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ABSTRACT

This popular-scientific account is focused on electron-transfer (redox)
reactions, and on systems exhibiting mixed- or intermediate valence, in particular
on chemically doped systems. Selected applications of such systems were presented
together with the associated scientific and technological breakthroughts of the XX
and XXI century. The novel theoretical concept of continuous doping (charge
injection) was described based on spatial separation of oxidzers and reductor in the
nanoscale. These novel systems were described in comparison with related
electrochemical batteries, capacitors and n/p junctions.

Keywords: redox reactions, chemically doped systems
Stowa kluczowe: reakcje redoksowe, uktady domieszkowane chemicznie
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WPROWADZENIE

Niniejszy popularnonaukowy artykul koncentruje sie na reakcjach przeniesienia
tadunku oraz na zwiazkach chemicznych wykazujacych mieszang lub posrednia
warto$ciowosé, w szczegolnosci na uktadach domieszkowanych. Przedstawiono
wybrane zastosowania tych ostatnich oraz przetomy w nauce i technologii jakie dzigki
nim nastapily w wieku XX i XXI. Opisano takze nowa koncepcje domieszkowania
ciagltego (wstrzykiwania tadunku) wynikajaca z przestrzennej separacji utleniacza
i reduktora w nanoskali, oraz powiazanie takich ukladéow =z ogniwami
elektrochemicznymi, kondensatorami i ztaczami n/p.

1. REAKCJE REDOKSOWE

Wszystkie rodzaje reakcji spotykane w podrecznikach chemii mozna
zaklasyfikowa¢ do dwoch glownych typow: reakcji kwasowo-zasadowych oraz
reakcji redoksowych. Te ostatnie zwane sg inaczej reakcjami z przeniesieniem
fadunku, gdyz reagenty wymieniaja migedzy sobg elektrony [1].
Charakterystycznymi cechami reakcji redoksowych jest ich gwaltownosé
i kompletno$¢. Przez gwattownos$¢ rozumiemy, iz wiele reakcji redoksowych wigze
si¢ ze znaczna emisja energii w postaci ciepta, §wiatta czy dzwigku. Przyktadem
jest wybuch mieszanki wodor/tlen, czemu towarzyszg wszystkie te efekty — reakcja
taka jest przeprowadzana na pierwszym roku nauki chemii w szkole podstawowe;.
Z kolei przez kompletno$é reakcji rozumiemy, ze przy wilasciwym dla danej
reakcji stosunku reagentéw, wszystkie atomy lub czasteczki reagentéw podlegaja
reakcji. Np. dla reakcji metalicznego cezu i niemetalicznego fluoru, w postaci
atomowej, prowadzacym do krystalicznego fluorku cezu (CsF), tzn.:

Cs(g) + F(g =2 CsF (g = gazowy, s = staly) (Rown.1)

réwnowaga reakcji w warunkach normalnych jest niezwykle silnie przesunigta na
strone produktéw. W tym konkretnym przykladzie, stata rownowagi reakcji
"%[2]. Oznacza to, ze nawet gdyby caly obserwowalny
wszechéwiat, ktory zawiera (jak sie obecnie szacuje gorna granice) ok. 10*

