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J . WSTEP

Rozwd j technologii nowoczesnych przyrzadow
elektronowych stwarza duze zapotrzebowanie na
polprzewodnikowe materiatly o specjalnych wiasciwosciach
elektrycznych, termicznych, chemicznych, optoelektronicznych
i innych. Do niedawna uzyskiwanie takich materiaidw wiazato
sie w przewazajacej mierze =z otrzymywaniem doskonalych
monokrysztaltow 0 wysckim stopniu czystosci oraz
kontrolowanym wprowadzaniu do sieci krystalicznej roznych
domieszek, zmieniajacych w istotny sposdob wlasciwosct
elektryczne 1 inne tego krysztatu. Ze wzgledu na wysokie
koszty produkcji monokrysztalow, podejmovane si liczne prace
nad zaslapienicm ich innymi Lanszyni, chod
krystalografiicznie mniej doskonatymi materiatami. W wielu
przypadkach uzyskano pozytywne wynik: slosujgc zamiash
monokrysztalow, polikrystaliczne cienkie warstwy. Zwigksza
to znacznie ilos¢ substancji mogacych znalez¢ zastosowanie w
elektronice.

Obecnie juz bardzo wiele urzadzen elektronicznych, a gldéwnie
optoelektronicznych pracuje na poitprzewodnikach w postaci
polikrystalicznych cienkich warstw.

Nie znalazl jeszcze zastosowania w technologi! elektronowej
siarczek 1 selenek wolframu, kbLorych nie udato sie dotad
otrzyma¢ w postaci monokrysztalow o wielkosci pozwalajace]
zastosowad¢ je w urzadzeniach elektronicznych.

Badania laboratoryjne Lych drobnych monokrysztalow wykazalty,
ze sy one na tyle foloaklywne, ze gdyby nie tak maile

rozmiary to moglyby znalez¢ zastosowanie jako fotoelcktrody



Ww ogniwvach fotoelektrochewnicznycls

Natcmiast polikrystaticzns cicnkie warstwy Lych zwiazkow
uzyskane stosunkowo prosta 1 tania melods stwarzaja duze
perspektywy na zastosowanie ich Jako fotoelektrody
W ogniwach stonecznych.

Warstwowa budowa krystaliczna Lych siarczkow pozwala w
procesie interkalacji wprowadzic¢ miedzy warstiwy obce atomy.
Umozliwia Lo dobranie odpowiednie]j ilosci generowanych ped
wplywem swiatta par elektron-dziura w foloelektrodzie celem
uzyskania jak najwiekszej sprawnosci przetwarzania energii
slonecznej na eleklryeczng w ogniwach fotoeleklrochemicznych.
Uostepna literatura  naukowa nie zawiera wy jasnicnia
zagadnienia, czy interkalujace atomy mozna bLraktowad jok
domieszki (np. boru w Ikrzemic], czy Lez interkalac ja
prowadzi do caitkowitej zmiany malerialu o swoistej pasmowe j
strukturze energetycznej. HNie zbadany UteZz zostal wplyw
potencjalﬁ Jonizacyjnego atomow uzylych do interkalacji na
wlasciwosci clektryczne otrzymanych interkalatow.
Prezentowana praca zawiera proby wyjasnienia Llych zagadnien.
Szoezegdlng uwage poswigecono ogniwom foloeleklrochemicznym ze
wzgledu na dotychczasowy brak polskiege opracowania na ich
temrat .

Praca niniejsza jesl syntetycznym ujeciem leoretycznych i
doswiadczalnych wynikow badan procesou interkalac ji
awuchalkogenidkow wolframu oraz prac nad ich  budowa
krystaliczng, wiasciwosciami chemicznymi, eleklrycznymi 1

fotoelektrochemicznymi.



2. PRZEGLAD 1 OCENA DOTYCHCZASOWYCH OSIAGHIEC.

Chalkogenidki wolframu NSE i WSe2 sa  zwiagzkami
krystalizujacymi W uktadzie heksagonalnym, grupie
przestrzennej P Ga/mmc w strukturze warstwowej |125].

Kole jne warstwy zwigzane sa ze sobg stabymi siltami Van der
Waalsa. Szczegdlne wlasciwosci tych substancji powodujg
duze zainteresowanie licznych osrodkow naukowych
reprezentujacych rozne dziedziny nauki.

Pierwsze doniesienia o elektrycznych wlasciwosciach
polprzewodnikowych WS~ pochodzy 2z prac [riedricha z 19200
[55], a o budowie ikystalicznej i interkalacji =z pracy
Ridorrf’a [131].

Ridorf' [’ podjnal réwniecz prace nad wprowadzeniem obcych atomow
w przestrzenie miedzywarstwowe (interkalacjg) chalkogenidkow
wolframu i molibdenu.

Szersze prace nad interkalowaniem chalkogenidkow wolframu,
tytanu, cyrkonu, niobu, tantalu i renu prowadzil Whiltingham
uzyskujac w 1978r szereg polprzewodnikow nadprzewodzacych
prad elektryczny w temp. 3,7-6,3 K.

