się on  

z komputerem także poprzez magistralę GPIB.  

Jako źródło światła w pomiarach charakterystyk prądowo-napięciowych 

próbek używane było promieniowanie lasera o długości fali λ=652 nm i natężeniu 

I0=1022 foton/(m2s). W przypadku pomiarów widmowych fotoprzewodnictwa dla 

różnych temperatur i różnych natężeń oświetlenia używano lampy wolframowej ze 

skomputeryzowanym monochromatorem SPM-2 firmy Carl-Zeiss Jena. Natężenie 

światła, mierzono za pomocą fotodiody krzemowej firmy Hamamatsu o dużym polu 

powierzchni światłoczułej. Natężenie światła zmieniano filtrami neutralnymi firmy 

Oriel. 

Program komputerowy działający w środowisku Labview pozwalał na kontrolę 

długości fali wychodzącej z monochromatora SPM-2 oraz równoczesną rejestrację 

napięcia, natężenia prądu i temperatury próbki. 
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6.1. Charakterystyki elektryczne materiałów składowych 

heterozłączy 

 

W układzie pomiarowym z Rys. 6-1 dokonano pomiarów charakterystyk 

prądowo-napięciowych monokryształu SbSI oraz jego fragmentu przetopionego 

laserem CO2 (tzn. szkła Sb2S3) w zakresie temperatur 253 – 333 K. Elektrody z pasty 

srebrnej naniesiono na końcach monokryształu prostopadle do jego osi c. 

Uwzględniając wymiary geometryczne próbki wyznaczono natężenie przykładanego 

zewnętrznego pola elektrycznego oraz gęstość natężenia płynącego prądu 

elektrycznego. Uzyskane rezultaty przedstawiono na Rys. 6-2 i Rys. 6-3. 
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Rys. 6-2 Typowe charakterystyki gęstości natężenia prądu elektrycznego w funkcji 

natężenia zewnętrznego pola elektrycznego przyłożonego do monokryształu SbSI 

zarejestrowane w temperaturach 253 K (■); 273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦). 

Linie ciągłe przedstawiają dopasowane zależności teoretyczne. 

 

Z Rys. 6-2 wynika, że przewodnictwo w monokrysztale SbSI ma omowy 

charakter. Do wyznaczonych charakterystyk J(E) we wszystkich temperaturach  

można dopasować zależności liniowe postaci: 
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 J E   (6.1) 

gdzie: J – gęstość natężenia prądu, E – natężenie zewnętrznego pola elektrycznego, 

σ – przewodnictwo elektryczne właściwe. Otrzymane podczas dopasowywania 

wartości przedstawiono w Tab. 6-1:  

Tab. 6-1 Wartości przewodności elektrycznej właściwej monokryształu SbSI. 

 

T, K σ, 10-6 (Ωm)-1 u(σ), 10-6 (Ωm)-1 

253 1,3880 0,0069 

263 1,8133 0,0057 

273 3,0212 0,0074 

283 4,289 0,017 

293 5,233 0,020 

303 6,441 0,036 

313 7,789 0,026 

323 9,801 0,052 

333 11,722 0,063 
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Rys. 6-3 Charakterystyki gęstości natężenia prądu elektrycznego w funkcji natężenia 

zewnętrznego pola elektrycznego przetopionego fragmentu heterostruktury (szkła 

Sb2S3) zarejestrowane w temperaturach 253 K (■); 273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼);  

333 K (♦). 

 



74 

 

Na Rys. 6-3 przedstawiono charakterystyki gęstości natężenia prądu 

elektrycznego w funkcji natężenia zewnętrznego pola elektrycznego przetopionego 

laserem CO2 fragmentu heterostruktury. Wyznaczone charakterystyki są 

symetryczne względem początku układu współrzędnych i jednocześnie są nieliniowe. 

Literatura wskazuje na występowanie w szkłach chalkogenidowych głównie dwóch 

mechanizmów przewodnictwa - Schottky’ego lub Frenkel-Poole’a [165, 166]. Do 

otrzymanych charakterystyk podjęto próbę dopasowania metodą najmniejszych 

kwadratów obu mechanizmów przewodnictwa prądu elektrycznego. Okazało się, że 

lepsze dopasowanie otrzymywane jest dla mechanizmu przewodnictwa Frenkel-

Poole’a [167, 168]: 

 
1/2

0 exp
B

E
J J

k T

 
  

 
  (6.2) 

gdzie: J – gęstość natężenia prądu elektrycznego, J0 – czynnik przedeksponencjalny, 

β – współczynnik Frenkel-Poole’a obniżający wartość natężenia pola elektrycznego, 

E – natężenie pola elektrycznego, Φ – wysokość bariery Frenkel-Poole’a. 

 

Mechanizm przewodnictwa Frenkel-Poole’a polega na przeniesieniu do pasma 

przewodnictwa wzbudzonych termicznie nośników ładunku uwięzionych na barierze 

Frenkel-Poole’a. Przeniesienie to jest realizowane poprzez przyłożenie 

zewnętrznego pola elektrycznego. Wysokość bariery jest równa głębokości studni 

potencjału pułapki wewnątrz bariery. Współczynnik obniżający wartość natężenia 

pola jest dwa razy większy w przypadku mechanizmu przewodnictwa Frenkel-

Poole’a niż w przypadku mechanizmu Schottky'ego. 
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Rys. 6-4 Fragment charakterystyk gęstości natężenia prądu elektrycznego w funkcji 

natężenia zewnętrznego pola elektrycznego przyłożonego do przetopionego laserem 

CO2 fragmentu monokryształu SbSI (szkła Sb2S3) zarejestrowane w temperaturach  

253 K (■); 273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦) wraz z dopasowanymi 

zależnościami teoretycznymi (krzywe ciągłe). Opis w tekście. 

 

 

Na Rys. 6-4 przedstawiono fragment charakterystyk gęstości natężenia prądu 

elektrycznego w funkcji natężenia zewnętrznego pola elektrycznego przyłożonego do 

amorficznego Sb2S3 wraz z dopasowanymi zależnościami teoretycznymi 

mechanizmu przewodnictwa Frenkel-Poole’a (6.2). W Tab. 6-2 podano wartości 

parametrów wyznaczonych na podstawie tego dopasowania. Wysokość bariery 

Frenkel-Poole’a w szkle Sb2S3 w mierzonym zakresie temperatur jest rzędu kilku 

meV i maleje ze wzrostem temperatury, podczas gdy współczynnik Frenkel-Poole’a 

obniżający wartość natężenia pola elektrycznego rośnie ze wzrostem temperatury. 
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Tab. 6-2 Współczynniki wyznaczone na podstawie dopasowania zależności 

teoretycznej (6.2) do charakterystyk J(E) szkła Sb2S3 przedstawionych na Rys. 6-4. 

T, K J0, 10
-6

 A/m
2
 Φ, meV 

β, 
310 /eV m V

 

253 0,319 8,61 0,30 

263 0,336 7,28 0,31 

273 0,312 7,42 0,39 

283 0,406 6,48 0,41 

293 0,570 5,63 0,51 

303 0,647 4,54 0,51 

313 0,899 1,66 0,54 

323 1,460 1,14 0,56 

333 3,250 0,74 0,55 

 

W układzie pomiarowym przedstawionym na Rys. 6-1 zmierzono także 

charakterystyki temperaturowe natężenia prądu płynącego przez próbkę przy stałej 

wartości napięcia. Pomiary przeprowadzono na monokrysztale SbSI i na amorficznej 

postaci Sb2S3. Następnie uwzględniając wymiary geometryczne próbek wyznaczono 

przewodnictwo elektryczne właściwe badanych materiałów (Rys. 6-5). 

Wartości przewodnictwa elektrycznego właściwego przedstawione dla SbSI na 

Rys. 6-5 zgadzają się z wartościami wyznaczonymi na podstawie pomiarów 

charakterystyk J(E) SbSI (Tab. 6-1). Wartości przewodnictwa elektrycznego 

zmierzone w trakcie grzania i chłodzenia monokryształu SbSI wykazują 

występowanie efektu temperaturowej histerezy w pobliżu temperatury przejścia 

fazowego (TC=292 K). Przewodnictwo mierzone w trakcie chłodzenia w tym zakresie 

temperatur osiąga większe wartości niż w przypadku pomiarów w trakcie grzania. 

Jest to związane z występowaniem domen w fazie ferroelektrycznej w SbSI, które 

ekranowane są swobodnymi nośnikami ładunku. W trakcie grzania kryształ 

przechodzi ze stanu ferroelektrycznego, w którym posiada strukturę domenową do 

stanu paraelektrycznego bez tej struktury, zatem domeny stopniowo zanikają 

uwalniając ekranujące je nośniki ładunku. W trakcie chłodzenia w temperaturze Curie 
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wartość przewodnictwa ulega zmniejszeniu, ponieważ nośniki ładunku są wiązane 

przez tworzące się dipole. Domeny elektryczne zanikają w wyższej temperaturze 

przy grzaniu aniżeli tworzą się przy chłodzeniu. Przy przechodzeniu monokryształu 

SbSI z ferro do parafazy, w niewielkim zakresie temperatur powyżej temperatury 

przejścia fazowego obserwowane są współistniejące obszary ferro- i paraelektryczne 

(Rys. 5-4 str. 59), stąd prąd przewodnictwa w tych temperaturach jest pomniejszony 

o ładunki ekranujące te obszary. W przypadku amorficznego Sb2S3 nie stwierdzono 

występowania podobnego zjawiska.  
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Rys. 6-5 Charakterystyki temperaturowe przewodnictwa elektrycznego właściwego 

monokryształu SbSI zarejestrowane przy jego chłodzeniu (■) i grzaniu (■) oraz dla 

amorficznej postaci Sb2S3 (■). Krzywe ciągłe przedstawiają dopasowane zależności 

teoretyczne (6.3). Strzałki przedstawiają kierunek zmian temperatury. 
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Do charakterystyk przewodnictwa elektrycznego właściwego od temperatury 

można dopasować zależność: 

 0( ) exp a

B

E
T

k T
 

 
  

 
  (6.3) 

gdzie: σ0 – wartość stała, kB – stała Boltzmanna, T – temperatura, Ea – energia 

aktywacji przewodnictwa elektrycznego. 

