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POSTEPY W BADANIACH FOTOPRZEWODNICTWA MONOKRYSZTALOW
SILLENITOW MIESZANYCH

PROGRESS IN PHOTOCODUCTIVITY INVESTIGATIONS
OF MIXED SILLENITES

Streszczenie: Opracowano technologi¢ krystalizacji z roztworéw wysokotemperaturowych topiacych si¢ niekongruentnie
sillenitow i otrzymano mieszane monokrysztaty Bi»TiPbOs (BTPbO) (x = 0,08; 0,16; 0,23; 0,36; 0,46; i 0,56),
monokrysztaty BisFeOs (BFeO) oraz mieszane monokrysztaty Bij,TiiFecO (BTFeO, x = 0,3). Okreslono gorna granice
zawartosci jonow olowiu w mieszanych monokrysztatach BTPbO. Maksymalne warto$ci fotoprzewodnictwa uzyskano dla
monokrysztatow o nominalnej wartosci x = 0,2. Przeprowadzono badania fotoprzewodnictwa w szerokim przedziale
spektralnym w funkcji temperatury, czgstotliwosci (Swiatto modulowane) i sktadu (warto$ci x). Zaobserwowano dwa typy
zalezno$ci fotoprzewodnictwa od temperatury. Do pierwszej grupy naleza monokrysztaly sillenitoéw z zelazem, dla ktérych
fotoprzewodnictwo zanika ze zmniejszeniem temperatury. Do grupy drugiej naleza sillenity mieszane BTPbO, dla ktérych
zaleznos$¢ temperaturowa jest wieloekstremowa. Wszystkie widma fotoprzewodnictwa zbadanych monokrysztatow sillenitow
prostych i mieszanych skladaja si¢ z trzech czg$ci: niskoenergetycznej odpowiadajacej fotoprzewodnictwu ,,domieszkowemu”;
o energii posredniej zwigzanej z fotojonizacja polaronu; wysokoenergetycznej odpowiadajacej przej$ciu pasmo - pasmo.

Stewa kluczowe: sillenity, monokrystalizacja mieszanych sillenitow, fotoprzewodnictwo

Summary: Crystallization from high temperature solutions of incongruently melting sillenites has been developed. Single
crystals of Bi,Ti1PbiOy (BTPbO) (x = 0.08; 0.16; 0.23; 0.36; 0.46; and 0.56), Bi,sFeO. (BFeO) and Bi;,Ti;.Fe«Ox (BTFeO,
x = 0.3) have been obtained. The upper level of Pb concentration in mixed BTPbO single crystals has been found. Maximal
photconductivity has been obtained for BTPbO samples grown from melts containig 20 at.% of lead. Sillenite
photoconductivity has been investigated in a broad spectral range in dependence of temperature, frequency (modulated light)
and concentration of components. Two modes of photoconductivity-temperature dependences have been found. In sillenites
containing iron the photoconductivity vanishes with decreasing temperature. In case of mixed BTPbO sillenites the
dependence has multi-peak shape. All spectra of investigated sillenites consist of three parts: low-energy part corresponding to
dopants photoconductivity; medium-energy part connected with ionization of polarons; high-energy part connected with band-
band transitions.

Keywords: sillenites, single crystal growth of mixed sillenites, photoconductivity

Wstep

Odkrycie wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa
w materialach tlenkowych [1, 2] fascynuje fizykow,

chemiczne domieszkowanie nieprzewodzacych matryc
tlenkowych moze prowadzi¢ do pojawienia si¢ stanu

chemikow i inzynierow nie tylko mozliwoscia wykorzystania
wlasciwosci materiatow nadprzewodzacych, ale roéwniez
innymi niezwyklymi wlasciwosciami tej grupy tlenkow.

Jakkolwiek mechanizm odpowiedzialny za
wysokotemperaturowe  nadprzewodnictwo  jest  wciaz
niejasny, zostalo dostatecznie dobrze wykazane, ze

metalicznego 1 nadprzewodnictwa. Zamiast chemicznego
domieszkowania mozna stosowac inne techniki, ktorymi
wprowadza si¢ dodatkowe nosniki do tlenku matrycy, np.
generacj¢ nos$nikéw przez fotodomieszkowanie [3]. Nosniki
indukowane przez fotowzbudzenia moga prowadzi¢ do tego
samego wyniku, co chemiczne domieszkowanie bez
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koniecznosci zmian skladu i struktury krystaliczne;.
Tematyce tej poswigcono juz wiele prac, glownie
eksperymentalnych [4, 5]. Chociaz dotychczas nie mozna
jednoznacznie okresli¢ mechanizméw odpowiedzialnych za
nadprzewodnictwo indukowane §wiattem (np. w tlenkach
typu YBa,Cu;Os.x), wydaje si¢ jednak, ze fotowzbudzenia
istnieja w tych materiatach jako polarony (lub bipolarony)
sieciowe lub magnetyczne [6]. Metoda fotodomieszkowania
jest bardzo interesujaca i1 otwiera mozliwos¢ obserwacji
fotoindukowanego stanu metalicznego (albo nawet
nadprzewodnictwa) w réznych materiatach dielektrycznych.