Wymienieni badacze otrzymywali omawiane lchalkogenidki W
postaci proszku lub bardzo malych krysztailkow o rozmiarach
ultrudniajacych wykonanie pomiarow. Pomiary eleklryczne
wykonano na sprasowanych lub sprasowanych 1 spickanych w
pastylki proszkach [G4, 139]. Pomiary wykonane na takich
probkach nie charakteryzuja w pelni badanego zwiazku, a
szczegdlnie jego wlasciwosci anizolropowych. Suhstancjq -
najbardziej przydatng do wykonania kompleksowych pomiarow

elektrycznych i =zastosowania w technice jest maleriat w



postaci monokrysztatu. Wyhodowanie  jednak czystych i
interkalowanych obcymi atomami monokrysztaldw wsz i WSe2 o}
odpowiednio duzej powierzchni stwarza duze trudnosci.
Monokrysztaty takie otrzymal autor niniejszej pracy =z
wykorzystaniem gradientu temperatury [39, 40, 140, 141, 144,
145].

W ostatnich latach przeprowadzono rowniez proby
otrzymania monokrystalicznych chalkogenidkow wolframu i
molibdenu w Hahn-Meitner Institut w Berlinie.
Z wysokotemperaturowych roztworow (Se, Te, Sb, Bi, PbClz)
wyhodowano monokrysztaly MoSe2 1 WSez o wymiarach O,5mm %
0,5mm x 0{1mm Ww Se jako rozpuszczalniku i o wymiarach 10mm x
10mm x 0,2mm w Sb jako rozpuszczalniku [70, 71). Obecnie
atrakcyjnymi w elektrotechnice slaty sie polprzewodnikowe
zwiagzki chemiczne w postaci polikrystalicznych cienkich
warstw. Sa one latwiejsze 1 tansze do otrzymania niz
odpowiada jgce im monokrysztaly. W niniejszej pracy aulor
otrzymal cienkie polikrystaliczne warstwy chalkogenidkow
wolframu i chalkogenidki wolframu interkalowane obcymi
atomami, wykorzystujac gradient temperatury ({39, 141). Po
kilku latach otrzymano rowniez w USA polikrystaliczne
cienkie warstwy czystego NSE, NSez, MoSe2 i wykonano na nich
pomiary wlasciwosci elektrycznych [22]. Istnie jacy
dotychczas stan wiedzy na temat otrzymywania i wlasciwosci
chalkogenidkow wolframu pozwolil na zastosowanie Ltych
zwigzkdw w technice jedynie Jako staly smar o wysokiej
stabilnosci smarnej [90, 159]).

Chalkogenidki wolframu s pdlprzewodnikami 1 zaleznie

od tego w Jjakiej postaci Jjeo uzyskano (sprasowane paslylki,



polikrystaliczne cienkie warstwy, monokryszlaly) wykazuja
rozne przewodnictwo, roézna energie aklywacji i rozny Lyp
przewodnictwa. Najbardziej stabilng kondukbywnosc¢ posiadaja
monokrysztaly i polikrystaliczne cienkie warstwy. Warstwowa
struktura heksagonalna tych zwigzkow umozliwia wprowadzenie
obcych atomow pomiedzy warstwy (interkalacje), a tym samym
otrzymanie materialtu o nowych pozadanych wlasciwosciach.

Obecnie stosowane %3} dwie metody interkalacji:

interkalacja elektrochemiczna [111, 127] 1 interkalacja
chemiczna  [23, 112, 113, 168]. Lepsze wyniki uzyskuje sie
stosujac interkalacje chemiczna. Interkalacja pozwala w
$posob kontrolowany otrzymac materiail o zadanych
wlasciwosciach pdlprzewodnikowych. Chalkogenidki wolframu sg
na jczesciej poiprzewodnikami 0 dziurowym mechanizmie
przewodzenia pradu. Dobiecra jac atomy odpowiednich
pierwiastkow mozemy zwigkszad lub zmniejsza¢ koncentrac je
dziur lub zmieniac¢ Lyp przewodnictwa na eleklronowy o rdznej
koncentracji elektronow (54, 169].
Chaltkogenidki moga znalez¢ zastosowanie  jako czujniki
oporowe na obecnos¢ gazow (metan, tlenek wegla, amoniak,
para  wodna, tlen Ji inne) oraz Jako czujniki na.
promieniowanie sSwietline [103, 104, 1286].

Najwieksze nadzicje wigza Jjednak dzisiaj badacze =z
foloelcklrycznymi wlasciwesciami chalkogenmidkéw w zwiazku =z
poszukiwaniein nowych zrodel! energii. Wzrosi cen surowcow
encrgelyceznych 1 wyczerpywanie sie ich ziemskich zasobow
wywotuje rosngce zainteresowanie Stoncem  jako  jedynym
praktycznie niewyczerpalnym zrédiem energii [146, 163].