Zależność (6.3) dopasowano metodą najmniejszych kwadratów do wyników 

doświadczalnych przedstawionych na Rys. 6-5. W przypadku monokrystalicznego 

SbSI dopasowanie przeprowadzono dla dwóch zakresów temperatury (T<TC i T>TC). 

Przy przejściu fazowym występuje skokowa zmiana energii aktywacji przewodnictwa 

elektrycznego związana z przebudową sieci krystalicznej SbSI. W amorficznym 

Sb2S3 dopasowano jedną zależność w całym zakresie temperatur. Uzyskane wyniki 

przedstawiono w Tab. 6-3. 

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

postaci Sb2S3. 

 

 
Ea, eV 

chłodzenie grzanie 

SbSI 
T>TC 0,1557(16) 0,1711(52) 

T<TC 0,2172(22) 0,2109(43) 

Sb2S3 0,3923(15) 

 

Na podstawie badań XPS [169, 170] i obliczeń teoretycznych struktury 

energetycznej SbSI [171] wiadomo, że monokrystaliczny SbSI jest półprzewodnikiem 

typu p, a więc wyznaczona energia aktywacji odpowiada przejściu nośników ładunku 

między górną krawędzią pasma walencyjnego a poziomem akceptorowym. Wakanse 

jodu oraz jony siarki S2- zastępujące jony jodu I- w sieci krystalicznej SbSI pełnią rolę 

akceptorów [170]. 
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Przewodnictwo elektryczne szkieł o składzie chemicznym pomiędzy SbSI  

i Sb2S3 wykazuje półprzewodnikowy charakter [172173 - 174]. Z badań XPS kryształów 

Sb2S3 [175] wynika, iż materiał ten podobnie jak SbSI jest typu p lub wykazuje 

przewodnictwo elektryczne samoistne. 

 

 

6.2. Charakterystyki elektryczne heterostruktur  

 

W układzie pomiarowym z Rys. 6-1 zbadano też charakterystyki prądowo 

napięciowe heterostruktur wykonanych na bazie monokryształu SbSI metodą 

topienia laserowego. Heterostruktura złożona jest z amorficznej postaci Sb2S3 oraz 

monokryształu SbSI. Przykładową próbkę wraz z naniesionymi elektrodami 

przedstawiono na Rys. 6-6. 

 

Rys. 6-6 Heterostruktura SbSI/Sb2S3 z naniesionymi kontaktami. 

 

Charakterystyki prądowo-napięciowe heterostruktur zmierzono w zakresie 

temperatur od 253 K do 333 K. Na ich podstawie wyznaczono charakterystyki 

gęstości natężenia prądu elektrycznego w funkcji natężenia pola elektrycznego  

(Rys. 6-7). Długość i pole przekroju poprzecznego próbki wyznaczono na podstawie 

zdjęć wykonanych za pomocą mikroskopu Carl Zeiss Stemi 2000C.  
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Rys. 6-7 Gęstość natężenia prądu elektrycznego w funkcji natężenia pola 

przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3 zarejestrowana w temperaturze 253 K. 

Strzałki wskazują kierunek zmian pola elektrycznego. 

 

Na Rys. 6-7 przedstawiono przykładową charakterystykę gęstości natężenia 

prądu w funkcji natężenia pola elektrycznego przyłożonego do heterostruktury 

SbSI/Sb2S3 zarejestrowaną w temperaturze 253 K. Kształt charakterystyki jest 

typowy dla heterostruktur [166]. Gęstość natężenia prądu elektrycznego zależy od 

polaryzacji próbki, wskazując wyraźnie kierunek przewodzenia i zaporowy. Gęstość 

prądu płynącego przez heterostrukturę przy natężeniu pola elektrycznego 400 V/cm, 

w temperaturze 253 K w kierunku przewodzenia wynosi ok. 3·10-2 A/cm2,  

a w kierunku zaporowym ok. 3,5·10-3 A/cm2, natomiast w temperaturze 333 K,  

w kierunku przewodzenia wynosi ok. 1 A/cm2, a w kierunku zaporowym  

ok. 3·10-2 A/cm2. Prąd we wszystkich wytworzonych heterostrukturach SbSI/Sb2S3 
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płynie w kierunku przewodzenia, gdy wyższy potencjał przyłożony jest do części 

heterostruktury będącej amorficznym Sb2S3. Heterostrukturę, której charakterystyka 

J(E) w temperaturze 253 K przedstawiona została na Rys. 6-7 wstępnie 

spolaryzowano przykładając do próbki napięcie o wartości +50 V tak, że do 

fragmentu amorficznego Sb2S3 przyłożono wyższy potencjał. Następnie zmniejszano 

przyłożone napięcie do 0 V i odwrócono jego kierunek zmieniając napięcie do -50V 

(czarna krzywa na Rys. 6-7). Przy przeciwnym kierunku zmian polaryzacji próbki 

zmierzono drugą część charakterystyki (krzywa czerwona na Rys. 6-7). Otrzymane 

charakterystyki wykazują histerezę. Jest to skutkiem tego, iż monokryształ SbSI  

w temperaturach poniżej temperatury przejścia fazowego (TC≈292 K) jest 

ferroelektrykiem. W fazie ferroelektrycznej wewnątrz SbSI istnieje wewnętrzne pole 

elektryczne nakładające się na przyłożone do próbki zewnętrzne pole elektryczne. 

Skutkiem przepolaryzowania domen są też widoczne osobliwości na charakterystyce 

gęstości natężenia prądu płynącego przez próbkę przy natężeniu pola elektrycznego 

ok. +200 V/cm oraz -200 V/cm. Podobne efekty obserwowano na charakterystykach 

prądowo-napięciowych złączy ferroelektrycznych (Pb,La)(Zr,Ti)O3/SrTiO3:Nb [176]. 

Należy zauważyć, że efekty przepolaryzowania heterostruktury SbSI/Sb2S3 

występują przy większej wartości natężenia pola elektrycznego niż wartość pola 

koercji w monokrysztale SbSI (EK=100 V/cm) [53]. Może to świadczyć  

o nierównomiernym rozkładzie pola elektrycznego w poszczególnych fragmentach 

próbki.  

Aby określić wpływ materiałów składowych na charakterystyki heterostruktur 

przeprowadzono następującą analizę. Heterostrukturę potraktowano, jako połączenie 

szeregowe trzech rezystorów (Rys. 6-8 a). 
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Rys. 6-8 (a) Schemat rozkładu napięć w heterostrukturze oraz porównanie 

charakterystyk prądowo-napięciowych w kierunku przewodzenia heterostruktury (■)  

i heterozłącza (●) w temperaturach (b) 253 K i (c) 333 K. Strzałki wskazują kierunek 

zmian napięcia. Opis w tekście. 

 

W takim układzie (Rys. 6-8 a) napięcie mierzone na całej strukturze rozkłada 

się pomiędzy szeregowo połączone ze sobą elementy. Wartość natężenia prądu 

elektrycznego płynącego przez wszystkie rezystory jest jednakowa, natomiast 

wartość napięcia, która odłoży się na poszczególnych elementach zależy od 

stosunku ich rezystancji. Podczas pomiaru charakterystyk prądowo-napięciowych 

rejestrowane jest napięcie na całej heterostrukturze Ustr. Na jego podstawie można 

wyznaczyć wartość napięcia odkładającego się na złączu jako: 

 2 3zl str Sb S SbSIU U U U     (6.4) 

gdzie USb2S3 oraz USbSI oznaczają napięcie odkładające się odpowiednio na 

przetopionym i nieprzetopionym laserem CO2 fragmencie heterostruktury. 
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W przeprowadzonej analizie założono, że własności elektryczne fragmentów 

składowych heterostruktury są takie same jak w zmierzonych wcześniej odpowiednio 

monokrysztale SbSI i szkle Sb2S3. Przy takim założeniu, po uwzględnieniu wymiarów 

geometrycznych i po elementarnych przekształceniach wyznaczono napięcia, jakie 

przy danym natężeniu prądu płynącego przez heterostrukturę powinny odłożyć się na 

jej fragmentach. Napięcie odkładające się na heterozłączu przedstawiono  

na Rys. 6-8 b, c.  

Przy małych wartościach napięć rezystancja złącza jest stosunkowo duża. 

Przy wzroście napięcia w kierunku przewodzenia rezystancja złącza maleje i coraz 

większa część napięcia odkłada się fragmentach materiałów składowych 

heterostruktur SbSI/Sb2S3. Tym samym przy większych napięciach to właśnie 

zjawiska zachodzące w materiałach składowych heterostruktur determinują kształt 

charakterystyk I(U). Problem ten nie występuje przy polaryzacji zaporowej, gdy 

rezystancja heterozłącza jest duża i prawie całe napięcie odkłada się na złączu. 

Należy wziąć pod uwagę, że przedstawiona metoda pozwala wyznaczyć parametry 

samego złącza. W przypadku praktycznego zastosowania wytworzonych 

heterostruktur nie istnieje możliwość wyeliminowania wpływu materiałów 

wchodzących w ich skład. Wówczas wytworzone struktury należy traktować, jako 

niepodzielną całość – fragment monokryształu SbSI, fragment amorficznego Sb2S3  

i występujące między nimi złącze. 