W dotychczasowych naszych pracach z tego zakresu [7,
8] zostala  wykorzystana idea  fotoindukowanego
wzmocnienia  przewodnictwa w  dielektrykach  lub
polprzewodzacych tlenkach. Poniewaz pokazano [9], ze
fotowzbudzenia sa dlugozyciowymi polaronami (albo
bipolaronami), wybraliSmy do naszych badan materiaty,
w ktorych takie polarony sa kreowane przez swiatto. Celem
tych badan bylo poszukiwanie, badanie i optymalizacja
wlasciwosci  materialow, w  ktorych istnieje szansa
fotogeneracji nadprzewodnictwa. UznaliSmy, ze najbardziej
obiecujaca, z tego punktu widzenia, grupa materialow
tlenkowych to sillenity. Korzystalismy z wczes$niejszych,
wlasnych badan fotowzbudzen w sillenitach germanu,
krzemu i tytanu [7, 8, 10-21] oraz z obliczen energii
Madelunga réznych jonéw w strukturze sillenitoéw [11].
Badania sillenitow: germanowego BinGeO, (BGO),
krzemowego Bi,Si0, (BSO), tytanowego Bi;,TiO, (BTO) i
sillenitéw mieszanych BTMO dotyczyly takich zjawisk, jak
fotorefrakcja, fotochromizm czy fotoprzewodnictwo.
Fotoprzewodnictwo tych sillenitow zasadniczo sktada si¢
z  fotoprzewodnictwa  obszaru = domieszkowego
i fotoprzewodnictwa zwiazanego z przejsciem pasmo -
pasmo. Osiagane dla tych materialow  wartos$ci
fotoprzewodnictwa sa  znaczne w  poréwnaniu
z przewodnictwem ciemnym, co stwarzato szans¢ na dalsze
zwigkszanie jego wartosci az do przekroczenia warto$ci
krytycznej umozliwiajacej metalizacjg.

Odkrylismy fotochromizm sillenitow (tlenki
bizmutowo--germanowe BGO i krzemowe BSO) [10]; od
wielu lat uczestniczymy w badaniach wpltywu $wiatla na
wlasciwosci optyczne i transportowe réznorodnych tlenkow
zlozonych. Prowadzone przez nas badania sillenitow
doprowadzily do wyjasnienia mechanizmu zjawisk
fotochromowych,

w ktorych zasadnicza rolg spetnia polaron zwiazany o matym
promieniu (small bound - polaron).

Procesy indukowane $wiattem w sillenitach prowadza
do kreacji badZz anihilacji matych polaronéw zwiazanych,
ktéry to mechanizm jest odpowiedzialny za silne
fotochromowe zmiany absorpcyjne. Sillenity naleza do grupy
materiatow o duzej bezwladnosci dielektrycznej (szacowana
stala sprzg¢zenia elektron (swobodny) - fonon lezy
w przedziale od 2,6 do 5,0 [14]). Nalezy si¢ zatem
spodziewa¢ wystgpowania dielektrycznych  polarondéw
swobodnych. Zaobserwowane dla Bi2T11xPb,Ox0
wspomniane korelacje pomigdzy fotoprzewodnictwem

a fotochromizmem rowniez sugeruja polaronowy charakter
transportu elektronowego.

Koncepcje polaronu wykorzystano do wyjasnienia
wlasciwosci nadprzewodnikow tlenkowych [15]. Wykazano,
ze mate polarony w tlenkach nadprzewodzacych powstaja
w wyniku lokalizacji wakansow tlenowych zlokalizowanych
na jednym z jonow O(2) - otaczajacych jon miedzi
w plaszczyznie Cu-O(2). Przypadek ten wydaje si¢ by¢
bardzo podobny do sytuacji dla matych polaronow
zwigzanych, obserwowanych w fotochromowych sillenitach
BGO(BSO):Cu*' [16].

W celu wyjasnienia roli polaronow w  foto-
przewodnictwie oraz fotonadprzewodnictwie, a takze
w fotochromizmie wykonano badania nastgpujacych
czystych i domieszkowanych monokrysztatow sillenitow:
BilzTil_beXOZO (BTPbO) i Bi]zTil_xFeXOZO (BTFGO)
Warunkiem przeprowadzenia tych badan bylo opanowanie
technologii wzrostu monokrysztaléw sillenitow mieszanych
BTMO, gdzie M = Pb, Fe, i sillenitu zelazowego Bi,sFeOuo.
Wszystkie te monokrysztaty topia si¢ niekongruentnie, co
narzucato konieczno$¢ stosowania wzrostu z roztwordéw soli
stopionych (wzrost z topnikow).