chemicznej wynosi 7,5 x 10

atomoéw, byt ztozony wylacznie z réwnej ilosci atomoéw cezu i fluoru, po reakcji
i tak nie pozostalby ani jeden atom cezu i fluoru — reakcja bylaby w sensie
dostownym i matematycznym kompletna. Co wiecej, taki sam wynik
uzyskaliby$my dla liczby Avogadro cezowo-fluorowych wszechswiatow!
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Gwaltownos¢ i kompletnos¢ sa jednymi z powodow, dla ktérych przebiegiem
reakcji redoksowych do$¢ trudno si¢ manipuluje. Chemicy potrafia jednak
wplywaé na przebieg niektorych z reakcji redoksowych sterujac ich warunkami; np.
zmieniajg silnie kwasowo$¢ / zasadowos¢ Srodowiska, ci$nienie zewnetrzne lub
temperature lub wykorzystujg zewnetrzne zrodto energii w procesach elektrolizy.
Pozwolito to np. pierwotnym hutnikom nauczy¢ sie¢ wytopu miedzi (fatwo) a potem
zelaza (trudniej), alchemikom na otrzymywanie rteci, a wspdtczesnym chemikom
otrzymywania tak reaktywnych pierwiastkéw jak wlasnie przytoczone cez [3] czy
fluor [4], a takze chemicznego ,,rozpuszczania” zlota [5] wbrew jego naturalnej
tendencji do wystepowania w stanie pierwiastkowym w naturze. Jednak niemal
wszystkie reakcje redoksowe posiadajg tg samg ceche tzn. liczba przenoszonych
miedzy reagentami elektronoéw jest liczba naturalng, zwyczajowo 1, 2 lub 3. Innymi
stowy reakcje przeniesienia fadunku najczgsciej nie sa czastkowe. Mozemy
W jeszcze inny sposOb powiedzie¢, ze pierwiastki chemiczne zazwyczaj nie
przyjmuja czastkowych formalnych stopni utlenienia. Stad wynika tatwo$é
zapisywania réwnan reakcji redoksowych i nauczania studentow (elektrony mozna
zliczy¢ na palcach).

2. ZWIAZKI O MIESZANYCH I POSREDNICH STOPNIACH
UTLENIENIA I ICH ZNACZENIE

Oczywiscie, od wielu regut sa wyjatki i chemicy znaja szereg substancji,
w ktorych wystepuja czastkowe stopnie utlenienia pierwiastkéw chemicznych.
Przyktadem jest tu np. mineral magnetyt, czyli tlenek zelaza (II)/(IIl), Fe;O,,
najstarszy znany cztowiekowi naturalny magnes. Jego wzor mozemy jednak zapisac
jako FeO x Fe,O3 co oznacza, ze de facto wystepuje w nim rowna ilos¢ kationéw
Fe’* i Fe’'. Wzor Fe;0, ukrywa w sobie zatem dobrze znane catkowite stopnie
utlenienia Zzelaza. Takie substancje jak Fe;O, chemicy nazywaja zwiazkami
o mieszanej wartoSciowoSci [6]. Jest ich wiele, naleza do nich czesto zwiazki
o silnym zabarwieniu, np. blekit pruski, zielen weronska, czern tytanowa, czy minia
olowiowa.

Sytuacja, w ktorej stopien utlenienia nie jest liczbg calkowita, czyli wystepuje
tzw. poSrednia warto$ciowo$é¢ jest duzo rzadziej spotykana [6], ale tez duzo
ciekawsza. Bardzo rzadko wystepuje ona wsrdéd zwiazkéw zachowujacych prawo
stosunkéw wielokrotnych; przykladem jest podfluorek srebra (AgF). W zwiazku
tym nie sposob odrézni¢ atomow srebra na (0) od tych na (+1) stopniu utlenienia;
faktyczny stopien utlenienia jest usredniony (+'2) a zwigzek wykazuje wlasciwosci
metaliczne. Duzo czesciej posrednia wartosciowo$¢ mozna spotka¢ wsréd
zwigzkow  niestechiometrycznych.  Przyktadami  takich  substancji  s3
niestechiometryczny tlenek tytanu(Il) (TiO,_s), domieszkowany wodorem trojtlenek
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wolframu(VI) (HsWO;), domieszkowany jodem poliacetylen ((C,H;)(I3)s),
domieszkowany barem tlenek lantanowo-miedziowy(Il) (La,_sBazCuQOy),
domieszkowany wapniem tlenek lantanowo-manganowy(Ill) (La,;_sCasMnOs3),
domieszkowany litem dwutlenek kobaltu(IV) (Li;CoO;), domieszkowany itrem
fluorek  wapnia(Il) (Ca,_5YsF245), czy niestechiometryczny dekawodorek
lantanu(Ill) (LaH;¢+5). Nawet domieszkowany krzem, np. SiP;, oraz
domieszkowany diament, np. CB;, mozna formalnie uwaza¢ za rodzaj substancji,
w ktorej stopien utlenienia krzemu/wegla jest czastkowy. Wszystkie one maja
wspdlng ceche — 6 jest liczbg niecatkowita, 0 < & < 1, ktéra na dodatek moze si¢
zmieniaé. Zwiazki takie nazywamy najczesciej niestechiometrycznymi lub
domieszkowanymi; ich istnienie przeczy tzw. prawu stosunkéw wielokrotnych
oraz prawu stalo$ci skladu — a sa to jedne z najstarszych praw chemii
wyprowadzone na przetomie XVIII i XIX w. (Proust, Dalton i in.). Traktowanie
tych uktadéw jako wyjatkéw od reguly nie zmienia jednak faktu, ze to jedne

z najwazniejszych zwigzkéw chemicznych zsyntezowanych w XX 1 XXI

w. Stwierdzeniu temu trudno zaprzeczy¢, gdyz:

(1) SiPs i SiBs oraz ich analogi, tzn. n- i p-domieszkowany krzem, dzigki
fabrykowaniu ztaczy n/p i powstaniu tranzystora [7], spowodowaly rewolucje
cywilizacyjng, ktéra trwa do dzisiaj — zyjemy wszak w erze komputerow
krzemowych i fotowoltaiki;

(2) (C,Hy)(I5)5 [8] nalezy do grupy tzw. organicznych polimeréw przewodzacych,
ktore  przyniosty cale  mndstwo  zastosowan w  technologiach
optoelektronicznych i in.;

(3) La, ;BasCuO,[9] byt pierwszym z tzw. nadprzewodnikéw miedziowych, ktére
do dzi$ stanowig jedyna rodzine substancji chemicznych, ktore nadprzewodza
W temperaturze powyzej temperatury wrzenia cieklego azotu w warunkach
normalnego cisnienia;

(4) La,;_3CasMnOs; [10] stanowi przyklad materiatu wykazujacego tzw. gigantyczng
magnetoopornos¢; synteza takich materiatow zmienita catkowicie wezesniejsze
podejscie naukowcow do tego waznego technologicznie zagadnienia;

(5) domieszkowany diament, CB;s [11], stanowi absolutnie unikatowy materiat
elektrodowy taczacy niespotykana odporno$¢ chemiczng z olbrzymia tolerancja
na wysokie anodowe i katodowe potencjaly; umozliwia on prowadzenie
rozmaitych procesow elektrochemicznych, ktore sa po prostu niemozliwe do
przeprowadzenia z uzyciem innych elektrod;

(6) LaHg+s [12] stanowi, pod ekstremalnie wysokim ci$nieniem, jedyny znany
nadprzewodnik mogacy pracowa¢ w temperaturze powyzej 0 °C; jego odkrycie
stanowito znaczng sensacje w §wiecie naukowym pierwszej ¢wierci XXI w.;
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(7

®)

)

HsWO; stanowi jeden z tzw. brazéw wolframowych; badania podobnych
substancji zaangazowaly cate rzesze powaznych naukowcow przez kilka dekad
XX w.;

LizCoO, [13] posiada wyjatkowa zdolno$¢ do gromadzenia litu w szerokim
zakresie stgzen 1 przewodzenia jonéw litu przez zdefektowana sie¢
krystaliczna;

Ca;_5YsFys [14] jest $wietnym przewodnikiem jonowym jonow fluorkowych
a jego niestechiometrycznos¢ jest kluczowa dla jego wilasciwosci; takie stale
przewodniki jonéw znajduja zastosowanie jako membrany w ogniwach
paliwowych, czy do otrzymywania ultra-czystych metali;

(10)TiO_5 jest materiatem prawdziwie fascynujacym; nawet dla 6=0 jego wzor

nalezatoby zapisywa¢ jako Ti;xO; gdzie x~0,15 co odpowiada wakancjom
(defektom) sieci krystalicznej, przez co gestos¢ krystalitéw znaczaco odbiega
od wartosci oczekiwanej dla probki pozbawionej defektow; co wigcej, ten
niestechiometryczny uktad moze zmienia¢ swdj skfad w imponujaco szerokim
zakresie, w ktorym d~20,3.

Warto zauwazy¢, ze wyzej wymienione substancje charakteryzuja sie

najczesciej bardzo silng zalezno$cia waznych parametréw fizykochemicznych (np.

elektryczne przewodnictwo wlasciwe) od wartosci stopnia domieszkowania §; to

wilasnie czyni je tak waznymi w sensie zastosowan. Nic dziwnego, ze za pionierskie
prace nad takimi i podobnymi materiatami, urzadzeniami na ich bazie oraz
procesami przeniesienia elektronu przyznano kilka Nagréd Nobla (Tabela 1).