W celu wyeliminowania wpływu własności ferroelektrycznych monokryształu 

SbSI na wyznaczane parametry heterozłączy w dalszej części dysertacji ograniczono 

się do tych części charakterystyk, w których nie występują efekty związane  

z przepolaryzowaniem się fragmentu monokryształu SbSI. Na Rys. 6-9 

przedstawiono wpływ temperatury na zależność gęstości natężenia prądu 

elektrycznego od natężenia pola przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3. Na 
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podstawie wyznaczonych charakterystyk prądowo-napięciowych heterostruktur 

możliwe jest wyznaczenie szeregu ich własności np. określenie typu złącza 

(izotypowe, anizotypowe) oraz tzw. współczynnika doskonałości złącza. 
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Rys. 6-9 Wpływ temperatury na zależność gęstości natężenia prądu elektrycznego od 

natężenia pola elektrycznego przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3. 

Charakterystyki zostały zarejestrowane w temperaturach 253 K (■); 273 K (●);  

293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦). 

 

W heterozłączach liniowych, a taki rodzaj złącza występuje w badanej 

strukturze, nie występuje ostro zaznaczona granica rozdziału pomiędzy tworzącymi 

je dwoma półprzewodnikami. Wszystkie istotne parametry heterozłącza są 

zmiennymi współrzędnej przestrzennej, określającej położenie na prostej 

prostopadłej do granicy rozdziału półprzewodników. Do opisu heterozłączy liniowych 

używany jest model transportu nośników, w którym obszar przejściowy heterozłącza 

liniowego dzieli się na płasko-równoległe warstwy i traktuje, jako szeregowe 

połączenie wielu skokowych heterozłączy izotypowych [177, 178]. Dodatkowo  
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w przypadku wytworzonych złączy na ich charakterystyki mają wpływ także 

własności ferroelektryczne SbSI (Rys. 6-7) oraz fakt, iż drugim materiałem złącza nie 

jest kryształ, a materiał amorficzny, szkło Sb2S3. Biorąc pod uwagę szereg procesów, 

które wpływają na własności wytworzonych heterostruktur przy analizie 

charakterystyk stałoprądowych postanowiono ograniczyć się do podstawowych 

zależności je opisujących.  
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Rys. 6-10 Wpływ temperatury na zależność gęstości natężenia prądu elektrycznego od 

natężenia pola elektrycznego przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3 w kierunku 

zaporowym. Charakterystyki zarejestrowano w temperaturach 253 K (■); 273 K (●);  

293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦); Krzywe ciągłe przedstawiają dopasowane zależności 

teoretyczne (6.5). Opis w tekście. 

 

 Na Rys. 6-10 przedstawiono wpływ temperatury na zależność gęstości 

natężenia prądu elektrycznego od natężenia pola elektrycznego przyłożonego  

w kierunku zaporowym do heterostruktury SbSI/Sb2S3. Cechą charakterystyczną 

wszystkich heterozłączy jest to, że charakterystyki prądowo-napięciowe w kierunku 

zaporowym są liniowe i nawet przy dużych natężeniach pola nie występuje na nich 

przebicie charakterystyczne dla tradycyjnych homozłączy p-n. Podobnie jest  
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w przypadku heterozłączy SbSI/Sb2S3 (Rys. 6-10). Do charakterystyk tych 

dopasowano metodą najmniejszych kwadratów linie proste opisane zależnością: 

 
zJ E   (6.5) 

gdzie: J - gęstość natężenia prądu elektrycznego, σz – wartość przewodnictwa 

elektrycznego heterostruktur w kierunku zaporowym, E - natężenie pola 

elektrycznego. Wartości parametrów wyznaczonych tą metodą podano w Tab. 6-4 na 

str. 89. 
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Rys. 6-11 Wpływ temperatury na zależność gęstości natężenia prądu elektrycznego  

w funkcji napięcia przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3 w kierunku 

przewodzenia. Charakterystyki zarejestrowano w temperaturach 253 K (■); 273 K (●);  

293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦). Krzywe ciągłe przedstawiają dopasowane zależności 

teoretyczne (6.6). Opis w tekście. 

 

Na Rys. 6-11 przedstawiono wpływ temperatury na zależność gęstości 

natężenia prądu elektrycznego płynącego przez heterostrukturę SbSI/Sb2S3  

w kierunku przewodzenia w funkcji przyłożonego do niej napięcia. 
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Typową zależnością opisująca gęstość natężenia prądu elektrycznego 

płynącego przez heterozłącze w kierunku przewodzenia jest [2, 166, 179, 180]: 

 
0 exp 1

B

eU
J J

k T

  
   

  
  (6.6) 

gdzie: J0 – współczynnik proporcjonalności (nie będący prądem nasycenia),  

e – ładunek elementarny, U – przyłożone napięcie, kB - stała Boltzmanna,  

T – temperatura, η – tzw. współczynnik doskonałości złącza.  

Zależność (6.6) dopasowano metodą najmniejszych kwadratów do wyników 

przedstawionych na Rys. 6-11. Wartości parametrów wyznaczonych tą metodą dla 

heterozłącza SbSI/Sb2S3 podano w Tab. 6-4. Modele fizyczne opisujące transport 

ładunku w heterozłączach oparte są głównie o model dyfuzyjny Andersona, w którym 

prąd płynący przez złącze określony jest tylko przez dyfuzję nośników, pomijając 

procesy generacji i rekombinacji nośników [166]. Z powodu szeregu zjawisk 

współwystępujących w heterozłączach żaden z zaproponowanych dotychczas modeli 

transportu ładunku przez heterozłącze nie opisuje w sposób zadowalający 

wszystkich związanych z tym zjawisk fizycznych [2]. Model Andersona zakłada, że 

przez złącze płynie jedynie prąd dyfuzyjny. Przez rzeczywiste heterozłącze 

przepływa też prąd emisyjny Schottky’ego. Współczynnik η określa odchylenie 

zmierzonej charakterystyki od przebiegu przewidywanego przez model Andersona  

i opisuje stosunek prądu emisyjnego do dyfuzyjnego płynącego przez złącze [2].  

O przebiegu charakterystyk prądowo-napięciowych heterozłącza decyduje stosunek 

tych dwóch prądów. W przypadku „idealnego” heterozłącza (η=1) i wówczas wzór 

(6.6) może być użyty do opisu całej charakterystyki J(U).  

W przypadku heterozłącza SbSI/Sb2S3 wartość dopasowanego współczynnika 

ηzł dowodzi, że bardzo ważną rolę w złączu odgrywa prąd emisyjny Schottky’ego. 

Zjawisko to nasila się przy dużych wartościach natężenia zewnętrznego pola 
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elektrycznego w związku ze wstrzykiwaniem w obszar złącza nośników z objętości 

półprzewodników tworzących heterostrukturę. W wyższych temperaturach wartość 

współczynnika ηzł maleje, co jest związane ze wzrostem ilości nośników 

generowanych termicznie w obszarze złącza. 
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Rys. 6-12 Wpływ temperatury na charakterystyki prądowo-napięciowe  

heterostruktury SbSI/Sb2S3 w kierunku przewodzenia. Charakterystyki zarejestrowano  

w temperaturach 253 K (■); 273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦); Krzywe ciągłe 

przedstawiają dopasowane zależności teoretyczne (6.7). Opis w tekście. 

 

Na Rys. 6-12 przedstawiono wpływ temperatury na charakterystyki prądowo-

napięciowe heterostruktury SbSI/Sb2S3 w kierunku przewodzenia. Na podstawie 

charakterystyk prądowo-napięciowych heterozłączy materiałów krystalicznych  

i amorficznych możliwe jest także określenie rodzaju złącza ze względu na typ 

przewodnictwa materiałów wchodzących w jego skład. W tym celu do charakterystyk 

I(U) dopasowuje się zależność potęgową [181]: 

 



89 

 zI kU   (6.7) 

gdzie k jest współczynnikiem proporcjonalności, natomiast wartość wykładnika  

z określa typ złącza. Gdy z wynosi ok. 2 to badane heterozłącze jest  

izotypowe (n-n, p-p), natomiast gdy z>2 to heterostruktura jest anizotypowa (n-p) 

[181]. Do wyników przedstawionych na Rys. 6-12 metodą najmniejszych kwadratów 

przeprowadzono dopasowanie wzoru (6.7). W Tab. 6-4 przedstawiono wartości 

wyznaczonych parametrów k oraz z. 

 

Tab. 6-4 Parametry dopasowanych zależności teoretycznych do charakterystyk 

stałoprądowych heterostruktury SbSI/Sb2S3. σz – wartość przewodnictwa 

elektrycznego heterostruktur w kierunku zaporowym ze wzorze (6.5),  

J0 – współczynnik proporcjonalności ze wzoru (6.6), ηzł. – tzw. współczynnik 

doskonałości heterozłącza wg. wzoru (6.6), k – współczynnik proporcjonalności ze 

wzoru (6.7), z – wykładnik potęgowy ze wzoru (6.7). Opis w tekście. 

T, K σz, 10
-6

 (Ωm)
-1 

k, 10
-12

 Ω
-1 

z J0, A/m
2 

ηzł. 

253 0,076(2) 1,28(2) 1,90(8) 0,00573(3) 195(19) 

263 0,110(5) 3,10(4) 1,81(3) 0,01193(3) 198(34) 

273 0,130(6) 3,85(4) 1,88(7) 0,01635(6) 200(64) 

283 0,169(7) 4,54(7) 1,97(3) 0,02916(4) 205(43) 

293 0,228(6) 6,09(5) 2,09(7) 0,04878(5) 96(44) 

303 0,323(4) 16,9(3) 1,93(3) 0,09363(6) 125(58) 

313 0,479(4) 21,6(6) 1,98(5) 0,16316(4) 110(42) 

323 0,668(5) 32,6(6) 2,02(4) 0,26999(7) 117(33) 

333 0,67(1) 46,4(3) 1,88(7) 0,27953(6) 55(39) 

 

 

Wartość współczynnika k rośnie ze wzrostem temperatury. Wyznaczona we 

wszystkich temperaturach wartość wykładnika z≈2 oznacza, że wytworzone złącze 

jest złączem izotypowym. Potwierdza to określony wcześniej akceptorowy typ 

przewodnictwa monokryształów SbSI [169 - 171] oraz Sb2S3 [175].  