Monokrystalizacja sillenitow mieszanych
Bi]zTi].xMexOm Z roztworow
wysokotemperaturowych

Poniewaz monokrysztatow sillenitu olowiowego nie
mozna uzyskaé¢ w czystej postaci, bardzo wazne, ze wzgledu
na mozliwo$¢ modyfikacji wiasciwosci  optycznych
monokrysztalow BTO w pozadanym kierunku, bylo
otrzymanie monokrysztatbw mieszanego sillenitu BTPbP
o mozliwie jak najwigkszej zawartosci otlowiu. Wymagato to
przeprowadzenia szeregu procesOw monokrystalizacji ze
stopow o zmienianym stopniowo sktadzie w kierunku coraz
wigksze] koncentracji otowiu, potaczonych z analiza
dyfraktometryczna tych materiatow. Umozliwilo to
okreslenie granic wystgpowania fazy sillenitowej
w  mieszanych  monokrysztatach BTPbO. Badania
uzyskanych w poczatkowej fazie badan monokrysztatow
BTPO ze stopéw o wyjsciowej koncentracji olowiu
nieprzekraczajacej 20% wskazywato na poprawg pozadanych
wlasciwosci wraz ze wzrostem zawarto$ci olowiu
w monokrysztatach BTPO. Krystalizacja w poblizu granicy
obszaru wystgpowania sillenitu  tytanowo-otowiowego
wymagata szczegoélnie precyzyjnej kontroli warunkow
monokrystalizacji ze wzglgdu na sklonnos$¢ do zaburzen
gtadkosci frontu krystalizacji w warunkach, gdy istnieje
mozliwo$¢ zarodkowania drugiej fazy. Ponadto nalezato si¢
spodziewa¢ konieczno$ci stosowania ekstremalnie matych
predkosci wyciagania. Opanowanie technologii
monokrysztaldow mieszanych sillenitow BTPbP (x > 0,2)
o jak najwigkszej zawarto$ci olowiu oraz okreslenie goérnej
granicy zawarto$ci otowiu w mieszaninie krystalizacyjnej
byto gtéwnym celem technologicznej czgsci prowadzonych
badan.

BTO, jak wigkszo$¢ krysztatow sillenitow, topi si¢
niekongruentnie. W jego wyniku nie mozna otrzymac
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monokrysztatow tego zwiazku ze stopu o skladzie
stechiometrycznym, co wynika z wykresu réwnowagi faz
uktadu Bi,0s-TiO, omawianego w pracach [7, 8]. Aby
otrzyma¢ monokrysztaty BTO, nalezy wzbogaci¢ wyjsciowy
stop w tlenek bizmutu. Obszar takiej monokrystalizacji jest
bardzo szeroki (az do punktu eutektyki), co umozliwia
prowadzenie proceséw wzrostu monokrysztatow BTO

w szerokim zakresie temperatur. W wyniku prowadzonych
badan krystalizacji mieszanych monokrysztatow sillenitow
okreslono: wyjsciowy sktad stopu do krystalizacji, obszar
monokrystalizacji 1  warunki  zapewniajace = wzrost
jednorodnych monokrysztatow BTPbO oraz otrzymano
monokrysztaty BTPbO [17, 19], BTFeO i BFeO [20]

o jakosci umozliwiajacej  przeprowadzenie  badan
wlasciwosci fizycznych tych zwiazkow. Piec krystalizacyjny,
w ktorym prowadzono te procesy, opisano w naszych
pracach [7, 8]. Monokrystalizacia BTPbO i BFeO
prowadzona byla na zorientowanych zarodziach wycigtych
z monokrysztatbw BSO w kierunku [110] [17]. Uktad byt
rozgrzewany z szybkoscia 40 K/h, po zakonczeniu procesu
wzrostu szybkos¢ chlodzenia stopniowo zwigkszano od 2 do
20 K/h. W wyniku przeprowadzenia szeregu do$wiadczen
okreslono nastgpujace warunki krystalizacji zapewniajace
wzrost jednorodnych monokrysztatow BTMO (M = Pb, Fe)
o dobrej jakosci optycznej (brak wtracen, pecherzykow gazu,
peknig¢ i1 granic niskokatowych): szybko$¢ chtodzenia

w trakcie wzrostu 0,1+0,3 K/h, szybko§¢ wyciagania
0,05+0,1 mm/h i obroty rosnacego monokrysztatu -

35 obr/min. Typowe szybko$ci chlodzenia i wyciagania

w przypadku monokrystalizacji sillenitow topiacych si¢
kongruentnie (BGO i BSO) sa o rzad wielkosci wigksze. Tak
znaczne spowolnienie krystalizacji BTMO wynikato

z konieczno$ci zapewnienia odpowiednich warunkow do
segregacji  nadmiarowych  skladnikow na  froncie
krystalizacji. Proby zwigkszenia szybkosci krystalizacji
prowadzity do otrzymywania monokrysztalow zawierajacych
wtracenia i pgknigeia. Stad tez procesy krystalizacji BTPbO,
BTFeO i BFeO byly bardzo dlugie, a cykl synteza -
rozgrzewanie - wzrost krysztatu - chlodzenie trwat od

2 do 3 tygodni.