Tabela 1. Lista Nagrod Nobla z dziedzin fizyki i chemii za badania nad materiatami domieszkowanymi,

urzadzeniami na ich bazie, oraz procesami przeniesienia elektronu w reakcjach redoksowych

Table 1. List of Nobel Prizes in Physics and Chemistry for research on doped materials, devices based

on them, and electron transfer processes in redox reactions

Rok Laureat/Laureaci Dyscyplina Za co przyznana?
J. Bardeen, W. H. Brattain, za badania nad potprzewodnikami i wynalezienie
1956 fizyka
W. Shockley tranzystora
1987 J. G. Bednorz, K. A. Miller fizyka za postep w odkryciu nadprzewodmctwa materialow
ceramicznych
2007 A. Fert, P. Griinberg fizyka za odkrycie gigantycznego magnetooporu
2009 W. S. Boyle, G. E. Smith fizyka za opracowame‘polprzewodmkowego obwodu
obrazujgcego — sensora CCD
2014 1. Akasaki, H. Amano, S. fizyka za wynalezienie efekt'ywnej me'ble'sklej diody
Nakamura elektroluminescencyjnej
1983 H. Taube chemia za prace nad mechar{lzrpem reakcji zwigzanych z
przeniesieniem elektronu
1992 R. Marcus chemia za wklad do teorii reakcji przeniesienia elektronu w
uktadach chemicznych
A. Heeger, A. MacDiarmid, . za odkrycie i badania nad polimerami przewodzacymi
2000 X chemia
H. Shirakawa prad elektryczny
J. B. Goodenough, M. S. . - P .
2019 Whittingham, A. Yoshino chemia za rozw0j akumulatoréw litowo-jonowych
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3. JAK WSTRZYKIWAC LADUNEK W SPOSOB KONTROLOWANY?

Mimo ich fascynujacych wlasciwosci, zwiazki domieszkowane, jak
wspomniano, stanowia mniejszo$¢ wéréd wielu milionéw znanych (najczesciej
stechiometrycznych i bedacych izolatorami elektrycznosci) substancji chemicznych.
Dotychczas nie znana byla zadna ogélna i prosta metoda, dzieki ktorej mozna by
otrzymywac uktady domieszkowane.

W opublikowanej niedawno pracy [15], dwdch polskich chemikéw z Centrum
Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego, dr Adam Grzelak oraz nizej
podpisany, wraz z wloskim fizykiem argentynskiego pochodzenia z Uniwersytetu
La Sapienza w Rzymie oraz CNR, dr José Lorenzana, wykazali na gruncie obliczen
teoretycznych, w jaki sposéb mozna skutecznie przeprowadza¢ kontrolowane
domieszkowanie  zwigzkéw  chemicznych i to przy zachowaniu
stechiometryczno$ci chemicznej uktadu. Do zademonstrowania tzw. proof
of concept (ang. dowdd koncepcji) badacze wybrali dwufluorek srebra (AgF»),
ktéry jest niezwykle reaktywnym chemicznie utleniaczem i $rodkiem fluorujgacym,
uzywanym m.in. w projekcie Manhattan do wytwarzania lotnego szesciofluorku
uranu (UF¢). Ten wazny zwiazek srebra zawiera nietypowe srebro dwuwartosciowe
[16] i jest waznym analogiem [16,17,18] niedomieszkowanych warstwowych
tlenkow miedzi takich jak La,CuO,4 [9]. Wszelkie wczesniejsze i trwajace dwie
dekady proby chemicznego domieszkowania tego zwiazku spelzly na niczym [19].
W wiekszosci przypadkéw reakcja nie zachodzita w ogdle lub zachodzila bardzo
gwalttownie (Rys. 1) prowadzac do fluorku srebra(l) (AgF), przy czym nastgpowata
separacja faz (AgF, i AgF); nie tworzyl si¢ nowy zwiazek o mieszanej ani tym
bardziej (pozadany) zwigzek o posredniej wartosciowosci.