Powyższe dopasowania przeprowadzono także dla heterostruktur 

wytworzonych w powietrzu bez atmosfery ochronnej azotu. Nie stwierdzono jednak 

znaczących różnic w wartościach wyznaczonych parametrów.  
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6.3. Własności fotoelektryczne heterostruktur 

 

W układzie pomiarowym z Rys. 6-1 przeprowadzono również pomiary 

charakterystyk prądowo-napięciowych oświetlonej heterostruktury SbSI/Sb2S3. Na 

Rys. 6-13 przedstawiono wpływ temperatury na zależności gęstości natężenia prądu 

fotoprzewodnictwa od natężenia pola elektrycznego przyłożonego do heterostruktury.  
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Rys. 6-13 Gęstość natężenia prądu fotoprzewodnictwa w funkcji natężenia pola 

elektrycznego przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3 w temperaturach 253 K (■); 

273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦). Linie proste przy polaryzacji w kierunku 

zaporowym przedstawiają dopasowane zależności teoretyczne (6.8) (λ=652 nm,  

I0=1022 foton/(m2s)). 
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 Z Rys. 6-13 wynika, że charakterystyki gęstości prądu fotoprzewodnictwa, 

mają podobny kształt do wyznaczonych wcześniej charakterystyk gęstości natężenia 

prądu ciemnego w heterostrukturze (Rys. 6-9). W przypadku badanych 

heterostruktur SbSI/Sb2S3 ten sam mechanizm przewodnictwa można dopasować 

zarówno do charakterystyk nieoświetlonych próbek jak i do ich charakterystyk 

fotoprzewodnictwa. Do charakterystyk gęstości natężenia prądu fotoprzewodnictwa 

w kierunku zaporowym metodą najmniejszych kwadratów dopasowano zależność: 

 
PC PCZJ E   (6.8) 

gdzie: E – natężenie zewnętrznego pola elektrycznego i σPCZ – fotoprzewodnictwo 

heterostruktury SbSI/Sb2S3 w kierunku zaporowym. Wartości σPCZ wyznaczone na 

podstawie przeprowadzonego dopasowania podano w Tab. 6-5.  

 

Tab. 6-5 Parametry zależności teoretycznych dopasowanych do charakterystyk 

fotoprzewodnictwa heterostruktury SbSI/Sb2S3 przedstawionych na Rys. 6-13  

i Rys. 6-14, σPCZ – fotoprzewodnictwo heterostruktur w kierunku zaporowym  

we wzorze (6.8), ηPC – współczynnik doskonałości heterozłącza dla prądu 

fotoprzewodnictwa we wzorze (6.9), JPC0 – współczynnik proporcjonalności  

we wzorze (6.9). 

 

T, K σPC, 10
-6

 (Ωm)
-1 

JPC0, A/m
2 

ηPC 

253 0,95(2) 0,034(4) 384(23) 

263 1,23(3) 0,064(7) 418(21) 

273 1,85(4) 0,092(3) 423(64) 

283 2,62(3) 0,175(7) 378(26) 

293 3,38(5) 0,209(8) 478(65) 

303 4,00(7) 0,208(8) 437(75) 

313 4,72(3) 0,210(7) 373(45) 

323 4,89(2) 0,227(5) 337(76) 

333 8,43(4) 0,244(5) 331(62) 
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Rys. 6-14 Fragment charakterystyk gęstości natężenia prądu fotoprzewodnictwa od 

napięcia w kierunku przewodzenia przyłożonego do heterostruktury SbSI/Sb2S3  

w temperaturach 253 K (■); 273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦). Krzywe ciągłe 

przedstawiają dopasowane zależności teoretyczne (6.9) (λ=652 nm,  

I0=1022 foton/(m2s)). 

 

Na Rys. 6-14 przedstawiono zależności gęstości natężenia prądu 

fotoprzewodnictwa od napięcia przyłożonego w kierunku przewodzenia do 

heterostruktury SbSI/Sb2S3 w różnych temperaturach. Do charakterystyk tych 

metodą najmniejszych kwadratów dopasowano zależność [166]: 

 
0 exp 1PC PC

PC B

eU
J J

k T

  
   

  
  (6.9) 

gdzie: JPC0 – współczynnik proporcjonalności, e – ładunek elementarny,  

U – przyłożone napięcie, kB - stała Boltzmanna, T – temperatura, ηPC – współczynnik 

doskonałości złącza dla nośników generowanych światłem. Wartości JPC0 oraz ηPC 

wyznaczone na podstawie przeprowadzonego dopasowania podano w Tab. 6-5.  

Porównując wyznaczone wartości parametrów fotoprzewodnictwa (Tab. 6-5)  

z przedstawionymi wcześniej parametrami dla prądu ciemnego (Tab. 6-4) można 
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zauważyć, że przewodnictwo elektryczne heterostruktur w kierunku zaporowym jest 

ok. 10 krotnie mniejsze niż ich fotoprzewodnictwo dla przypadku λ=652 nm,  

I0=1022 foton/(m2s). Z wyznaczonej wartości ηPC wynika, że w przypadku 

fotoprzewodnictwa, jeszcze większą rolę odgrywa prąd emisyjny Schottky’ego niż 

przy przewodzeniu nośników prądu ciemnego, przy czym wartość ηPC praktycznie nie 

zależy od temperatury. 

Pomiary charakterystyk prądowo-napięciowych przeprowadzono także na 

oświetlonych materiałach składowych heterostruktur. Stwierdzono, że 

fotoprzewodnictwo zarówno monokryształu SbSI jak i amorficznego Sb2S3 ma 

charakter omowy, oraz że w przypadku λ=652 nm, I0=1022 foton/(m2s) monokryształ 

SbSI charakteryzuje się ok. 100-krotnie większym fotoprzewodnictwem niż 

amorficzny Sb2S3. 

W wytworzonej heterostrukturze SbSI/Sb2S3 zmierzono także przestrzenny 

rozkład fotoprzewodnictwa (Rys. 6-15). 

 

Rys. 6-15 Natężenie prądu płynącego przez oświetloną strukturę w funkcji odległości 

wiązki laserowej od heterozłącza (T=303 K, E=100 V/cm, λ=652 nm, I0=1022 foton/(m2s). 

Pomiarów dokonano przy polaryzacji złącza w kierunku zaporowym (●)  

i przewodzenia (▼). Opis w tekście). 
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Heterostrukturę oświetlono wiązką lasera półprzewodnikowego skupioną za 

pomocą soczewki tak, że jej średnica była mniejsza niż 1 mm. Laser zamontowany 

był na stoliku umożliwiającym jego precyzyjny przesuw. Podczas skanowania 

heterostruktury SbSI/Sb2S3 wiązką laserową mierzono natężenie płynącego przez nią 

prądu. Natężenie prądu płynącego przez oświetloną próbkę przy obu polaryzacjach 

przedstawiono na Rys. 6-15. Na rysunku tym umieszczono również zdjęcie 

heterostruktury, wzdłuż której przesuwano oświetloną strefę przy pomiarach 

natężenia prądu elektrycznego. Elektrody wykonane pastą srebrną naniesiono „od 

dołu” próbki, aby uniknąć ewentualnej generacji nośników w ich obszarze. 

Największą wartość natężenia prądu płynącego przez próbkę zarejestrowano, gdy 

wiązka laserowa padała na obszar złącza. Łagodniejsze nachylenie charakterystyki 

od strony monokryształu SbSI niż od strony amorficznego Sb2S3 może świadczyć  

o tym, że długość drogi dyfuzji w monokrysztale SbSI jest większa niż w szkle Sb2S3.   

 

Rys. 6-16 Charakterystyki natężenia prądu fotoprzewodnictwa heterostruktur 

SbSI/Sb2S3 zmierzone przy polaryzacji (a) w kierunku przewodzenia i (b) w kierunku 

zaporowym w funkcji długości fali i natężenia oświetlenia zarejestrowane  

w temperaturze 303 K. Punkty (●) przedstawiają wyniki doświadczalne, punkty (■) 

pokazują zależność natężenia oświetlenia od długości fali, a punkty (●) przedstawiają 

natężenia prądu fotoprzewodnictwa unormowanego dla różnych wartości natężenia 

oświetlenia. Opis w tekście. 
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Pomiary charakterystyk widmowych fotoprzewodnictwa monokryształu SbSI, 

amorficznego Sb2S3 i heterostruktur dla różnych temperatur i natężeń oświetlenia 

0( , , )PCI T I  przeprowadzone zostały na stanowisku przedstawionym na Rys. 6-1 

przy zastosowaniu skomputeryzowanego monochromatora SPM-2. Na Rys. 6-16 

przedstawiono zarejestrowane charakterystyki natężenia prądu fotoprzewodnictwa 

heterostruktury spolaryzowanej w kierunku przewodzenia i zaporowym. Światło 

wychodzące ze szczeliny monochromatora skupiane było na wąskim obszarze 

złącza, aby mierzone charakterystyki dawały jak najlepsze informacje o zjawiskach 

zachodzących w obszarze złącza. Punkty zrzutowane na płaszczyznę 
0( , )I  

przedstawiają charakterystyki natężenia oświetlenia w funkcji długości fali przy 

zastosowaniu kolejnych filtrów neutralnych. Badania przeprowadzone zostały  

w zakresie temperatur 253 K – 333 K. Podobne pomiary wykonane zostały na 

monokrystalicznym SbSI dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego 

równoległym do osi c kryształu oraz w kierunku do niej prostopadłym, a także na 

amorficznym Sb2S3 dla światła niespolaryzowanego. Fotoprzewodnictwo we 

wszystkich próbkach wykazywało nieliniowy wzrost ze wzrostem natężenia 

oświetlenia dla wszystkich długości fal i wszystkich temperatur. 