Coraz powszechnie jsze sa proby bezposrednicyo przebwarzania

- g -



energii slonecznej w energie elektryczng za  pomocy
potprzewodnikowych ogniw sionccznych z wykorzystaniem efektu
fotowoltaicznego [101, 124}.

Przemiana energii slionecznej w energie elektryczna
(konwersja) zajmowano sie’ juz od wielu lat.
Pierwszy eksperyment fotoelektrochemiczny wykonat juz w
1839r Becquerel gdy badat uklad elektrod =z elecktrods
chlorkowo srebrowa zanurzong w cieklym elektirolicie.
Zauwazyl on, ze prad ptynacy pomiedzy clektrodami zaleZy od
intensywnosci oswiellenia eclektrolitu oraz od spektralnego
skladu zrodia swiatia [10].
Wystepowanic ef'ekiu fotowoltaicznepgo w ciele stalym
zauwazyli Adams ¥ Day w 1877  roku  badajac zlacrze
selen-platyna [1].
0d tamitych czasow do lat piecdziesiglych naszego slulecia
badano wiele ukladow uzyskujage wspolezynnik przemiany
energii sltonecznej w eleklryczng nie wyzszy niz 4%. WaZznym
etapem w budowie ogniw stonecznych byla praca Reynolds'a =z
1954r oparta na obserwacji efeckiu folowoltaiczinego w zigczu
stop melalu (zawierajacy Cu) - monokrysztal CdS [129]. Praca
ta doprowadzila we wczesnych latach szescdziesiatych do
olrzymania pierwszych cienkovarstwowych ogniw sioneccznych
CUES /CdS {138].
W roku 1454 zespdl Chapin, Fulleirand 1 Pearson rownier
dokonati znacznego  kroku  budujae  ogniwva  stoneczne o
sprawnosci  okoto 6% 7 zaslosowanicm  monokrystalicznepo
krzemu [30].
leklem ich pracy bylto pojawienie sie juz w naslbtepnym roku

tych ocgniw na rynku,

- 10 -



Obecnie najczescie] stosowanym materiatem do produkceji
ogniw  stonecznych  jest  krzem. Wplywaja na to Jjego

wlasciwosct fotoelektryczne, jak i to, zZe Jjest pierwviastkiemn

obf'icie wystepujacym w  przyroedzie. Jego Ltechnologia
wytwarzania i monokrystalizac ji Jest bardzo dobrze

opanowana., Jednym =z pierwszychh zastosowanly krzemu byly

krzemowe ogniwa sloneczne do zasilania satelitow w kosmosie.

Sprawnosc energetyczna monokrystalicznych fotoogniw
krzemowych pPrzy przetwarzaniu eneril sioneczne j W

eleklryczngy siega  obecnie 18% przy teoretlycznej ich

Yy eyns

wyda jnosci 23%. Foloognivom z amorficznym krzewem przypisuaje
sie sprawnost nie wieksza niz 12-14% [831
FElementy poiedyncze fotoognivw sy mentowane na  ogdl  w

obudowach melalowych 2z oknewm szklanym. Pola powierzchpi
cbhszaru swiatloczultego foloogniw wynosza od 1 r:m:3 do 10 Cmg
Glowna przeszkoda w budowin foloogniw krzemowych jesl wysoki
koszt ich wytwarzania zwiazany ze zuzycien znacznej ilosci
energii w trakcie monokrystalizacji krzemu.

Innym rodzajem ogniw stonecznych znajdujacych zastosowanie w
poJjazdach kosmiczhych i rakietach bezzatogowych sg ogniwa =z
siarczku kadmu. Spravnoese btych fotoogniv dochodzi do okoto
10%.

Firma Varian Associates {USAY w ramach preos smu badawczego
nad przemiana encrpgii slonecozne ) v oleicls P opdbacowaia na
zamowienie Deparlamentu Enerpetyki USAH balarie sitoneczne o
mocy 1 kW 1 o sprawnoscil energotyveznej docnodzace j do 23, 3%
wykorzysluiac fotoogniwa z arsenku galu.

Obecnie istnieje na calym swiecie wiele samodzielnych

zakladow energetyecznych przetwarzajncych cnergie



promieniowania slonecznego na prad elektryczny.

Pierwsza osadg na swiecie, catkowicie zaopabtrzong W energie
elektryczng ze Slonca jest Al-Ainach w Arabii Saudy jskiej.
W 1980r powstala tam helioelektrownia o mocy 50 kW, =z
mozliwoscia dalszej rozbudowy [32].

Inna heliocelektrownia dzialajaca od 1983 roku na wyspie
Pellworm 2znajdujaca sie na Morzu Pdinocnym posiada moc
300 kW i byla swego czasu najwieksza w Europie Zachodnie j.
Zaopatruje ona w prad centrum uzdrowiskowe.

Na jwieksza elektrownia stoneczna w Europie wybudowana
zostata w 1988 roku nad Mozelgqy.

