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Do$¢ pobieznie dotagd scharakteryzowane hybrydowe organiczno-nieorganiczne
potprzewodniki sg interesujgcg grupa materiatow o potencjalnym zastosowaniu w elektronice,
fotokatalizie, fotowoltaice, optoelektronice i pokrewnych dziedzinach badan. Sita
oddziatywan obecnych w strukturze krystalicznej znajduje odzwierciedlenie w strukturze
elektronowej, co mozna zaobserwowac¢ analizujgc dystrybucje gestosci stanéw elektronowych
poszczegblnych materiatlow. Silne oddzialywania (kowalencyjne 1 jonowe) Ww
poiprzewodnikach nieorganicznych pozwalaja na tworzenie si¢ cigglych pasm w strukturze
elektronowej. Po drugiej stronie stojg potprzewodniki czysto organiczne ktérych, wlasciwosci
zaleza w gltowne] mierze od stabych oddzialywah miedzyczasteczkowych. Duzo stabsze
oddziatywania van der Waalsa, wigzania wodorowe i oddzialywania typu m prowadza do
powstania waskich pasm energetycznych. W przypadku poétprzewodnikéw hybrydowych oba
przypadki sa mozliwe, a przewaga stabych lub silnych oddziatywan w strukturze krystaliczne;j
determinuje wlasciwos$ci materiatu. Polprzewodniki hybrydowe reprezentowane sa w
niniejszej pracy przez tetrajodkowe kompleksy cyny z ligandami organicznymi
([Sn14{(CeHs)3PO}2], [Snls{(CsH5)2SO}2] oraz [Snls(CsHsNO)2]). Obecny w nich atom jodu
charakteryzuje si¢ duzym promieniem oraz polaryzowalno$cig, co sprzyja tworzeniu si¢
stabszych wigzan 1 oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych. W przypadku tych kompleksow
glowng role odgrywaja oddzialywania wodorowe z atomami jodu taczace fragmenty
organiczne 1 nieorganiczne sasiadujacych czasteczek.

Im stabsze oddziatywania miedzyczasteczkowe w strukturze krystalicznej tym
dyskretniejsza struktura pasmowa i bardziej ptaskie pasma w strukturze elektronowe;j. Jesli
oddziatywania te s3 odpowiednio stabe moze dojs¢ do powstania przypadku granicznego, w
ktorym materiat moze zosta¢ sklasyfikowany jako izolator posiadajacy jednak jeszcze pewne
cechy potprzewodnika. Przyktadami tego typu materiatow sg opisane w rozprawie organiczne
sole trojjodkowe o duzych kationach organicznych. W ich strukturze krystalicznej brak
silnych oddziatywah miedzyczasteczkowych, a liniowo utozone aniony I3~ sg otoczone przez
kationy zawierajace liczne podstawniki aromatyczne. Mimo niewielkiej sity oddziatywania
pomigdzy anionami tréjjodkowymi orbitale atomow jodu budujg zaréwno krawedzie pasm

walencyjnych jak i przewodnictwa. Inne stabe oddzialywania obecne w strukturze to

oddziatywania wodorowe CH:--I (w wigkszosci przypadkoéw odlegtosci H---I sg zbyt duze
aby nazywaé je wigzaniami). Mimo niewielkiej mobilnosci no$nikow tadunku materialy te
wydajnie generuja fotoprady w zakresie promieniowania ultrafioletowego, poniewaz zachodzi
wowczas wzbudzenie elektronow do wyzszych pasm przewodnictwa, na ktore sktadaja sie

orbitale atomow wegla.



Materiatem opierajacym si¢ gtdéwnie na silnych wigzaniach kowalencyjnych jest jodek
olowiu(Il) — potprzewodnik szeroko opisany w literaturze. Gtéwnym aspektem poruszanym w
rozprawie jest tworzenie zlacza Schottky’ego przez halogenki otowiu(Il) w kontakcie z
powierzchnig niektorych metali. Stany powierzchniowe prowadzace do powstania bariery
Schottky’ego moga mie¢ swoje zrodla w chemisorpcji czasteczek poOtprzewodnika na
powierzchni metalu, co moze réwnocze$nie powodowac tzw. ,,pillow effect” przejawiajacy
si¢ redukcja pracy wyjscia metalu. Innym istotnym zrédiem stanow powierzchniowych jest
nakladanie si¢ funkcji elektronowej metalu na stany obecne w przerwie energetycznej
polprzewodnika wynikajace ze skonczonych rozmiaréw krysztatdéw. Niesymetryczne
zapekianie i oproznianie stané6w powierzchniowych obecnych na zlaczu Pblz|Cu zostalo
wykorzystane do zbudowania memrystora — elementu, ktory w wyniku przepltywu tadunku
zmienia swoj opor. W pracy oprocz analizy mechanizmu dziatania tego urzadzenia pokazano
podobienstwo zbudowanego memrystora do synapsy oraz zastoSowanie memrystora do
prostej analizy sygnatu.