Uwzględniając wymiary próbek, na podstawie charakterystyk 0( , , )PCI T I  dla 

każdej temperatury i dla każdej długości fali wyznaczono zależności PC  od 

natężenia oświetlenia. Do zależności tych dopasowano metodą najmniejszych 

kwadratów w programie „PC_base.exe” [182] półempiryczną zależność: 

      ,

0, ,
T

pc T a T I
 

     (6.10) 

gdzie:  ,a T – współczynnik liniowy, I0 – natężenie oświetlenia,  

 ,T   - współczynnik potęgowy nieliniowej fotogeneracji nośników, którego wartość 

zależy od długości fali i temperatury próbki.  
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Przykłady dopasowania zależności (6.10) do wyników badań dla 

heterostruktury SbSI/Sb2S3 przedstawiono na Rys. 6-17. Analogicznie postąpiono  

w przypadku badań monokryształu SbSI i amorficznego Sb2S3.   

 

 

Rys. 6-17 Zależność fotoprzewodnictwa od natężenia oświetlenia dla kilku długości fal 

(550 nm (■); 650 nm (●); 750 nm (▲)) w heterostrukturze SbSI/Sb2S3 spolaryzowanej  

w kierunku przewodzenia (pełne symbole) i zaporowym (puste symbole)  

w temperaturze 303 K. Krzywe ciągłe przedstawiają dopasowane metodą 

najmniejszych kwadratów zależności (6.10). Wartości wyznaczonych parametrów 

potęgowych γ przedstawiono na Rys. 6-18. 

 

Przykłady wyznaczonych w wyniku dopasowania wartości współczynników 

potęgowych nieliniowej fotogeneracji nośników ładunku elektrycznego    

w monokrysztale SbSI dla światła spolaryzowanego liniowo oraz dla amorficznego 

Sb2S3 i heterostruktury SbSI/Sb2S3 spolaryzowanej w kierunku przewodzenia  

i w kierunku zaporowym przedstawiono na Rys. 6-18. 
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Rys. 6-18 Charakterystyki widmowe współczynnika potęgowego nieliniowej 

fotogeneracji nośników w temperaturze 303 K uzyskane dla heterostruktury  

SbSI/Sb2S3 spolaryzowanej w kierunku przewodzenia (■) i zaporowym (●), 

monokryształu SbSI dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym 

cE ||


 (▼) i prostopadłym cE 


 (▲) do osi c monokryształu oraz dla amorficznego 

Sb2S3(♦). 

 

Dla długości fal dłuższych niż 615 nm współczynnik   rośnie we wszystkich 

materiałach i w przypadku heterostruktur SbSI/Sb2S3 jego wartość mieści się między 

wartościami uzyskanymi dla monokryształu SbSI i amorficznego Sb2S3. Przy 

długościach fal mniejszych niż 615 nm wartość współczynnika   jest większa  

w heterostrukturze niż w monokrysztale SbSI i amorficznym Sb2S3. Korzystając  

z wyznaczonych wartości ( , )T   oraz  ,a T  wyznaczono wartości 

0( , , .)PCI T I const   unormowane dla stałych wartości natężenia oświetlenia. 

Przykładowe wyniki takiego unormowania pokazano na Rys. 6-16, natomiast na  
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Rys. 6-19 przedstawiono wartości 
PC  obliczone na podstawie unormowanych 

wartości 
0( , , .)PCI T I const  . Na rysunku tym przedstawiono charakterystyki 

widmowe fotoprzewodnictwa przy stałej wartości natężenia oświetlenia i stałej 

temperaturze uzyskane na monokrysztale SbSI dla światła spolaryzowanego liniowo 

oraz dla amorficznego Sb2S3, a także dla heterostruktury SbSI/Sb2S3 spolaryzowanej  

w kierunku przewodzenia i zaporowym. 

 

500 600 700 800

1E-9

1E-8

1E-7

1E-6

 I0_1e18_T30C_prz

 I0_1e18_T30C_zap

 SbSI Epc

 SbSI Erc

 I0_0,1e19_T30C


P

C
, 
(

m
)-1

, nm  

Rys. 6-19 Charakterystyki widmowe fotoprzewodnictwa unormowanego dla natężenia 

oświetlenia I0=1018 foton/(m2s) uzyskane dla heterostruktury SbSI/Sb2S3 

spolaryzowanej w kierunku przewodzenia (■) i zaporowym (●), monokryształu SbSI 

(dla światła o wektorze natężenia pola elektrycznego równoległym cE ||


 (▼)  

i prostopadłym cE 


 (▲) do osi c monokryształu) oraz dla amorficznego Sb2S3(♦). 

Linie proste odpowiadają wartościom optycznej przerwy energetycznej  

w monokrysztale SbSI dla światła o polaryzacji cE ||


 (  ) i cE 


 (  ) oraz dla 

amorficznego Sb2S3 (  ) (T=303 K). 
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Podstawowa różnica pomiędzy monokryształem SbSI a amorficznym Sb2S3 

polega na tym, że maksymalna wartość natężenia prądu fotoprzewodnictwa 

występuje dla fotonów o różnej energii. Przy tym dla SbSI przypada ona dla fotonów 

o energii większej od wartości przerwy energetycznej tego kryształu. Natomiast  

w przypadku amorficznego Sb2S3 maksymalna wartość natężenia prądu 

fotoprzewodnictwa przypada dla fotonów o energii mniejszej od wartości przerwy 

energetycznej w tym materiale. W monokrysztale SbSI maksimum 

fotoprzewodnictwa występuje więc dla bipolarnej generacji nośników ładunku,  

a w amorficznym Sb2S3 maksimum fotoprzewodnictwa występuje dla monopolarnej 

generacji nośników ładunku. Maksymalna wartość prądu fotoprzewodnictwa 

heterostruktur SbSI/Sb2S3 przypada dla fotonów o energiach pomiędzy energiami 

fotonów odpowiadających maksymalnym wartościom prądu fotoprzewodnictwa 

materiałów wchodzących w skład heterostruktur. Położenie maksimów 

fotoprzewodnictwa ze wzrostem temperatury przesuwa się w stronę fal dłuższych 

podobnie jak krawędź absorpcji. W zbadanym zakresie temperatur przesunięcie to 

wyraźniejsze jest w przypadku monokryształu SbSI niż w przypadku amorficznego 

Sb2S3 i heterostruktury. Zjawisko to powiązane jest z zależnością temperaturową 

zmiany szerokości przerwy energetycznej (Rys. 5-10). 

Na podstawie kształtu charakterystyk widmowych fotoprzewodnictwa można 

określić jeszcze jedną własność badanego materiału. Im większe nachylenie ma 

charakterystyka σPC(λ) dla krótkich fal, tym większa jest prędkość rekombinacji 

powierzchniowej [183]. Wytworzone heterostruktury charakteryzują się więc dużą 

prędkością rekombinacji powierzchniowej. W przypadku monokryształu SbSI  

i amorficznego Sb2S3 szybkość rekombinacji powierzchniowej jest mniejsza niż  

w heterozłączu.  
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7. Własności podwójnych heterostruktur 

 

    

Rys. 7-1 Zdjęcie podwójnych heterostruktur a) Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz  

b) SbSI/Sb2S3/SbSI. Długości poszczególnych fragmentów próbek wynoszą:  

A – 0,85 mm; B - 2,64 mm; C – 1,04 mm; D – 1,20 mm; E – 0,85 mm; F – 2,94 mm. 

Na Rys. 7-1 przedstawiono zdjęcia podwójnych heterostruktur 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz SbSI/Sb2S3/SbSI otrzymanych przez laserową obróbkę 

odpowiednio dwóch końców monokryształu SbSI (Rys. 7-1 a) oraz środkowej części 

monokryształu SbSI (Rys. 7-1 b). Przy pomiarze charakterystyk wytworzonych 

podwójnych heterostruktur używano technik pomiarowych znanych z badania 

tradycyjnych tranzystorów [184]. Do ich opisu zastosowano nomenklaturę 

obowiązująca w przypadku tranzystorów bipolarnych [184]. Środkowy fragment 

każdej z heterostruktur traktowany jest jako baza, a skrajne jako emiter i kolektor. 

Przyjęta metodyka pomiarów, jest stosowana przy pomiarach fototranzystorów 

bipolarnych w przypadku, gdy tak jak tutaj brak jest elektrody na bazie tranzystora. 

Podczas pomiarów jedno ze złączy (baza-kolektor) oświetlono promieniowaniem 

laserowym i mierzono natężenie prądu płynącego przez heterostruktury w różnych 

temperaturach. W przypadku braku oświetlenia przez złącze płynie zerowy prąd 

ciemny IC0. Na Rys. 7-2 przedstawiono charakterystyki gęstości natężenia prądu 

ciemnego, jako funkcje natężenia zewnętrznego pola elektrycznego przyłożonego do 

podwójnych heterostruktur Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz SbSI/Sb2S3/SbSI w różnych 

temperaturach. 

a) 

b) A 
B 

E 

C F 

D 
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Rys. 7-2 Gęstości natężenia prądu elektrycznego płynącego przez podwójne 

heterostruktury, jako funkcje natężenia zewnętrznego pola elektrycznego  

(a) Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz (b) SbSI/Sb2S3/SbSI w temperaturach 253 K (■); 273 K (●);  

293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦). Krzywe ciągłe przedstawiają dopasowane zależności 

empiryczne. Opis w tekście. 