Badania nad ogniwami stonecznymi 2z zastosowaniem
potprzewodnikow w  postaci roznych zwiazkow chemicznych
prowadzi obecnie wiele osrodkow naukowych na calym swiecie.
Ciagle bardzo popularnym Jest siarczek kadmu CdS jako
poélprzewodnik typu n. Jest on przezroczysty, co umozliwia
tatwe naswietlanie zitgcza p-n. Opublikowano wiele prac na
temat fotoogniw z zastosowaniem 11-Cd5. Fotoogniwa
heteroztaczowe CdS/Cdle badane przez Solar Battery Division,
Matsushita Battery Industrial (Japonia), Photon Energy,
Inc., El Paso, (USA) i Institute of Energy Conversion,
University of Delaware (USA) wykazuja konwersje energii
stonecznej w elekirycznyg w zaleznosci od konstrukceji i
doboru kontaktow elektrycznych od 6,4% do 17% | i, 19, 76]).
Przy udecskonaleniu tych ogniw mozna uzvelkas  spravnosc
przemiany energii stonecznej w elektryczna do 20% [85].
Ogniwa stoneczne oparte na CdS w zlyczu =z meulnSe? i
p—CuGaSe? w postaci cienkich warstw badane przez Solar

Energy Inslitute, Golden (USA) 1 Depariment of Condensed



Mattler Physics, University of HNew South Wales (Australia),
wykazujg ‘sprawnosc przetwarzania energii stonecznej w
elektryczny 11-12% [46, 65, 120, 160].

Inne ogniwa jak CdS/wSe2 badane w Uniwersytecie w Konstanz,
uzyskuja sprawnosé¢ 6-10% [97]. Fotoogniwo CdS/Cdle/ZnTe
badane przez Amcltek Applied Materials Laboratory (USA)
uzyskalo sprawnos¢ 10,4% [107]. Fotoogniwo CdS/HgCdTe badane
W International Solar Electric Technology ISET USA uzyskalo
12% sprawnosci [9]. Fotoogniwo CdS/Cu S z Central Research
Laboratories, Thorn EMI Limited, Hyesg(UK) z zastosowaniem
ztota jako konlakbiu elektrycznego uzyskato sprawnosc 5, 9%
[166]. To samo ogniwo CdS/CuBS bez kontaktu ze zlota, badano
w Universitit Stuttgard, Inst. fir Phys. Elektronik (FRG)
uzyskuje sprawnosc¢ 4-5% [68}. TFotoogniwo CdS/Culnl_xGaXSe2
badane w Solar Energy Research Institute, Golden (USA)
wykazalo sprawnos¢ 11% [31], a teorelyczne rozwazania
wykazuja, ze 2z f{otoogniwa tego moZzna uzyska¢ az 33%
sprawnosci [13]. Badania nie ograniczaja sie jednak tylko do
ogniw z CdS. Boeing High Technology Center i Solar Energy
Research Institute SERI (USA) prowadzily badania nad
ogniwami typu CuInSe2/CdZnS i CuInGaSeg/CdZnS otrzymujac
przez naparowanie z pierwiastkow warstuwy stechiometryczne
tych chalkogenidkow o powierzchni 91 cm2 i sprawnosci ogniw
9,5% [47, 108, 150). Zmiana skladu stechiometrycznego na
Cu[InO' Ga ,23J562/Cd2”5 pozwala podnies¢ sprawnosc tych
ogniw do 10% [45, 151]. Universitat Konstanz (FFRG) prowadzit
badania nad fotoogniwami homozlaczowymi p*WSezf‘n—WSe2 i
heteroztaczowymi n—ZrSS/p—WSe2 uzyskujac sprawnosc dla tych

fotoogniw okoto 0,5% [147, 148].

_13._



Zainteresowania badaczy skierowane sa 1owniez na
baterie sioneczne magazynu_jce zamieniong energie slonecznag
w elektryczng, o nastepnie  po przervaniu  naswietlania
odda jace tg energie w postaci pradu elekirycznego. Dziatanie
takiej baterii polega na interkalacji jonow do przestrzeni
miedzywarstwowych eleklrody pod wplywem kwantéw energii
stonecznej. Przerwanie naswietlania powoduje deinterkalac je
Jjonodw, czego efektem jest powstanie pradu eleklrycznego
{133, 158]. Prace nad takimi bateriami slonecznymi ze statym
elektrolitem, 2z =zastosowaniem chalkogenidkow o budowie
warstwowej, interkalowanych jonami 1lilu prowadzil Akridge
[2:. 3],

Efekt fotowoltaiczny zaobservowany zostal po raz
pierwszy w ukladzie staltych eleklrod zanurzonych w cieklym
elektrolicie. Stosunkowo niska sprawnos¢ owczesnych ogniw
fotecelektrochemicznych tego typu byta przyczyna wiekszego
zainteresowania foloogniwami W uktadzie zawlera jacym
wylacznie ciato stale.

Jednak w ostatnich latuach zaobserwowad mozna ponowny wzrost
zainteresowania ogniwami {fotoelekirochemicznymi z cieklym
elektrolitem [62].