Rysunek 1. Przyklad gwaltownej reakcji chemicznej z udzialem silnego utleniacza AgF, (na dnie naczynia)
oraz z pozoru inertnego chemicznie czterochlorku krzemu (SiCls) wkraplanego kropla po
kropli; od lewej do prawej progres reakcji. Rysunek przedrukowany z [19] za zgoda autorow

Figure 1. An example of a violent redox reaction involving strong oxidizer AgF, (at the bottom
of the vessel) and a seemingly inert SiCly introduced drop by drop from the top; progres
of reaction from the left to the right. Figure reproduced from [19] with permission from the
authors
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W jaki sposoéb badacze rozwigzali problem? Ot6z zaproponowali oni by
wykorzystaé nanotechnologie a w szczeg6lnos$ci epitaksjalne narastanie
monowarstw. Badacze zasugerowali by warstwe utleniacza, AgF,, umiesci¢
w niewielkim (rzedu pojedynczych angstreméw) oddaleniu od warstwy
reduktora a obie warstwy przedzieli¢ separatorem oboj¢tnym z punktu widzenia
reakcji redoksowych (Rys.2). Cato$¢ osadzona jest na takze inertnym podlozu za$
ukfad moze by¢ dodatkowo zmodyfikowany poprzez osadzenie na warstwie
utleniacza dodatkowej warstwy zabezpieczajacej. Jako separatora i rownoczesnie
podtoza badacze uzyli fluorku rubidowo-magnezowego (RbMgF;), ktory w swietle
ich wczesniejszych badan wydawal si¢ najlepiej spetnia¢ warunek epitaksji, tj.
zapewnial najmniejsze naprezenia mechaniczne miedzy substancja osadzang
a podtozem [20]. Réwnoczes$nie, RbMgF; jest bardzo niepodatny tak na utlenienie
jak i na redukcje. Stanowi zatem idealny tj. obojetny w sensie redoksowym
separator. Jako reduktor badacze zastosowali poczatkowo tlenek magnezu (MgO).
Mogloby si¢ wydawac, ze nie jest to silny reduktor, jednak z wezesniejszych badan
zespotu prof. Grochali [21,22] wynikato, ze AgF, z tatwoscia utlenia tlenki (do
nadtlenkéw lub nawet gazowego tlenu) wiec wybor taki wydawal si¢ zasadny.
Dodatkowo stala sieciowa krystalicznego MgO takze spetnia warunek epitaksji.
Sedno pomyshu stanowi separacja przestrzenna reagentéow, ktora moze byc
kontrolowana poprzez powickszanie odstepu migedzy warstwami utleniacza
i reduktora w skali nano z uzyciem konkretnej liczby monowarstw separatora.

monowarstwa (utleniacz) [l monolayer (oxidizer) AgF,
obojetny separator redox-inert spacer RbMgF; d=2
rezerwuar tadunku (reduktor) [ charge reservoir (reducer) MgO
{0*90*
substrat substrate *O’ O’ RbMgF,
olo?
'fo*o‘.’.’

Rysunek 2. Lewa strona: ogolna konstrukcja uktadu do kontrolowanego wstrzykiwania tadunku do warstwy
utleniacza (AgF,, kolor niebieski) z warstwy rezerwuaru tadunku (MgO, kolor czerwony),
poprzez obojetny separator o kontrolowanej grubosci; calos¢ osadzona jest na inertnym
podiozu. Prawa strona: zoptymalizowana struktura krystaliczna w przypadku uzycia RbMgF;
jako separatora i podloza. Rysunek przedrukowany z [15] za zgoda autorow