 

Należy zauważyć, że wytworzone podwójne heterostruktury różnią się budową 

od tradycyjnych tranzystorów heterozłączowych lub homozłączowych tranzystorów 

unipolarnych i bipolarnych. W konwencjonalnych tranzystorach odległości między 

złączami wynoszą co najwyżej kilka mikrometrów. W wytwarzanych strukturach 

odległości pomiędzy złączami są większe (Rys. 7-1). Powoduje to, że otrzymane 

charakterystyki różnią się od charakterystyk tranzystorów znanych z literatury. Na 

własności wytworzonych heterostruktur wpływa również wiele zjawisk wynikających  

z własności ferroelektrycznych SbSI, amorficznego Sb2S3 oraz liniowego charakteru 

złącza. Autor dysertacji nie znalazł żadnej pozycji literaturowej opisującej własności 

tego typu podwójnych heterostruktur. W związku z tym do zmierzonych 

charakterystyk dopasowano jedynie zależności empiryczne.  

Przy polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku zaporowym charakterystyki 

J(E) podwójnych heterostruktur Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz SbSI/Sb2S3/SbSI są liniowe 

(Rys. 7-2). W związku z tym do tej części charakterystyk J(E) metodą najmniejszych 

kwadratów dopasowano zależność: 
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2ZJ E   (7.1) 

gdzie: J – gęstość natężenia prądu płynącego przez podwójne heterostruktury,  

σZ2 - wartość przewodnictwa elektrycznego podwójnych heterostruktur przy 

polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku zaporowym, E – natężenie zewnętrznego 

pola elektrycznego. Wartości σZ2 uzyskane w wyniku dopasowania przedstawiono  

w Tab. 7-1. 

Przy polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku przewodzenia 

charakterystyki J(E) podwójnych heterostruktur Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz 

SbSI/Sb2S3/SbSI aproksymowano metodą najmniejszych kwadratów zależnością: 

 1

1

BJ A E    (7.2) 

gdzie: J – gęstość natężenia prądu płynącego przez podwójne heterostruktury,  

E – natężenie zewnętrznego pola elektrycznego, A1, B1 – stałe współczynniki. 

Wartości tych współczynników uzyskane w wyniku dopasowania przedstawiono  

w Tab. 7-1. 

 

Tab. 7-1 Współczynniki zależności empirycznych (7.1) oraz (7.2) dopasowanych do 

charakterystyk gęstości natężenia prądu elektrycznego w funkcji natężenia 

zewnętrznego pola elektrycznego płynącego przez podwójne heterostruktury 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (Rys. 7-2 a) oraz SbSI/Sb2S3/SbSI (Rys. 7-2 b). σZ2 - wartość 

przewodnictwa elektrycznego podwójnych heterostruktur przy polaryzacji złącza  

baza-kolektor w kierunku zaporowym we wzorze (7.1), A1, B1 –współczynniki we 

wzorze (7.2). 

T, K 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 SbSI/Sb2S3/SbSI 

polaryzacja złącza C-B w 

kierunku przewodzenia 

polaryzacja złącza  

C-B w kierunku 

zaporowym 

polaryzacja złącza C-B w 

kierunku przewodzenia 

polaryzacja złącza 

 C-B w kierunku 

zaporowym 

A1, 10
-9

(Ωm)
-1 

B1 σZ2, 10
-6

(Ωm)
-1

 A1, 10
-6

(Ωm)
-1 

B1 σZ2, 10
-6

(Ωm)
-1

 

253 4,74(37) 1,1559(86) 0,01383(23) 66,2(62) 0,279(15) 0,05308(69) 

273 4,209(25) 1,23(21) 0,02670(18) 42,1(70) 0,328(20) 0,05423(21) 

293 0,0084(82) 2,04(11) 0,07001(18) 0,52(19) 0,932(41) 0,2069(11) 

313 0,0303(12) 2,111(40) 0,2474(16) 0,0134(53) 1,417(44) 0,4054(37) 

333 0,0759(94) 2,155(14) 0,54548(82) 0,00392(92) 1,636(26) 0,7093(77) 
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Charakterystyki J(E) heterostruktur SbSI/Sb2S3/SbSI są bardziej symetryczne 

względem początku układu współrzędnych niż charakterystyki J(E) heterostruktury 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (Rys. 7-2). Wartości σZ2  rosną ze wzrostem temperatury w obu 

typach podwójnych heterostruktur. Z dopasowanej wartości σZ2 (Tab. 7-1) wynika, że 

przewodnictwo elektryczne przy polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku 

zaporowym jest mniejsze w heterostrukturze Sb2S3/SbSI/Sb2S3 niż w przypadku 

heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI. Wartości parametru A1 rosną ze wzrostem 

temperatury w obu typach podwójnych heterostruktur. W podwójnej heterostrukturze 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 wartość tego parametru ulega wyraźnej zmianie pomiędzy 

temperaturą 273 K a 293 K. Zmiana ta może wynikać z przejścia fazowego w SbSI 

(TC=292 K). Wartości parametru B1 rosną ze wzrostem temperatury.  

Z Rys. 7-2 oraz wartości parametru B1 (Tab. 7-1) wynika, że w kierunku 

przewodzenia bardziej nieliniowa zależność charakterystyk J(E) występuje  

w przypadku heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3. W podwójnej heterostrukturze,  

w której występują dwa fragmenty amorficznego Sb2S3 większy wpływ na jej 

charakterystyki J(E) mają nieliniowe charakterystyki J(E) amorficznych fragmentów 

Sb2S3 (Rys. 6-4). 

W heterostrukturze Sb2S3/SbSI/Sb2S3 odległość między złączami jest rzędu 

kilku mm, podczas gdy w heterostrukturze SbSI/Sb2S3/SbSI są one położone 

znacznie bliżej siebie (Rys. 7-1). Taka budowa heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI jest 

zbliżona do budowy tradycyjnych tranzystorów i w tym przypadku nośniki 

przechodzące przez spolaryzowane w kierunku przewodzenia złącze emiter-baza 

mają do pokonania mniejszą odległość, aby dotrzeć do złącza baza-kolektor niż  

w heterostrukturze Sb2S3/SbSI/Sb2S3.  

Badania parametrów statycznych podwójnych heterostruktur 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz SbSI/Sb2S3/SbSI, przeprowadzono także z wyprowadzonymi 
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wszystkimi trzema elektrodami. Badania te przeprowadzono w układzie wspólnej 

bazy, emitera i kolektora podobnie do badań charakterystyk tranzystorów bipolarnych 

[184]. Wówczas kolejno każdy z trzech fragmentów heterostruktury 

(Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz SbSI/Sb2S3/SbSI) traktowano jako wspólną elektrodę  

i w układzie czwórnika badano charakterystyki jednego ze złączy przy stałej 

polaryzacji drugiego złącza. Część uzyskanych tak charakterystyk można znaleźć  

w [185]. Lepszymi parametrami elektronicznymi charakteryzują się podwójne 

heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3. Na przykład współczynnik wzmocnienia 

prądowego w układzie wspólnej bazy ma wartość porównywalną ze stosowanymi 

komercyjnie tranzystorami. Pozostałe parametry szczególnie wyznaczone parametry 

wzmocnień, które determinują zastosowania tranzystorów w układach 

elektronicznych nie mają konkurencyjnych wartości. Jest to skutkiem dużej wartości 

rezystancji materiałów, z których zostały one wykonane.  

W badaniach typowych fototranzystorów oświetlone złącze baza-kolektor jest 

zwykle spolaryzowane w kierunku zaporowym. Wówczas promieniowanie 

elektromagnetyczne powoduje generację nośników nierównowagowych, które dodają 

się do prądu płynącego przez to złącze w kierunku zaporowym. W przypadku 

badanych podwójnych heterostruktur nie ograniczono się do jednego kierunku 

polaryzacji, ale dokonano pomiarów przy obu polaryzacjach złącza.  Do oświetlenia 

próbek używano lasera półprzewodnikowego emitującego wiązkę o długości fali  

λ=652 nm i natężeniu I0=1022 foton/(m2s). Na Rys. 7-3 przedstawiono charakterystyki 

gęstości natężenia prądu fotoprzewodnictwa płynącego przez oświetloną podwójną 

heterostrukturę Sb2S3/SbSI/Sb2S3 jako funkcję natężenia pola elektrycznego. 
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Rys. 7-3 Gęstości natężenia prądu fotoprzewodnictwa, jako funkcje natężenia pola 

elektrycznego podwójnej heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 w temperaturach 253 K (■); 

273 K (●); 293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦); (I0=1022 foton/(m2s), λ=652 nm). Krzywe 

ciągłe przedstawiają dopasowane zależności empiryczne. Opis w tekście. 

 

W przypadku heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 zarówno przy polaryzacji 

oświetlonego złącza baza-kolektor w kierunku przewodzenia jak i zaporowym 

najmniejszą sumę kwadratów odchyleń uzyskano dla dopasowania funkcji 

potęgowej: 

 2

2

B

PCJ A E    (7.3) 

gdzie: JPC – gęstość natężenia prądu fotoprzewodnictwa, E – natężenie 

zewnętrznego pola elektrycznego, A2, B2 – stałe współczynniki. Wartości 

współczynników przeprowadzonych dopasowań przedstawiono w Tab. 7-2  

na str. 107.  

Na Rys. 7-4 przedstawiono charakterystyki gęstości natężenia prądu 

fotoprzewodnictwa płynącego przez oświetloną podwójną heterostrukturę 

SbSI/Sb2S3/SbSI jako funkcję natężenia pola elektrycznego. 
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Rys. 7-4 Gęstości natężenia prądu fotoprzewodnictwa, jako funkcje natężenia pola 

elektrycznego podwójnej heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI (a) w kierunku 

przewodzenia, (b) w kierunku zaporowym w temperaturach 253 K (■); 273 K (●);  

293 K (▲); 313 K (▼); 333 K (♦) (I0=1022 foton/(m2s), λ=652 nm). Krzywe ciągłe 

przedstawiają dopasowane zależności empiryczne. Opis w tekście. 