Fotoogniwo zbudowane z monokrysztalow CuInSe2 o powierzchni
okoto 1 cm” zanurzonych w roztworze elektrolitu 4M HJ, M
Can, S50mM Jz nasyconego Culd uzyskalo sprawnosc¢ konwersji
energii stonecznej w elekirycznag okoto 12% [24, 68, 105].
Ten sam zwigzek chemiczny CuInSe? W postaci
polikrystalicznych cienkich warstw o powierzchni tez okolo
d cm2 zanurzony w tym samym elektrolicie tworzy {otocogniwo

osiagajace o poltowe mniejsza sprawnos¢ niz ogniwo =z



monokrysltalicznym CulnSe? (109, 153]. Przy mnicj intensywnym
oswietianiu, z matych cienkﬂwarstw;wych, polikrystalicznych
probek CulnSe_— uzyskano ponad 8% sprawnosd konwersji [G7,
128]. Podczas pracy foloogniwa, polikrystaliczny
n~CuInSe2/elekLroliL: 4K HI, 1H Calg, 50mh 12 nasycony Cul,
na powierzchni foltoelcklrody n—CuInSe? Lworzy sie clienka
warstwa pv(CulSe3, Se0, Cu[anySezJ tvworzac zlacze p-n.
Fotoeleklroda la uzyskuje slabilnosc i najlepszy efektyvwnose
po okoto 16 godzinach pracy w ogniwie 1 naslepnie po
wygrzaniu jej w temp. 200°C przez 10 min [26, 24, 106].
Materiatlem wykazuwjagcym duzy foloaklywnosd a  zuarazon
wyjatkowo stabilnym si4 monokrysztaly 1 volikrystaliczne
cienkie warstwy WS i WSnpA Zuinzki te slosowane byty przy
badaniu fotoognivw o zlaczu  pdlprzewodnik/eiektirolil  w
trakcie realizacji programu interdyscyplinarnego  badan
rozwoju encrgii slonceznej (Po1.R.S.E.M. ) opracowancgo przez
Panstwowy Osrodek Badan Haukowych (T .N.R.S. ) w 1983r we
Franc ji. Eleklem tych  badan  bylo otrzymanie opgniv
fotoelektrochemicznych monokrysztat n-Wse selektrolit, ktore
w warunkach ekslremalnych osiagaly sprawnosc konwersji
epergii slonecznei w energie eleklryczna siggajaca Z20%.
Uzyskana Sprawnosc zalezna Jest od grubosct
monokrystalicznej probki wSe?. Na juyzsza  sprawnosc  20%
uzyskano uzywa jac monckrystalicznych prabek o naimnie jsze
prubosci, w Lym przypadku 10°% cn. Jednok ze wzgledu na duze
crudnosci otrzymania monokrysztalow Hﬂ? 1 HSGO o wiekszeld
sowierzchni a bLym samym ograniczone mozliwosci powszechnego
rastosowania takich ogniw, podjeto w USA 1 Niemczech badania

ad zastosowaniem Lych zwiagzkow jako foloeleklrod w poslaci

- 15 -



polikrystalicznych cienkich warstw i krysztalow mieszanych
(22, 72, 73].

Zbudowane fotoogniwa P fotoeleklrodami W postaci
polikrystalicznych cienkich warstw uzyskujg co prawda nizsza
sprawnosc konwersji niz odpowiadajace im fotoogniwa =z
elektrodami monokrystalicznymi, ale za to koszly wytwarzania
sa znacznie nizsze 1 mozliwosci praktycznego stosowania

znacznie wieksze.
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Interkalaty Li TiS5_ otrazymuje sie:
Y. 1%

., na dradze chemiczne ] reakoelji Tiﬁq z h-butyloliten

beoona drodea elekbrocheniczne ) w ukiandzie

1.1,

C10
a

o

W dioksanin/TiSj
Fodoras tese Lypu reakejt atomy litu  zaimujse  pozycie
agktupdyryezne miedry warstuwaml zuigrzanyrel elabymi sitami van
der Wanlse zachowuia sie  ink donory Ulepaja Jonitzacji
odda jac eleklrony do paspa prrevednictun rodzime] sieci
povwoduin wzrost  jej pozewodnicltun elektrycznege. TPrzejscie
takie i=zet evergotyrziie korzystne gdy przerwa energelyczinn
AE nie dest zby! duza (A1 < Zev) [1G, 17, ¥1, B2, 63, 1231,
Reake il interkalacii 2z przeniesicniem jonu ulego jn
ZwWiwekid chemiozue o hudewie warstuowe j, posiada jace
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nriomozliwiain prpa el e olekirondu do pasna
vrzewodniotwa Przyitaden Jest reake ja inlerkalag i
Lionodfosteranu manganu z katlicnami sodu:

3oy

Mo P 2+ 2x Na —ea Hn He P& 4+ xiin®

terak - ic b Appm v

N zazhodr neyeh  zwykle w
<podouiskn worlayn, inb reatuince kolilony  zajimuja  wolne
woryoge oatoodyryeone w lukach miedzyuarstwowyeh, nalomdast
rownorazn: foodt jonow 7 osiecit macievzyste) przechodzi do
rozbwory, powoduige bym samym poustanie luk oktaedrycznych

wearsles warstw 17, 33, 34, s3] Plerwsze  interialaty
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suielinesgo.