Figure 2. Left: general scheme of the setup for controlled chargé injection to the layer of oxidizer (AgF,,
blue) from the reservoir layer (MgO, red), via an inert separator of controlled thickness.
Everything is placed on an inert substrate. Right: the optimized crystal structure for RbMgF3
used simultaneously as a separator and a substrate. Figure reproduced from [15] with
permission from the authors
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Kwantowomechaniczne modelowanie opisanego wyzej uktadu pozwolilo pokazac,
ze istotnie zachowuje si¢ on w zgodzie z intuicyjnymi oczekiwaniami badaczy.
Tzn., gdy odleglos¢ migdzy reagentami maleje, rosnie stopien przeniesienia
tadunku miedzy nimi. Co prawda réznica potencjalow chemicznych obu warstw jest
w kazdym przypadku taka sama, lecz sam fakt przeniesienia (rozseparowania)
tadunku odbywa si¢ wbrew sile kulombowskiej, co prowadzi do czastkowego (a nie
catkowitego) transferu tadunku. Ponadto, zaréwno utleniacz jak i reduktor nie
wystepuja w formie izolowanych czasteczek, lecz warstw tj. cial stalych
o zredukowanej wymiarowosci, co dodatkowo wspomaga transfer niecatkowitej
liczby elektronow na jednostke stechiometryczng. Tym samym, mamy do
czynienia z nietypowa reakcjg chemiczna, ktérg mozna opisaé¢ réwnaniem:

MgO + AgF, > (MgO)*" + (AgF,)* (Réwn.2)

gdzie 8 przyjmuje warto$¢ miedzy 0,306 e (przy stykaniu si¢ reagentdw tzn. bez
separatora) a 0,095 e (przy oddzieleniu ich pigcioma monowarstwami separatora)
[15]. Jak pokazuje prosty model, stopniem przeniesienia fadunku mozna dodatkowo
sterowa¢ wprowadzajac np. drugg warstwe reduktora (stykajaca sie z pierwsza lub
nie), zmieniajac separator na inny, o innej statej dielektrycznej, lub zmieniajac
reduktor na stabszy lub silniejszy. W ten sposob w teorii mozna uzyska¢ warstwe
(AgF,)* o pozadanym stopniu domieszkowania & zmiennym w zakresie wlasciwie
od 0 do 1. To proste podejscie moze by¢ tatwo uogolnione na wiele innych
stechiometrii co stanowi jego site, za$ warunek epitaksji jest oczywiscie pewnym
ograniczeniem, lecz w praktyce i on moze zosta¢ nagigty. Tak wigc do zbioru
klasycznych reakcji chemicznych typu:

A+B- AB (Rown.3)
oraz
A+B>A"+B~ (Réwn.4)

mozemy teraz dodaé takze:

A+B > (A" +(B) gdzie & jest zmienna. (Roéwn.5)
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4. UKLADY POKREWNE

Sterowanie czastkowym przeniesieniem tadunku w reakcjach redoksowych za
pomoca przestrzennej separacji reagentéw jest podejsciem nowym, lecz mozna
wskaza¢ pewne jego analogi. Po pierwsze, od dawna wiadomo, iz reakcje typu
(Rown.4), np.:

Cs + F €2 Cs+(g) +F (g (g = gazowy) (Réwn.6)

wykazuja silng zaleznos¢ przebiegu od odlegtosci miedzy oddziatujacymi atomami.
Dla znacznej odleglo$ci miedzy atomami Cs i F (rzedu 30 A i wiecej) moga one
przemiesci¢ si¢ obok siebie nie zmieniajgc praktycznie trajektorii. Dzieje si¢ tak
gdyz dla duzych odlegltosci migdzyjadrowych to nie jony a obojgtne atomy
stanowig stan podstawowy ukladu (energia jonizacji atomu cezu, jakkolwiek mala,
375,7 kJ mol ™", jest i tak wicksza niz energia powinowactwa elektronowego atomu
fluoru, 328,0 kJ mol™'!). Jednak, jesli odleglo$¢ miedzy atomami spadnie ponizej
pewnej wartosci krytycznej, nastepuje dramatyczny efekt przeskoku elektronu, tzw.
harpooning effect (ang. efekt harpunowy) co prowadzi do powstania jonéw Cs” i F~
oraz nastepczej zmiany ich trajektorii, a finalnie do powstania zwigzanej czasteczki
CsF. Na tym jednak analogia z uktadem opisanym w [15] si¢ konczy, gdyz
przeskok elektronu w reakcjach harpunowych albo jest calkowity, albo go nie ma.