Gradient temperatury podczas monokrystalizacji tych
sillenitow z topnika w poblizu powierzchni wynosit
30 K/cm, natomiast przy oddalaniu si¢ od tej powierzchni
wzrostowe] malal do 15 K/cm. Tak male gradienty
temperatury uzyskano dzigki dogrzewajacemu dziataniu
gornej strefy pieca, ktorej temperatura rdéznita si¢ od
temperatury dolnej strefy o 50 do 80 K. Réznica ta zalezala
od monokrystalizowanego materialu i ksztattu frontu
krystalizacji, ktory chciano otrzymaé. Stwierdzono, ze przy
wzro$cie monokrysztaldw BTPbO rosnaca zawartos¢ otowiu
w poczatkowej mieszaninie krystalizacyjnej wyraznie
obnizala temperaturg, przy ktorej rozpoczynala sig
krystalizacja. Na rysunku 1 przedstawiono wykres ilustrujacy
wplyw zawarto$ci molowej otowiu w stopie na temperaturg
krystalizacji BTPbO. Wykres wyskalowano, korzystajac
z temperatury monokrystalizacji czystego BTO z mieszaniny
krystalizacyjnej Bi,05:TiO, o stosunku molowym 9:1.
W  ramach prowadzonych badan okres§lono warunki

monokrystalizacji dla mieszanin wyj$ciowych zawierajacych
35, 50, 65 i 80% molowych otowiu wzgledem tytanu. Jak
wida¢ z wykresu pokazanego na rysunku 1, warunki
termiczne krystalizacji zmienialy si¢ znacznie ze zmiang
sktadu i za kazdym razem musialy by¢ optymalizowane.
Roznica temperatur monokrystalizacji przekraczata 110 K.
Opracowano takze skltad mieszaniny o zmniejszonej
zawartosci molowej tlenku bizmutu, ktéra umozliwita
otrzymanie fazy sillenitowej z mieszaniny zawierajacej 80%
Pb.
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Rys. 1. Wplyw zawarto$ci molowej olowiu na temperaturg krystalizacji
BTPbO

Stwierdzono wyrazny wplyw gradientu temperatury na
ksztalt granicy miedzyfazowej. W warunkach matych
gradientéw temperatury granica migdzyfazowa sktadata sig
z  plaskich Scian,  ktore  byly  plaszczyznami
krystalograficznymi {100} i {110}. Im mniejszy gradient
temperatury byl  stosowany w  trakcie = wzrostu
monokrysztatdw, tym wigcej plaszczyzn tworzylo front
krystalizacji. Zwigkszanie gradientu temperatury poprzez
obnizanie temperatury gornej strefy (réznica temperatur do
80 K) powodowato rozbudoweg plaszczyzny (110)
prostopadiej do kierunku wzrostu monokrysztatow, kosztem
pozostatych plaszczyzn. W przypadku monokrystalizacji
BTPbO ze stopow o zawartosci olowiu nieprzekraczajacej
20% molowych w optymalnie dobranych warunkach
ptaszczyzna (110) stanowita ponad 95% powierzchni
rozdziatu faz i wzrost monokrysztalow zachodzit praktycznie
na plaskiej §cianie. Bylo to bardzo korzystne ze wzgledu na
jednorodnos¢ uzyskiwanych probek. W przypadku wzrostu
monokrysztatbw BTPbO z mieszanin zawierajacych ponad
20% otowiu nie udato si¢ osiagna¢ takiego ksztattu granicy
migdzyfazowej. Zwigkszanie gradientu temperatury w celu
uzyskania wzrostu na jednej dominujacej plaszczyznie
krystalograficznej powodowalo generacje naprezen, czego
wynikiem bylo pgkanie rosnacych krysztaldow. W rezultacie
monokrystalizacje trzeba bylo prowadzi¢ w warunkach
relatywnie  mniejszego  gradientu  temperatury, co
powodowato wzrost krysztatbw BTPbO z granica frontu
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krystalizacji zlozona =z kilku $cian. Na rysunku 2
przedstawiono zdjecie monokrysztatu BTPbO z wyraznie
rozwinigtymi $cianami krystalograficznymi tworzacymi
granic¢  migdzyfazowa, natomiast na rysunku 3
monokrysztatu sillenitu zelazowego Bi,sFeOy.