Podezas Poloinberkalacjl lub Pobto-deinterkalaa ji zochodys
wyminnm o jonow " clektbrondw wigdzy pod prrrewedni Loy
zvigzkiom chemicznym a clekirolitem.

Friergian fotona jest cenllkouicico jub ciedciown zutyikouwane do

penerac ji eleklrondowy 1 dziur.

Coawicie procesy przedslav,a g rownania stechionclryocaone.,

swiellna-indukeja interkalocji M, PX - Lypu-p
H 3 ] i . . 3
(1Y M E“. Hat + o f\h?*} t & [._!H-’: ] ] —5 M Py I i
v = iy roy LY ) - i

b, Swict Ina-induke jon deinlerkalac it 0700 (4 tyoa-n

M= metal, P o= fosior, »n =S So

:
L
[
<~

= rorzpuszezony W cicklym elektroiicie

W oprezyposdrs reakoji (1, goncrovane Swilaldiop elosiions
nowodu Jiy redake je inlerkalujacepo kabicnn T do obwjeinesn
stamua T 1 przviecia go Jdo wnetrssn sieci.  Iniercka bouwnay
polprzewodaik taduje <ie dodatnio.

W orzvoadbiu  reake ji (81 Pelo-pgootiidis b ur  prscaduad

ubienienio atomow wodoru do ket Loedw 10 1 wmiproe by deiy o

alekbrol ttu, Deinterkaloway notpreedoedntk Fadu jo
Soboemnio,
Eotoreakeje (1) 1 (2) dolyveza proceun foeto-inborkadae il Tuls

Fotodeinterknlac il kabicnew,  TDadobmy

SO 0D s ani o



W materiale typu-p zemiast fotointerkalacji kationow, moze
zajs< foto-deinterkalasj. riiondw:
. , Y - + - +
(3 1. PR Hal «+ e (lw) + p (hw) -~ M PX + Hal + p

G- 5 B-x 5
Podobnie W materiale {ypu-n zamiast foto-deinterkalacji
kattondOw moze wystapic¢ foto-deinterkalacja aniondw:

(&) TiDng} + e (hv) + OH — lifi0, + e

Ronsekwenc ja swiellnej interkalacji Jest transfer jondw
vrzez  granice faz  polprzewodnik/elektrolit {1 ladowanie
oirprzewodnikowe i elektrody ujemnym lub dodatnim tadunkiem.
Uktad skladajacy sie z takiej poélprzewodnikowej, ulegajace
foLo~interkalacji fotoelektrody zanurzonej w elektrolicie i
kontrelekbrody (Cu, Ag lub In) zanurzonej w tym samym
elektrolicie tworzy foloogniwo. Po oswietleniu fotoelektrody
zechodzl  interkalacja Iub deinterkalacja a w przewodzie
zewnetrzym 1aczacym dwie elektrody piynie prad.

Procesy foloelektrochemiczne zaclhiodzace wediug mechanizmow
vrzedstawtonych w rownaniu (1) 1 {3} przedstawia Rys. 1.
Provasy fotoelektrochemiczne zachodzace wedlug mechanizméw

orzadgtawionych w rdéwnaniu (2) 1 (4) przedstawia Rys. 2.
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Tak wiec w sbrukburze 37 'E‘a*&ép i Li'}'?_i%_%? wazystlkie al sy

metalu znajduja si¢ w ilukach oxlaedeyozoyeh, a konf'lgurac ja

atomoéw w  komorce clementarnej powlaiza siz po  kazde |

warstwie podwdinej. Podeozas gdy v strukturze ZH TaS_ atomy
e

i oile wo likach piraridy teygonalned, «

metalu  znajda
konfigurac in atomdow w korsrce cloementarne] vowiprza sie po

kazdych dudcel wacssluach pocwo jnyon.

L ! :
\\ .’/ /'JL A 3 /
_ o A / 7
Ny ~ T ey
A e S
F i WA /
Irl i \-. ; i’
Il iy AR S -:I'rv- ——— ,:
3 i I!\ £ J
3 i et
\ Fa /

atagzaory v o 0 e lavioa ey

Rys. 3. Hyotnek o ouE w
poleozentie alaotow oyaiolant ARBC 1661
Fig. 2. Lattice msectlion dowhe Sl 01 showing posiLioen of

atowms by symbo o Abo L3RR

Niektdre moZzliwe wrady ixac e polilypowe cholzogenidkoy

warstwowyeh 2 atomag] e ly v oweloZeniach  okbaodeyeznesi

lub piramidy o ygonalne,, przodatasin =yps 4. 168 L

Na rysunkua przsdebowione oo dwis rozne modylikoceje 3R o

trzech podwo jnych roznych warstwach w ckresie identycznosei.
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chalkogenidki warslwowe Lypu CdCl? = oktaedryczng
koordynac jag atomow metalu,

W dwusiairazey niobu NbS o modyfikacji 3R niob znajduje sie

o
o

w polozZzeniu piramidy trygonalnej. W dwusiarczku niobu =z

nadmiarowym melalem Nb1 Sq, nadmiarowy niob lokuie sie w
+ M

potozeniu cktaesdryczonym [75].