Drugi uktad wykazujacy pewne analogie z tym opisanym w [15] stanowia tzw.
organiczne sole, zawierajagce podjednostki donorowe i akceptorowe, czasami
w formie alternujgcych a czasami odseparowanych stosow  (ang.
alternating/seggregated stacks). Niektore z tych soli np. addukt chloranilu
(akceptor elektronu) i tetratiafulwalenu (donor elektronu) wykazuja indukowane
zmiang temperatury lub ci$nienia przejscie fazowe nazywane przejsciem Neutral to
Ionic Transition (NIT) (ang. od obojetnego do jonowego) [23,24]. Podobienistwo
polega na tym, ze zarowno w formie obojetnej jak i jonowej transfer tadunku
mi¢dzy donorem a akceptorem jest czastkowy i mozna nim sterowaé np. za pomoca
ci$nienia (ktére wplywa na odleglto$¢ migdzy jednostkami budulcowymi). I te
zwiazki jednak nie s3 w pehi analogiczne z warstwowymi uktadami opisanymi
w [15], gdyz migdzy donorem i akceptorem elektronu nie wystepuje separator
o kontrolowanej grubosci, za$ przejscie NIT uklady te zawdzieczajg gltownie
kooperatywnym efektom wielodzialowym zwigzanym z obecnoscia duzej liczby
czasteczek donora i akceptora w bezposredniej bliskosci.

Warstwowe uktady opisane w pracy [15] mozna przyréwnaé takze do hybrydy
ogniwa elektrochemicznego (baterii) i kondensatora (Rys.3). Z jednej strony
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wystepuja tu podjednostki reagentéw o znacznej réznicy potencjatu chemicznego,
podobnie jak w ogniwie elektrochemicznym. Z drugiej strony, nie ma mostka
elektrochemicznego a fadunek moze przeptywa¢ tylko w jedna strong, bez
kompensacji tadunku (neutralizacji reagentéw) — ta ostatnia mozliwa jest w ogniwie
dzigki przeptywowi jondw a przestrzenie anodowa i katodowa nie taduja sie
elektrycznie. W konsekwencji, obie warstwy taduja sie podobnie do oktadek
kondensatora. Jednak w kondensatorze to zewnetrzne napigcie pozwala na
separacje tadunkoéw i nie musza tu by¢ obecne utleniacz i reduktor, czyli zwiazki
0 znacznej roznicy potencjatu chemicznego. Przeptyw tadunku w uktadzie do jego
iniekcji nie jest catkowity (reakcja redoksowa nie jest kompletna) gdyz
odseparowanie catkowitego tadunku nie jest optacalne energetycznie.

Transfer e i jonéw Transfer e~ Transfer e”

Red®  Ox%

o+ 5
I;I I;I

makro-separator nano-separator makro-separator

Ap=>U Ap =2 Aqg U= Aq

Rysunek 3. Lewa strona: ogniwo elektrochemiczne, $rodek: uklad do kontrolowanego wstrzykiwania
fadunku, prawa strona: kondensator. Poréwnano zasadnicze podobienstwa i roznice. Strzatka ->
oznacza zwiazek miedzy przyczyna i skutkiem. p — potencjal chemiczny, U — napiecie
elektryczne, q — tadunek. Szare pole — mostek elektrolityczny

Figure 3. Left: electrochemical cell, middle: set for controlled charge injection, right: capacitor. Major
similarities and differences have been emphazised. Arrow —> denotes relationship between
the cause and the effect. p — chemical potential, U — electric voltage, q — charge. Gray field
stands for salt bridge

Uktad opisany w pracy [15] mozna takze przyréwnaé do klasycznego ztacza
n/p stanowiacego podstawe konstrukcji diod i ogniw stonecznych. Jednak i tu
zaznaczajg si¢ wyraznie réznice. Ztacze n/p zawiera co prawda dwie warstwy
o réznym potencjale chemicznym, pomigdzy ktérymi spontanicznie przepltywa
pewien tadunek. Jednak jest ono zbudowane z elementow wstepnie juz
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zdomieszkowanych i o stosunkowo dobrym przewodnictwie elektrycznym,
a ponadto migdzy obiema warstwami nie ma separatora.