s W

Rys. 2. Monokrysztat BTPbO otrzymany na zarodzi BSO [110]

Rys. 3. Monokrysztal [110] BixsFeOy

Wykonano dyfrakcyjne analizy fazowe i pomiary
parametrow komorki elementarnej krysztatow PTPbO [21].
Wykazaly one, ze krysztaly te maja strukturg sillenitu.
Otrzymane monokrysztaly zorientowano metoda Lauego
i dyfraktometryczna. Przy ich orientowaniu korzystano ze
zbioru wzoréw pozwalajacych na analityczne poslugiwanie
si¢ stereograficzna siatka Wulfa, wyprowadzonych w pracy
[22], oraz metoda dyfraktometrycznego udoktadniania
orientacji, opisang w pracy [23]. Zbadano rzeczywisty sktad
otrzymanych monokrysztatéw BTPbO (EDXRF). W tabeli 1
zebrano zawartosci ofowiu w stopie 1 otrzymanych
krysztatach.

Nalezy podkresli¢, ze wyniki uzyskane dla wyjsciowego
sktadu stopu 35% (procesy 54 i 56) roznig si¢ znacznie (23
i 33% mol. olowiu w krysztale BTPbO) z powodu
wspotczynnika podziatlu ofowiu pomigdzy stop i krysztat
mniejszego od 1. Badane krysztaly byly uzyskane z tego
samego stopu bez uzupehiania sktadnikow. W wyniku
prowadzonych procesé6w stop wzbogacal si¢ w otdw, co
powodowato takze wzrost zawartosci otowiu w otrzymanych
kolejno krysztatach.

Tabela 1. Zawarto$¢ otowiu w stopie i otrzymanych krysztatach BTPbO

Zawartos¢ otlowiu w stopie 35 35
[% mol ] 10 | 20 54 | (56) 50 | 65 80

Zawartos$¢ otowiu 3 16 23 33 36 46 56

w krysztale [% mol.]

Fotoprzewodnictwo

Fotoprzewodnictwo sillenitow mieszanych badano za
pomoca szeregu metod z wykorzystaniem kilku bardzo
wyspecjalizowanych zestawow eksperymentalnych
opisanych w naszych pracach [7, 8, 21]. Pomiary
fotoprzewodnictwa wykonywano w przedziale temperatur od
3,5 do 500 K. Do tych pomiaréw uzywano zasadniczo
dwoch kriostatow o réznej konstrukcji. Przeprowadzono
badania fotoprzewodnictwa w  szerokim przedziale
spektralnym UV-VIS-NIR w zaleznosci od temperatury,
czgstotliwosci  (Swiatto  modulowane) 1 koncentracji
(w przypadku monokrysztalow sillenitbw mieszanych).
Zalezno$ci te zostaly otrzymane dla $wiatla biatego. Dla

wszystkich  charakterystycznych  punktow  zalezno$ci
fotopradu od temperatury zbadano widma
fotoprzewodnictwa.

Fotoprzewodnictwo monokrysztalow BTPbO

Na rysunku 4 przedstawiono
fotoprzewodnictwa  od  temperatury  dla
tytanowo--olowiowego  Bi;;Ti;4PbiOs dla nominalnej
koncentracji ofowiu 0,50. Krzywe zaleznosci
temperaturowych skladaja si¢ z szeregu miniméw i
maksiméw. Na ogot obserwuje si¢ trzy ekstrema lub wigce;.
Za wieloekstremowy ksztalt charakterystyk temperaturowyh
odpowiadaja ptytkie stany ,,domieszkowe”. Poszczegolne
minima 1 maksima fotoprzewodnictwa dla réznych
koncentracji olowiu
w BTPbO przedstawiono zbiorczo w tabeli 2.

typowa zaleznosé
sillenitu
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Fotoprzewodnictwo [jw.]

% 50 10 150 200 50 30

Rys. 4. Zalezno$¢ temperaturowa fotoprzewodnictwa monokrysztatu
BTPbO (x = 0,50)
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Rys. 5. Zalezno$¢ temperaturowa pradu fototermostymulowanego

monokrysztatu BTPbO (x = 0,5)

Tabela 2. Zestawienie temperatur, w ktorych wystgpuja minima i maksima
fotoprzewodnictwa w monokrysztatach sillenitu BTPbO

. Temperatura [K]
Prébka Maks. Min. Maks. Min.
BTPbO (x =0,35) 85 170 225 295
BTPbO (x =0,50) 66 100 130 170 300
BTPbO (x = 0,65) 90 140 175 300
BTPbO (x = 0,80) 90 115 135 220 300
Zaobserwowano indukowane Swiatlem silnie

nierownowagowe efekty w transporcie elektronowym (rys.
5). Efekt ten, ujawniajacy si¢ w trakcie szybkiego wzrostu
temperatury, nazywany jest pradem fototermostymulowanym
(thermostimulated current, TSC). Efekty takie wystepuja we
wszystkich  otrzymanych przez nas monokrysztatach
mieszanych sillenitow tytanowo-otowiowych. Temperatura,
w ktorej obserwuje si¢ TSC, zalezy od koncentracji olowiu.
Temperatura ta odpowiada ,glebokosci” energetycznej
putapki elektronowej lub dziurowej odpowiadajacej za efekt.
W tabeli 3 zestawiono temperatury TSC dla poszczegdlnych
probek.