Hie znaleziono jeszcze dolad dwuchalkogenidku o modyfikacji

A,

0
[a]

1821].
K

-

|
i
nterkalujac dwusiarczek ULyhtanu 'fiS? litem olrzymos moe?zna

—

Iwa rodzajo interkalatsyw flys

Yoo .

‘vs. 5. NozZzllwe polozenia iltu w «=lect! Fkrystaliczunelil Ti5
Hate pustc wolkas wskazuja (a) oktaedrycozna. o0 b

telraedrycznag koordyunacje untenzezenyeh  aciomow YT

'g. 3. Pesstibhle prositions t lithium (o tae cryastajlic
tatrtice of Ti5 . Smalil holiow clroles indle=mt o (o}
oclacsdric, and (b)) tetiaedric coordination oi Lhe

lithium atoms pltaced 1731

|
R
iy



W modelu (a) 1it umiejscowiony Jjest w koordynacji
oktaedrycznej, podcras gdy w (b) 1it zajmuje polozenie o
koordynacji tetraedrycznej [173].

Jzyskane interkalaty LiKTiS? tworzag homogeniczne fazy dla
0 < x <1 (11, 170]).

Wprowadzenie do warstwowej sieci krystaliczne] TiS? obcego
atomu - 1litu powcduje "rozciggniecie" parametru c¢ sieci

Rys. 6. [170].

S T e AR
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e
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5.6 -
e 2 IEREE, [ (ARTRER VPRSI RPN | MU
™ 3,2 g < Q.6 on 1.0
X v L2 TG,
lys ., B. Paramoctr sieclowy o dla LI THiS W zZalteznotol il
- he 2
wielkogci x [170]
F'ig. 6. Lattic~ wparameter ¢ for Li Ti5 depending of Lhe
X L §

magnilude % [170]



Wprowadzone alomy  obeych metali mogg ulegac dyfuz il wzdiue
warstw zuigzanych sitami Van der Wealsa Dyfuzja jondsw vtyceh
melall prostopadle do warstw jest bvardzo mata [i68].

Radania nad warsiwowym zwigzkiem Rip'!‘e? wyrazaly, ze dyfuzja
miedzi wzdluz warsitvw Van der Waalsa jest osicm razy wicksen
niz w kierunku prostopadiym do tych warstw [28].

Vi strukturach O oktacdryveznych 1 telraedrycznyeh
przastrzeniach mi(gd?i}Nt;‘??iﬂ‘.{/("h mo7ve zachodz. ¢ dviuz ja cbeyceh
alomOWw W nostaci przeskokow od wrzestrzent Letraes vezns )
przez szeozellng do przewlrzeni oklaedryezne] PrEs SEyiIn
ootozen’e w przeslrzeni oklaedryozne ) Jest  energelversnis
bardziej wstabllne niz w bprzezbrzent Lebtrasiry 2nie §. Wl
strukburach warsiwowyct: o rrzesirzenloch  ailedzywerlowyh
tyvlko wo postaci tryvgonalpegs pryzmaba,  dyfuzin zoohodd
przez szezeilny niedry tymi  penostrzeniemi. & énergin
aklywac i dyfuzjl jest nlzsza iz w preypadka poprzedinin

Qvs. 7. 1171, 1721,

;
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S, CHARAKTERYSTYKA ELEZKTRYCZNA FOTOOGH WA

Zastepezy  obwodd  elekbiryczny f{otoeogniwva oreuedstawia
Bys. 8. QOgniwo to test reprezenlowane przez zalezne od
nat¢zenia oswietlenia zradlie pradowe ¢, potacrzone rownolegle
z diody D, szeregowa opornoscin zastepeza [, opornesciy

s

rownolegla R 1 opornescia obciagzenia zewnsbrznego Rl
;

Hys., 3. Schemat zastepeozy obwodu eierklryozneqo foloogntws
167]
Fig. 8. Substitutleonai diagram of Lthe pholtocell elecinric

circult [87]
Dia zastepczepo obwodu elekirycznego f{oloogniwa rorwartego
opornos:  obociazenia  jest  nieskonczente  dasa 10 napieaie
totowollaicyne dazy do wartosci maksymolnej. Dla yasleporego
ohwodu zZwarlego opornosc obcigzenia rowna sie zoru i prad
folooleklryeuny zwarciowy Jjest maksymalny. HNp dla skonczone j
wartosci opornosci  obeciazentia w  obwodzie zasiepczym  to
zaczy gdy R = const prazy okreslonej wartosci napiecia

folowollaicznecgo, napiccie na opornesci obcigrenia jest tym



mniejsze im wieksza jest srerczows opornesc zaslepeza R

Charaklerysiyki Peac - naplieciowe fobcogniva W
zaleznosci od szercgowe] oporhnosci R i od rownolegle]
opornosci [ pokazuje Rys. 9.