Przy polaryzacji heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI w kierunku zaporowym  

(Rys. 7-4 a) najmniejszą sumę kwadratów odchyleń uzyskano dopasowując do 

charakterystyk JPC(E) zależność empiryczną: 

 02 3

3

expPC PC

E
J J A

B

 
    

 
  (7.4) 

gdzie: JPC – gęstość natężenia prądu fotoprzewodnictwa, JPC02 – gęstość natężenia 

prądu fotoprzewodnictwa w stanie nasycenia, E – natężenie zewnętrznego pola 

elektrycznego, A3, B3 – stałe współczynniki.  

W przypadku heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI przy polaryzacji oświetlonego 

złącza baza-kolektor w kierunku przewodzenia (Rys. 7-4 b) charakterystyki JPC(E) są 

liniowe w związku z czym dopasowano do nich zależność: 

 2PC PCJ E   (7.5) 

gdzie: JPC – gęstość natężenia prądu fotoprzewodnictwa, σPC2 – wartość 

fotoprzewodnictwa elektrycznego podwójnych heterostruktur SbSI/Sb2S3/SbSI przy 

polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku przewodzenia, E – natężenie 

zewnętrznego pola elektrycznego. Wartości współczynników uzyskane w wyniku 

przeprowadzonych dopasowań przedstawiono w Tab. 7-2. 
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Tab. 7-2 Wartości współczynników zależności empirycznych (7.3), (7.4) i (7.5) 

dopasowanych metodą najmniejszych kwadratów do charakterystyk gęstości 

natężenia prądu fotoprzewodnictwa, jako funkcji natężenia zewnętrznego pola 

elektrycznego płynącego przez podwójne heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 oraz 

SbSI/Sb2S3/SbSI. Opis współczynników w tekście. 

 

T, K 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 SbSI/Sb2S3/SbSI 

polaryzacja złącza C-B 

w kierunku 

przewodzenia 

polaryzacja złącza C-B 

w kierunku zaporowym 

polaryzacja 

złącza C-B w 

kierunku 

przewodzenia 

polaryzacja złącza C-B 

 w kierunku zaporowym 

A2,  

10
-9

(Ωm)
-1

 
B2 

A2,  

10
-9

(Ωm)
-1

 
B2 

σPC2,  

10
-6

(Ωm)
-1

 

JPC02,  

10
-3

A/m
2 

A3,  

10
-3

A/m
2
 

B3,  

10
3 
V/m 

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

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

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

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

333 5,5(19) 1,931(36) 189(55) 1,520(43) 19,092(43) -22,84(27) 21,79(20) -3,58(14) 

 

W tym miejscu należy zaznaczyć, że przy przyjętej metodzie pomiarowej to 

części charakterystyk przy polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku zaporowym 

podwójnych heterostruktur Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (Rys. 7-3) oraz SbSI/Sb2S3/SbSI  

(Rys. 7-4 a) odpowiadają znanym z literatury charakterystykom IC(UCE) 

fototranzystorów. W przypadku podwójnej heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 

charakterystyki oświetlonych struktur są prawie symetryczne względem początku 

układu współrzędnych. Dla tej heterostruktury przy obu polaryzacjach wartości 

współczynnika A2 maleją ze wzrostem temperatury, a wartości współczynnika B2 

rosną ze wzrostem temperatury. Charakterystyki prądowo-napięciowe oświetlonej 

heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI, o budowie zbliżonej do tradycyjnych tranzystorów 

są podobne do znanych charakterystyk IC(UCE) fototranzystorów. Mają one 

eksponencjalny kształt przy polaryzacji zaporowej złącza baza-kolektor. 

Współczynniki JPC02 oraz A3 mają porównywalne wartości ale przeciwne znaki. 

Wartość JPC02 ze wzrostem temperatury maleje a wartość współczynnika A3 rośnie ze 

wzrostem temperatury. Również wartość współczynnika B3 rośnie ze wzrostem 

temperatury. Wartość fotoprzewodnictwa elektrycznego podwójnych heterostruktur 
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SbSI/Sb2S3/SbSI przy polaryzacji złącza baza-kolektor w kierunku  

przewodzenia (σPC2) rośnie ze wzrostem temperatury. 

Na podstawie zmierzonych charakterystyk JPC(E) i J(E) wyznaczono stosunek 

natężeń prądu fotoprzewodnictwa i prądu płynącego przez nieoświetloną strukturę 

dla I0=1022 foton/(m2s)), λ=652 nm, oraz E=±100 V/cm: 

 
( )

( )
( )

PCJ T
T

J T
    (7.6) 

gdzie J(T), JPC(T) są gęstościami natężenia odpowiednio prądu ciemnego i prądu 

fotoprzewodnictwa płynącego przez próbki. Na Rys. 7-5 przedstawiono zależność 

( )T  wyznaczoną dla różnie spolaryzowanych pojedynczych heterostruktur 

SbSI/Sb2S3 oraz podwójnych heterostruktur SbSI/Sb2S3/SbSI i Sb2S3/SbSI/Sb2S3. 

 

250 300
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 przewodz
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Rys. 7-5 Porównanie wartości ζ pojedynczej heterostruktury SbSI/Sb2S3 (■); podwójnej 

heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (●); podwójnej heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI (▲); 

gdy oświetlone złącze spolaryzowane było w kierunku przewodzenia (puste symbole)  

i w kierunku zaporowym (pełne symbole). (I0=1022 foton/(m2s)), λ=652 nm, E=100 V/cm). 
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Z Rys. 7-5 wynika, że wszystkie wytworzone heterostruktury charakteryzują 

się większym stosunkiem prądu fotoprzewodnictwa do prądu ciemnego przy 

polaryzacji oświetlonego złącza w kierunku zaporowym. Pomimo, że natężenie prądu 

fotoprzewodnictwa jest większe przy polaryzacji złącza w kierunku przewodzenia, to 

wartość ζ jest większa przy polaryzacji w kierunku zaporowym. Okazuje się także, że 

pomimo, iż to heterostruktura SbSI/Sb2S3/SbSI ma budowę zbliżoną do tradycyjnego 

fototranzystora, to właśnie heterostruktura Sb2S3/SbSI/Sb2S3 charakteryzuje się 

największą czułością na oświetlenie ze wszystkich przebadanych struktur. Wartości 

współczynnika ζ dla pojedynczej heterostruktury i podwójnej heterostruktury 

SbSI/Sb2S3/SbSI mają zbliżone wartości. W przypadku heterostruktury 

SbSI/Sb2S3/SbSI wartość ζ nieznacznie wzrasta ze wzrostem temperatury  

w przeciwieństwie do pozostałych zbadanych fotoelementów. 

Warto zwrócić uwagę na jeszcze jedną różnicę wytworzonych heterostruktur  

w porównaniu z komercyjnymi fotodiodami i fototranzystorami. Tradycyjne 

fotoelementy mają znacznie mniejszą rezystancję.  
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8. Własności mechaniczne wytworzonych heterostruktur 

 

Dzięki swoim własnościom SbSI jest odpowiednim materiałem do budowy 

elementów piezoelektrycznych używanych w różnego typu przetwornikach 

elektromechanicznych [66, 186 -187188189]. Wartość diagonalnej składowej tensora 

piezoelektrycznego SbSI wynosi d33=1∙10-9 C/N [186]. Wartość diagonalnej 

składowej tensora sprzężenia elektromechanicznego tego materiału wynosi  

k33=0,90 [190]. Niestety zastosowania SbSI są ograniczone przez jego małą 

odporność mechaniczną. Z powodu swojej budowy wstęgowej (Rys. 1-3 na str. 13) 

kryształy SbSI łatwo się rozszczepiają. 

W celu zbadania własności mechanicznych wytworzonych heterostruktur 

zbudowano układ pomiarowy przedstawiony na Rys. 8-1 

 

Rys. 8-1 Stanowisko do badania łupliwości próbek. 1 – metalowa podstawa,  

2 – metalowe ostrze, 3 – szalka na odważniki, 4 – odważniki, 5 – prowadnica,  

6 – próbka. 

Badana próbka mocowana była na podstawie metalowej tak, aby oś c 

kryształu SbSI była prostopadła lub równoległa do metalowej podstawy. Cienkie 

ostrze o powierzchni ok. 0,01 mm2 obciążane było odważnikami o masach od 5 do 

500 g. prowadnica zapobiegała przemieszczaniu się metalowego ostrza względem 

próbek. Stopniowo zwiększano obciążenie i notowano minimalną wartość 

obciążenia, przy której próbka ulegała uszkodzeniu. Badania przeprowadzono  
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na 30 monokryształach SbSI (15 próbek obciążano wzdłuż i 15 prostopadle do osi c), 

oraz 30 heterostrukturach Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (15 próbek obciążano wzdłuż  

i 15 prostopadle do osi c fragmentu monokryształu SbSI). W przypadku, gdy siła 

działała prostopadle do osi c monokryształu SbSI dochodziło do uszkodzenia  

i fragmentacji jedynie końca monokryształu SbSI (Rys. 8-2 c). W przypadku, gdy siła 

działała wzdłuż osi c monokryształu SbSI (Rys. 8-2 b) próbka była rozszczepiona na 

dwie części wzdłuż całej swojej długości. Podobne zależności obserwowano  

w przypadku heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (Rys. 8-3). Do pęknięcia końcówki ze 

szkła Sb2S3 dochodziło jednak przy większych obciążeniach. W przypadku 

obciążania niezabezpieczonego przetopieniem monokryształu SbSI zauważono 

wyraźną anizotropię wartości obciążenia, które doprowadzało do zniszczenia próbki. 

W przypadku heterostruktury nie zauważono takiej anizotropii. 

 

Rys. 8-2 Zdjęcia monokryształu SbSI (a) przed obciążaniem oraz po obciążeniu 

doprowadzającym do uszkodzenia próbki, gdy siła była przyłożona (b) wzdłuż  

osi c monokryształu SbSI i (c) prostopadle do niej.  
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Rys. 8-3 Zdjęcia końcówek heterostruktur Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (a) przed obciążaniem oraz 

po obciążeniu doprowadzającym do uszkodzenia próbki, gdy siła była przyłożona  

(b) wzdłuż osi c fragmentu monokryształu SbSI tworzącego heterostrukturę  

i (c) prostopadle do niej. 