Tabela 3. Zestawienie temperatur, w ktorych obserwuje si¢ prad
termostymulowany w monokrysztatach sillenitu BTPbO

Probka Temperatura [K]
BTPbO (x =0,35) 185
BTPbO (x = 0,50) 154
BTPbO (x = 0,65) 161 164 173
BTPbO (x = 0,80) 159/165

| BTFeO x=030) | 110 | 145 | 180 | 217 | 252 |

Widma fotoprzewodnictwa monokrysztalow sillenitow
BTPbO sktadaja si¢ z trzech wyraznie wydzielonych czgsci.

Niskoenergetyczna  czg$¢  widm  jest  najbardziej
zrdznicowana i odpowiada fotoprzewodnictwu
domieszkowemu. Czg$¢ o energii posredniej reprezentowana
przez bezstrukturalng ~ krzywa silnego wzrostu

fotoprzewodnictwa jest zwiazana z fotojonizacja polaronu
w polozeniu tetraedrycznym (centrum Bi**+h lub polaron
zwiazany z jonami otowiu). Za skrajnie wysokoenergetyczna
czg$¢ widma fotoprzewodnictwa odpowiadaja przejscia
pasmo - pasmo. Widma fotoprzewodnictwa zaleza zarowno
od koncentracji, jak 1 temperatury. Zalezno$¢ czeSci
wysokoenergetycznej ~ widm  fotoprzewodnictwa  od
koncentracji odpowiada zmianom przerwy energetyczne;j.
Najsilniej zmienia sig z temperatura ~ czg$¢
niskoenergetyczna, co odpowiada zmianom w obsadzeniu
ptytkich stanow domieszkowych czy defektowych.

Fotoprzewodnictwo  monokrysztalow  mieszanych
sillenitow BTFeO i monokrysztalow  sillenitu
Zelazowego BirsFeO4(BFe0)

Fotoprzewodnictwo [1w.]
b2

o 4 N
1] 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura [E]
Rys. 6. Zaleznos¢ temperaturowa fotoprzewodnictwa monokrysztatow
BTFeO (x = 0,30)
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Rys. 7. Zalezno$¢ temperaturowa fotoprzewodnictwa monokrysztatu BFeO
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Rys. 8. Zaleznos¢ fototermostymulowanego pradu dla monokrysztatow
BTFeO (x = 0,30)
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Rys. 9. Zalezno$¢ fotoprzewodnictwa monokrysztatu BFeO od dtugosci fali
w temperaturze 300 K

Z punktu widzenia typu zaleznosci fotoprzewodnictwa
monokrysztatow BTFeO i BFeO od temperatury stwierdzono
wystgpowanie  dwoch  rodzajow — zachowania. Do
pierwszej grupy naleza sillenity z zelazem, dla ktorych

obserwuje si¢ zasadniczo zanik fotoprzewodnictwa

z malejaca temperatura. Do grupy drugiej naleza omoéwione
wyzej sillenity mieszane z olowiem, dla ktérych zalezno$§¢
temperaturowa jest wieloekstremowa. Na rysunkach
6 17 przedstawiono zalezno$ci temperaturowe
fotoprzewodnictwa odpowiednio dla sillenitu mieszanego
zelazowo-tytanowego dla x = 0,3 1 dla czystego
sillenitu Zelazowego. Jak wida¢, dla sillenitu mieszanego
(rys. 6) obserwuje si¢ maksimum w temperaturze okoto
270 K. Nie wystgpuje ono w przypadku sillenitu zelazowego
(rys. 7).