5. PERSPEKTYWY ROZWOJU

Jak sie wydaje, propozycja kontroli reakcji redoksowych opisana w [15] jest
unikatowa. Moze ona pozwoli¢ na wyeliminowanie koniecznosci uzycia silnego
pola elektrycznego do tzw. wstrzykiwania fadunku w nanostrukturach tworzacych
tranzystor polowy typu FET (ang. Field Effect Transistor) [25,26,27] czy do
wyeliminowania uzycia elektrod w procesach elektrochemicznego domieszkowania
cienkich warstw [28,29], a takze konieczno$ci zastosowania cieczy jonowych
w tym samym celu [30]. Czas pokaze, czy uktady opisane w [15] uda si¢ istotnie
sfabrykowaé. Potencjalne korzysci z nano-urzadzen tego typu sa olbrzymie. Jeden
z waznych przykladow zastosowan to metalizacja wczesniej niezmetalizowanych
zwigzkoéw chemicznych o znacznej wartosci przerwy wzbronionej, np. rzeczonego
MgO czy wodorku litu (LiH, takze dyskutowanego w pracy [15]), innych
wodorkéw, diamentu, chlorku sodu (NaCl), itp. Badania takie doprowadzi¢ moga
do zaobserwowania nadprzewodnictwa w temperaturze pokojowej w nieobecnosci
znacznego ci$nienia zewnetrznego (a zatem inaczej niz dla LaH¢.s mogacego
funkcjonowa¢ wylacznie w calkiem niepraktycznych warunkach cisnienia
zewngetrznego przekraczajacego 1 min atm [12]). Wszystkie nastepstwa
technologiczne i cywilizacyjne takiego odkrycia sa trudne do opisania. Inne
mozliwe zastosowania obejmuja pozyskiwanie energii stonecznej, emisje Swiatta
oraz katalize heterogeniczng. Ciekawym tematem badan bylyby takze zjawiska
tunelowania tadunku (oraz nadpradu) przez inertny separator.

Nalezy w tym miejscu nadmieni¢, ze proponowane w [15] struktury
epitaksjalne moglyby by¢ otrzymywane za pomoca identycznych metod jak te
powszechnie stosowane dzi§ do produkcji zlaczy n/p czyli np. chemicznego
osadzania z fazy gazowej (metoda CVD, ang. chemical vapour deposition) a nawet
w pewnych przypadkach metodami elektrochemicznymi (w taki sposéb
produkowane sg tzw. stopy podpowierzchniowe, ang. sub-surface alloys [31]).
Dalsza miniaturyzacja do skali nanometréw zlaczy stanowiacych sedno
wspotczesnych procesoréw jest przeciez i tak oczekiwana.

6. OBIECUJACE WYNIKI EKSPERYMENTALNE
Tymczasem, badacze natkngli si¢ na publikacje eksperymentalng [32] w ktorej

pokazano, ze uktad duzo tatwiejszy do domieszkowania niz AgF,, grafen, moze by¢
domieszkowany dziurowo poprzez zmiane¢ stezenia czgsteczkowego tlenu (O,)
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w warstwie oddalonej od grafenu i przylegajacej do elektrody irydowej (Ir).
W przypadku [32] separator stanowi krzemionka (SiO,). Efekt zwiekszenia stezenia
tlenu odpowiadatby w modelu [15] zwiekszeniu warstw liczby MgO (w [15]
domieszkowanie jest co prawda elektronowe, lecz istota zagadnienia pozostaje
oczywiscie taka sama). Ponadto, eksperymentatorzy [32] zaobserwowali mate
zmiany w powierzchniowej gestosci tadunku w grafenie (rzedu 1,6 x 10" dziur
cm ™, co odpowiada zmianie poziomu domieszkowania o ok. §=0,0004 e na jeden
atom wegla) w przypadku podwojenia grubo$ci separatora krzemionkowego
z ok. 8,6 do ok. 16,6 A przy statym stezeniu tlenu. Cho¢ sa to efekty duzo mniejsze
niz te przewidziane w pracy [15], a uktad badany w [32] wyposazony jest
dodatkowo w metaliczny iryd, co dodatkowo go komplikuje, mozna spodziewaé
sig, ze silne efekty przewidziane w [15] dla prostszego uktadu uda si¢ w przysztosci
wykazaé¢ eksperymentalnie. Praca [32] dostarcza jednak dowodu na to, ze warunek
epitaksji nie musi by¢ spetniony, co pozwala uogdlni¢ rozwazania z pracy [15] na
jeszcze wigkszg niz pierwotnie przypuszczano liczbe uktadow.
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