 

Na podstawie zmierzonych mas odważników wyznaczono wartość twardości 

badanych próbek [191]: 

 
m g

H
S


   (8.1) 

gdzie: m – masa obciążenia, g=9,81 m/s2 przyspieszenie ziemskie, S=0,01 mm2 

powierzchnia styku ostrza i próbki. W Tab. 8-1 przedstawiono wartości twardości, 

przy których dochodziło do zniszczenia próbek. Wartości te w przypadku 

monokryształu SbSI i amorficznego Sb2S3 są porównywalne z danymi literaturowymi 

[148, 192]. 
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Tab. 8-1 Porównanie wyznaczonych twardości monokryształów SbSI i heterostruktur 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 z danymi literaturowymi. 

Twardość 

Monokryształ SbSI Heterostruktura Sb2S3/SbSI/Sb2S3 

obciążenie 
wzdłuż osi c 

obciążenie 
prostopadle do 

osi c 

obciążenie 
wzdłuż 

fragmentu osi c 
SbSI 

obciążenie 
prostopadle do 
fragmentu osi c 

SbSI 

H, kG/mm
2
 22,6(33) 59,6(89) 257(55) 232(43) 

H, kG/mm
2
  

20,8 
[192] 

41,8 
[192] 

80-300 
[148] 

 

 

Wyznaczona odporność mechaniczna monokryształu SbSI jest ok. 2,5 razy 

większa, gdy naprężenia działają na monokryształ prostopadle do jego osi c, niż 

wzdłuż osi c.  Taka anizotropia wartości jest przedstawiana w literaturze [63, 192]. 

Wartość twardości szkieł chalkogenidowych jest większa niż monokryształów 

SbSI i w zależności od składu zmienia się w zakresie (80-300 kG/mm2) [148, 193].  

Wyznaczone wartości H dla końcówek heterostruktur wytworzonych ze szkła Sb2S3 

są porównywalne z podawanymi w literaturze [148]. 

Zastosowanie obróbki laserowej końców monokryształów SbSI zwiększa ich 

odporność mechaniczną i zwiększa możliwości zastosowania tego materiału  

w urządzeniach elektronicznych. Poprzez zatopienie końców próbek następuje 

znaczne zwiększenie odporności mechanicznej próbek (ponad 10-cio krotne wzdłuż  

osi c monokryształu SbSI i ok. 5-cio krotne na kierunku prostopadłym do osi c).   
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9. Podsumowanie i najważniejsze wnioski 

   

W niniejszej pracy wykazano słuszność postawionej hipotezy: ”Działanie 

promieniowania laserowego dużej mocy na część kryształu związku 

półprzewodnikowego spowoduje jego stopienie, dekompozycję chemiczną,  

a po zaprzestaniu działania wiązki laserowej stopiona część kryształu ulegnie 

zestaleniu i powstanie heterozłącze”. 

Zrealizowano zakres badań założony w pracy i w ich wyniku: 

- Po raz pierwszy wykorzystano wiązkę promieniowania laserowego do wytworzenia 

heterostruktur dwóch materiałów. Opracowano technologię wytwarzania 

laserowego heterostruktur na bazie monokryształów SbSI. Technika ta została 

przez autora zastrzeżona zgłoszeniem patentowym [194]. 

- Wyniki przeprowadzonych badań wskazują, że fragment monokryształu SbSI,  

w wyniku działania na niego promieniowania elektromagnetycznego o długości fali 

10,6 µm emitowanego przez laser molekularny CO2, ulega stopieniu i dekompozycji 

chemicznej. Pozostały po napromieniowaniu i zestalony materiał jest szkłem 

chalkogenidowym o składzie zbliżonym do Sb2S3. 

- Po raz pierwszy wytworzono pojedyncze heterostruktury złożone z monokryształu 

SbSI i jego materiału izostrukturalnego w postaci amorficznego Sb2S3 (Rys. 9-1). 

 

Rys. 9-1 Struktura energetyczna pojedynczej heterostruktury SbSI/Sb2S3 w stanie 

równowagi termodynamicznej w temperaturze 303 K (Eg1=1,85 eV; EF1=0,21 eV; 

Eg2=1,63 eV; EF2=0,39 eV). Indeksy 1 i 2 odnoszą się odpowiednio do SbSI i Sb2S3. 
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- Po raz pierwszy wytworzono i zbadano własności podwójnych heterostruktur 

Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (Rys. 9-2) i SbSI/Sb2S3/SbSI (Rys. 9-3) oraz wskazano na 

możliwość wytwarzania struktur wielozłączowych przy zastosowaniu 

zaproponowanej, laserowej techniki wytwarzania heterozłączy.  

 

Rys. 9-2 Struktura energetyczna podwójnej heterostruktury Sb2S3/SbSI/Sb2S3 w stanie 

równowagi termodynamicznej w temperaturze 303 K (Eg1=1,85 eV; EF1=0,21 eV; 

Eg2=1,63 eV; EF2=0,39 eV). Indeksy 1 i 2 odnoszą się odpowiednio do SbSI i Sb2S3. 

 

Rys. 9-3 Struktura energetyczna podwójnej heterostruktury SbSI/Sb2S3/SbSI w stanie 

równowagi termodynamicznej w temperaturze 303 K (Eg1=1,85 eV; EF1=0,21 eV; 

Eg2=1,63 eV; EF2=0,39 eV). Indeksy 1 i 2 odnoszą się odpowiednio do SbSI i Sb2S3. 

 

- Określono wpływ mocy promieniowania emitowanego przez laser molekularny CO2 

na szybkość odparowania materiału z monokryształu SbSI (Rys. 3-15). 
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- Określono wpływ energii ekspozycyjnej promieniowania emitowanego przez laser 

molekularny CO2 na gęstość materiału pozostałego z monokryształu  

SbSI (Rys. 3-16).  

- Określono mechanizm przewodnictwa Frenkel-Poole’a w amorficznym Sb2S3 

powstałym w wyniku działania wiązki lasera CO2 na monokryształ SbSI. 

- Wyznaczono mechanizmy absorpcji światła widzialnego (suma absorpcji 

podstawowej w skośnej przerwie energetycznej i absorpcji Urbacha) w szkle 

chalkogenidowym o składzie zbliżonym do Sb2S3. 

- Wyznaczono zależność temperaturową przerwy energetycznej w szkle 

chalkogenidowym o składzie zbliżonym do Sb2S3 (Rys. 5-10).  

- Wyznaczono zależność temperaturową różnicy przerw energetycznych 

heterozłącza złożonego z monokryształu SbSI oraz szkła chalkogenidowego  

o składzie zbliżonym do Sb2S3 (Rys. 5-11).  

- Na podstawie pomiarów liniowych rozkładów pierwiastków w heterostrukturze  

(Rys. 4-5) oraz rozkładu przestrzennego światła przechodzącego przez nią  

(Rys. 4-7) stwierdzono, iż heterozłącza wytwarzane przy zastosowaniu 

zaproponowanej techniki laserowej są złączami liniowymi.  

- Wyznaczono charakterystyki prądowo-napięciowe pojedynczych heterostruktur  

i heterozłączy SbSI/Sb2S3 (Rys. 6-9) oraz aproksymowano je zależnościami 

półempirycznymi.  

- Stwierdzono, że polaryzacja w kierunku przewodzenia prądu elektrycznego  

w wytworzonych heterostrukturach SbSI/Sb2S3 występuje, gdy potencjał dodatni 

przyłożony zostaje do części składającej się z amorficznego Sb2S3.  

- Stwierdzono, że wytworzone heterozłącza SbSI/Sb2S3 są typu II o izotypowym  

typie przewodnictwa P-p (Rys. 9-1). 
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- Wyznaczono charakterystyki widmowe fotoprzewodnictwa pojedynczych 

heterostruktur SbSI/Sb2S3 dla różnych temperatur i natężeń oświetlenia (Rys. 6-16 

i Rys. 6-19).  

- Wyznaczono charakterystyki widmowe i temperaturowe współczynnika potęgowego 

nieliniowej fotogeneracji nośników w wytwarzanych heterostrukturach SbSI/Sb2S3 

(Rys. 6-18).  

- Stwierdzono, że podwójna heterostruktura SbSI/Sb2S3/SbSI ma większą czułość na 

oświetlenie aniżeli pojedyncza heterostruktura SbSI/Sb2S3 i podwójna 

heterostruktura Sb2S3/SbSI/Sb2S3 (Rys. 7-5). 

- Stwierdzono, że laserowe stopienie końców monokryształów SbSI zwiększa 

pięciokrotnie ich odporność mechaniczną, co powinno zostać wykorzystane  

w urządzeniach wykorzystujących SbSI jako elementy piezoelektryczne. 

Elementem nowości zastosowanym w niniejszej dysertacji było wykorzystanie 

sonochemicznie wytworzonych nanodrutów SbSI jako półproduktu do hodowli 

monokryształów z fazy gazowej.  

Niektóre z wyników uzyskanych w czasie realizacji niniejszej  

dysertacji zostały opublikowane w czasopismach naukowych o zasięgu 

międzynarodowym [185, 195 -196, 197] oraz były przedstawione na międzynarodowych 

konferencjach naukowych [198  -199,200,201,202203]. 

Opracowana w niniejszej pracy metoda wykorzystania promieniowania 

laserowego do wytworzenia heterostruktur może być przydatna do wykonywania 

struktur elektronicznych i optoelektronicznych z materiałów innych niż SbSI. 

Zbudowane stanowisko technologiczne wykorzystujące laser molekularny CO2 

może być w przyszłości użyte do prac nad wytwarzaniem heterostruktur w innych 

materiałach półprzewodnikowych złożonych z więcej niż jednego pierwiastka.  
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