Dla monokrysztatow sillenitow BTFeO zaobserwowano
silne efekty nierownowagowe (TSC) o wyjatkowo
skomplikowanym charakterze. Jak wida¢ na rysunku 8§,
mozna w tym przypadku wydzieli¢ pig¢ poziomow
energetycznych.  Widma  fotoprzewodnictwa  sillenitu
zelazowego (rys. 9) i sillenitu zelazowo-tytanowego (rys. 10)
r6éznig si¢ zasadniczo w czgséci srodkowej, odpowiadajacej
fotojonizacji  polaronéw. Pelny wykaz poziomdéw
widocznych w fotoprzewodnictwie dla badanych sillenitow
zamieszczono w tabeli 4.
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Rys. 10. Zaleznos¢ fotoprzewodnictwa monokrysztatu BTFeO (x = 0,3) od
dhugosci fali w temperaturze 300 K

Tabela 4. Potozenie (A[um]) poziomoéw energetycznych w widmie fotoprzewodnictwa badanych sillenitow

T [K] BTPbO (x = 0,35)
295 0,360044 | 0417102 0,438054 0,458863 0,526342 0,600245 0,708439 0,853191
225 0,377271 0,400015 0,409965 0,931455
170 0,397497 0,63004 0,938781
85 0,350635 0,721069 0,916148
T K] BTPbO (x = 0,50)
300 0,814084 | 0919222
170 0,387198 0,491159 0,762656 0,914500
130
100 0,402020 | 0.834219
66 0,380473 0,957273
T [K] BTPbO (x = 0,65)
300 0,538548 0,640108 0,829051 0,974024
175 0,366162 | 0,607025 0,846371 0,981920
140 0491457 | 0.613346 0,711665 0,902694
90 0,457993 0,557622 0,802018
T K] BTPbO (x = 0,80)
300 0,371296 | 0,470299 0,639873 0,882140
220 0,399079 | 0.,524547 0656546 0,776235 0,991535
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135 0,369721 0,486335 0,592362 0,882423 0,984575
115 0,434520 0,575026 0,693030 0,809331 0,970375

90 0,449531 0,611539 0,968300

T [K] BFeO

300 0,323494 0,423390 0,569074 0,929760

T [K] BTFeO (x = 0,30)

300 0338198 | 0430137 [ 0509872 | 0,748225 | 0,888362 | [ [

Omoéwienie uzyskanych wynikow
i wnioski

W ramach prowadzonych badan opanowano technologie
krystalizacji topiacych si¢ niekongruentnie sillenitow
z roztworéw wysokotemperaturowych i otrzymano mieszane
monokrysztaty Bij;Ti;Pb,Ox (BTPbO) (x = 0,08; 0,16;
0,23; 0,36; 0,46; i 0,56), monokrysztaty BiysFeO. (BFeO)
oraz mieszane monokrysztaly BipTi<FexOy (BTFeO,
x = 0,3). Okreslono goérna granic¢ zawartosci jondw otowiu
w mieszanych monokrysztatach BTPbO. W wyniku
przeprowadzonych badan strukturalnych (dyfrakcyjnych
analiz fazowych) potwierdzono, ze uzyskano pozadane fazy
sillenitowe. Wykonano pomiary parametrow komorki
elementarnej uzyskanych monokrysztatow.

Monokrysztaty sillenitow to zwiazki bazujace na
prostych 1 ztozonych systemach krystalograficznych, dla
ktorych jednostka podstawowa jest molekuta Bi;pXO,.
W przypadku jonéw X** ogélny wzor chemiczny jest prosty:
Bi1X0Oy, czyli mamy przykladowo sillenit germanowy
Bi1,GeOy, sillenit krzemowy Bi,S10, czy sillenit tytanowy
Bij;TiOy. Jony o innym stanie tadunkowym wymagaja
dodatkowej kompensacji. Do niedawna rozwazano
kompensacje realizowana poprzez brak jonoéw tlenu O* lub
poprzez tworzenie w odpowiedniej ilosci molekut Bi;;Bi* 0y
(dla jonéw bazowych w stanie tadunkowym nizszym od 4+).
Z naszych wczesdniejszych rozwazan wynikato duze
prawdopodobienstwo tego drugiego rozwiazania. Badania

EPR dla sillenitu zelazowego [21] jednoznacznie
potwierdzity taka mozliwosé. I tak wzor sillenitu zelazowego
to (Bi]2Fe3+020)(Bi12Bi5+020) =
= BixsFeOs, przy czym rozlozenie jonoéw zelaza
W przestrzeni jest statystyczne.

Podobnej sytuacji spodziewano si¢ dla sillenitu

otowiowego, cho¢ znane sa doniesienia o tworzeniu warstw
elektrolitycznych Bi;,PbOs. Taki wzor chemiczny sugeruje
kompensacj¢ tadunkowa poprzez ~wakanse tlenowe.
Otrzymywanie  monokrysztalow  objgtosciowych  tego
zwiazku okazalo si¢ niemozliwe. Analiza wynikow EXRDF
dla sillenitow mieszanych BTPbO sugeruje bardzo zlozony
obraz tworzenia tych monokrysztatdéw. I tak dla niskich
koncentracji ofowiu do (nominalnie) 35% realizowana jest
gldéwnie  kompensacja poprzez  obsadzanie  miejsc
tetraedrycznych jonami Bi*". Dla koncentracji (nominalnej)
50% generowane sa nowe centra barwne (pojawienie sig¢
niezwyktej jak na sillenity luminescencji), co wiazemy