Opisany w pracy memrystor bazujacy na zlaczu Pblp|Cu zostal wbudowany w uktad
rezerwuarowy — podtyp sieci neuronowej. Pozwolilo to na wykonanie prostych obliczen, tj. na
klasyfikacj¢ sygnatéw ze wzgledu na ich amplitude. Innym zjawiskiem zaobserwowanym w
tym uktadzie jest metaplastycznos¢. Efekt ten przejawia si¢ jako zmiana podstawowych
wlasciwosci urzadzenia ze wzgledu na jego historie (tj. dluzsza ekspozycje na dodatni
potencjal 1 zwigzany z nim przeptyw tadunku) i1 jest mozliwy dzigki tworzeniu si¢
dodatkowych oddziatywan pomig¢dzy metalem a polprzewodnikiem, ktore zmieniaja opor
takiego zlacza. Zrédlem tych nowych oddziatywan moze by¢ utlenianie atoméw miedzi, ktore
nastepnie mogg utworzy¢ wigzanie z obecnymi na powierzchni Pbl atomami jodu. Dziatanie
catego uktadu sprowadza si¢ wigc do oddziatywan powierzchni halogenku otowiu(Il) z
powierzchnig metalu.

W sktad rozprawy wchodzi pie¢ publikacji poswigconych roéznym aspektom
fizykochemii polprzewodnikéw oraz przetwarzaniu informacji. Trzy z tych publikacji
koncentruja si¢ na oddziatywaniach wystgpujacych w strukturach krystalicznych zwiazkéw
lub na granicy polprzewodnik/metal. Poddawane analizie zwigzki rdznig si¢ znaczaco
sktadem i budowa: 1) organiczne sole trojjodkowe oprdcz anionu I3~ zawieraja duze kationy
organiczne zawierajace trzy lub szes¢ pierScieni aromatycznych; 2) jodkowe kompleksy
cyny(IV) maja budowe molekularng a atom jodu jest zwigzany jednym wigzaniem
kowalencyjnym z atomem cyny; 3) jodek otowiu(Il) ma budowe warstwowa, w ktorej atom

jodu ma role mostka laczacego sasiednie atomy otowiu. Odmienno$¢ przedstawionych



struktur pozwala na przesledzenie roznorodnych oddzialywan — od silnych wigzan
kowalencyjnych, jonowych przez slabsze =-m, wodorowe Ilub halogenowe, na
oddziatywaniach van der Waalsa konczac. Artykuly opisujace wlasciwosci kompleksow Snls
oraz soli tréjjodkowych skupiajg si¢ na wplywie oddzialywania poszczegolnych fragmentow
struktury krystalicznej na strukture elektronowa, przewodnictwo, przerwe energetyczna,
mobilnos$¢ i koncentracje no$nikow tadunku, typ domieszkowania oraz potencjaty krawedzi
pasm. W publikacjach tych wykazane jest, ze stabsze oddziatywania obecne w strukturze w
duzych ilosciach potrafiag mie¢ dominujgcy wpltyw na struktur¢ elektronowa zwigzku.
Wyciagnigte wnioski poparte s3 miedzy innymi pomiarami spektroktroskopowymi oraz
obliczeniami teoretycznymi. W tych dwoch publikacjach zaprezentowano cztery nowe
zwigzki: [(CeHsCH2)sNO]oH+13—, (CeHsCH2)sNH+I3— - CsHsCHs, [Snls{(CsHs)2.SO}2] i
[Snl4(CsHsNO)2] o nieopisanych wczesniej strukturach krystalicznych. Z kolei publikacja
skupiajaca si¢ na urzadzeniu zbudowanym na bazie Pbl, opisuje oddziatywania tego materiatu
z powierzchnig roznych metali (Au, Pt, Cu, Ag i Al) oraz wyjasnia wptyw tego oddziatywania
na barier¢ Schottky’ego, odpowiedzialng za dziatanie tego urzadzenia. Rozprawe uzupetniaja
dwie prace przegladowe, ktore dopelniaja dwa nurty podjete w pracy: pierwszy dotyczacy
analizy wlasciwosci konkretnej grupy polprzewodnikéw (chalkohalogenkéw) oraz drugi
zwigzany z budowaniem urzadzen na podstawie materiatdw potprzewodnikowych 1
wykorzystaniem ich w bardziej skomplikowanych ukladach. W pierwszym przegladzie
nakreslono jak w obrebie jednej grupy zwiazkow — chalkohalogenkow o stechiometrii MQX
(gdzie: M = As, Sb, lub Bi; B = Se, S lub O; X = F, Cl, Br lub I) — zmiany polegajace na
wymianie atomu fluorowca lub stosunku atomow w czasteczce wptywa na strukture zwigzku.
W pracy tej zebrano informacje o strukturach réznigcych si¢ miedzy sobg jedynie atomem M,
Q lub X, a takze opisano cechy wspolne tych struktur i ich gltéwne roznice. Dla czeSci
opisanych struktur mozliwe okazalo si¢ tez powigzanie tych niewielkich zmian strukturalnych
ze zmianami w strukturze elektronowej. Drugi przeglad przedstawia migdzy innymi obecny
stan wiedzy na temat fotomemrystorow 1 ukladow wykazujacych wlasciwosci
fotomemrystywne, ze szczegbélnym uwzglednieniem mechanizmu ich dziatania. W
przegladzie tym poruszono réwniez tematyke obliczen rezerwuarowych, zasady dzialania

rezerwuarow, a takze ich mozliwe zastosowanie.