z generowaniem znacznej ilosci wakanséw tlenowych. Dla

koncentracji  jeszcze wigkszych spada  koncentracja
wakansOw tlenowych, a jony olowiu Pb*" podstawiaja
rowniez miejsca po bizmucie Bi’*. Przekroczenie

okre$lonego progu koncentracji podstawien Pb** za Bi**
w potozeniach C, niszczy strukturg krystalograficzng y-Bi,O;
(EDXRF wykazuje zmniejszanie koncentracji bizmutu).
Eksperymentalnie oznacza to brak mozliwosci otrzymania
monokrysztaldéw objetosciowych sillenitu  otowiowego.
I rzeczywiscie dalszy wzrost nominalnej koncentracji otowiu
w roztopie uniemozliwia wzrost monokrystaliczny. Takiego
podstawiania (jon Pb** za Bi** w potozeniu C;) nie
zaobserwowano dla sillenitbw mieszanych z Zelazem
BixTii«FeOs. Zwigkszanie koncentracji zelaza najpierw
prowadzi do podstawien tetraedrycznych. Nastepnie dla
koncentracji nominalnej 30% obserwuje si¢ pojawienie
znacznej koncentracji wakansow tlenowych (co dla sillenitu
z olowiem bylo obserwowane dla koncentracji nominalnej
50%). Dalszy wzrost koncentracji nominalnej zelaza
eliminuje wakanse tlenowe, wypetiajac do konca mozliwe
do zajgcia polozenia tetraedryczne. W konsekwencji czysty
sillenit zelazowy jest mozliwy do otrzymania.

Badania  transportu elektronowego pozwolity
zoptymalizowaé sklad mieszanych sillenitow BTPbO
z punktu widzenia ich zdolnosci fotoprzewodzacych.
Maksymalne warto$ci fotoprzewodnictwa uzyskano dla
probek o nominalnej wartosci x = 0,2. Jak wykazano
eksperymentalnie, w probkach tych mozna wygenerowac
ziarna metaliczne [18]. Dla malych wartoSci x wraz ze
wzrostem wartosci x fotoprzewodnictwo poczatkowo rosnie,
osiagajac warto$¢ maksymalna dla x = 0,2. Dalszy wzrost tej
warto$ci wywotuje silny spadek zdolnosci
fotoprzewodzacych. Wiazemy go ze wzrostem koncentracji
wakansow  tlenowych niezbednych do kompensacji
fadunkowej tetraedrycznego otowiu Pb*, a dla jeszcze
wigkszych  wartosci X z  podstawianiem  potozen
bizmutowych Bi** o symetrii C1. To ostatnie w ostatecznym
rachunku wywotuje unicestwienie struktury atomowej
sillenitu otowiowego.

Przeprowadzono badania fotoprzewodnictwa w szero-
kim przedziale spektralnym UV-VIS-NIR w zalezno$ci od

temperatury, czgstotliwosci  (Swiatto  modulowane)
i koncentracji (w przypadku monokrysztatow sillenitow
mieszanych).

Zaobserwowano  dwa  typy  zaleznoSci  foto-

przewodnictwa od temperatury. Do pierwszej grupy naleza
monokrysztaly  sillenitow z  zelazem, dla ktorych
fotoprzewodnictwo zanika ze zmniejszeniem temperatury.
Do grupy drugiej naleza monokrysztaly sillenitow
mieszanych BTPbO z olowiem, dla ktorych zalezno$c
temperaturowa jest zaleznos$cia wieloekstremowa. Za nie
odpowiadaja ptytkie stany ,,domieszkowe”. Zaobserwowano
indukowane S$wiatlem silnie nierownowagowe efekty

w transporcie elektronowym. Temperatura, w ktorej efekt
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jest obserwowany, odpowiada ,,glebokosci” energetycznej
pulapki elektronowej lub dziurowe;.

Wszystkie widma  fotoprzewodnictwa  zbadanych
monokrysztatow sillenitow prostych i mieszanych sktadaja
sie z trzech czeSci:

- niskoenergetycznej, odpowiadajacej fotoprzewodnictwu
domieszkowemu;
- o energii posredniej, zwiazanej z fotojonizacja polaronu

(tetraedrycznego);

i zelazowo-tytanowego roznia si¢ w czesci odpowiadajacej
fotojonizacji polaronéw.
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Szymczak H.

- wysokoenergetycznej, odpowiadajacej przejsciu pasmo -
pasmo.

Wszystkie obserwowane widma fotoprzewodnictwa
badanych materialow zaleza od koncentracji i temperatury.
Zalezno$¢ od koncentracji w cze$ci wysokoenergetycznej
odpowiada zmianom przerwy energetycznej. Widma
fotoprzewodnictwa monokrysztatow sillenitu zelazowego