r
I /
/
I A
RESENV
"Ry 2@
/s
/S / ¢
g o/
T et 1
n, v .
...——""//
0
ityvs. 9. Charahleryastykl pradowoe-napleciowe fotoogniwa [ 87)

Yig, 9. Pholocell current-volltage characlteristics [87]

Gdy szeregowa opornosc R =0, a rownolegta opornosc Rr = o

to charakterystyka pradowo-nepieciowa odpowiada {foioogniwu
icdeainemry. Dla rzecrzywistych warunkow P oraz Rr ma wartoso
skonczona i wieksza od zera, dlatego charakleryslyki
pradowo-napieciowe 1roznin sie od charaklerystyxi bdealbepo
fotoogniwa [37, 87).

Na Rys. 10. przedstawiono charakterystyki pradowo-napnieciowe
fotoogniwa w stanie oswiellonym i bez cswiellenia. Ha skulek
oswietlenia nastepuje przesuniecie charakterysiyk do zakrecu
pradow ujemnych. Przesuniecie chavakterystyk z osis pradu i

napiecia wyznaczaja punkly pradu zwarciowego [“ri napiecia w



obwodzie otwartym U
oC

U i [ okreslaja maksymalny prad i napiecie oddawane przez
m m

ogniwo w warunkach maksymalnego obcigzenia moca elektryczna.
Maksymalna moc ogniwa okresia wpisany miedzy osie U 1 1

prrostokal o maksymalnej powicrzchni.

} N . Charaktevystyion
Lez odwioflonla
i
5] 13
o il Qe .
1
r
rf( .
_ _ / Pan’st malesynalne §
I - i . g " J/ mocy
— 7 LCharvalkterystyka
L R ommiva oswlollonego
ya. 10. Charakterystyki pradowo-napieciowe ogniwa

vaewitetlonege 1 nicoswietlonegn [21)]
tg. 1G. Curvent-veltage characteristics o f the cell

flluminated and non-illuminated [ 21]

i AR =



6. LEFEKTYWNOSC PRZEMIANY ENERGIT PROMIENIOWAHIA SWIETINEGO W
ENERGIE E] FKTRYCZNA

Ftektywnose przemiany energii promieniowania Swiebtlnap:

woenergie elekbryrzng okresie wspolezynnik konuwersjioy:

i

}')

_ out
n o= - s
in
. i
pdoriee & P - maksyma b moe vy jscia womb em
O
! : ¢ ’ - 2
P = moc promieniowvantia swiellnego w ml/cm
n
Mokosymalng moc wy iscia wyeaZzona jest rownanicm:
P = [ =1 ) I}
ol e e niE 0
et
I
o m m ) .
' = —--.[—---'-—-—;--- : navrywany Jest wspolczynpnihkion
A
R o wypelnienlia ({111 iactar)

i = {oloprad w warunkach maksymalnego obcigzenia

U - napigcie fotoelektiryeczne W warunkach
wakoyino inege cbhoinrenia

! - Fotoprad zwarcia

8 - napiecie fobnaelekbryczne w obwodzie obwar!ym

Dln ideainego  fotoogniwa wspoltezynmik wypetnicnio FF = 1,

din ogniwa rzeczywisiego 0,7 < ['F < 0,9

Lo
fln
I



Ispotezynnik konwersji energii promieniowania swietlnege w
nergiec eclekbryezna moze by wyznaczon 7z charakleryveiyvicd
S J % o

-

~]

T T e e 121, 8

Na petnepgo okreslenia efleklywnosci fobloogniwa 1 wmoesziiwosci
orawnania go 7 innymi fotoogniwami nalezy rownie? podan
nne  pararclry proacy ogniwa ik temperalura, oboiazonie,

tezar wlasciwy powietrza itp. [14].



7. ZASADA DZIALANTIA ELEKTROCHEMICZNLEGO OGNIWA FOTOWOLTAICZ-
NEGO Z CIEKELYM ELEKTROLITEM

Dokonany przeglarl obecnego stanu wicdry i
dolychczasowych osiagniec w  zakresice ogniwv  sloneczanych
wykazat, zZe stosunkowo mato poznane sa ogniwa foloelekbro-
chemiczne typu pé}przewodnik/ciekly elektrolit. W ogniwach
tych konwersja swiatta w eneﬁgie elektryczna odbywa <ie
dzieki zjawisku fotowoltaicznemu w poltprzewodniku 1 2z jnwi-
skom elektrochemicznym zachecdzacym w ciektym elekbrolicie.
Publikowane dotad badania na temal Llakich ogniw dowadzy, ze
moga once uzyskiwad sprawnosci pordwnywalne ze sprawnosciand
uzyskiwanymi przez slosowane powszochnic loloogniwa slate, o
nawelt Jje przewyizszad [62].

Przedmiotem niniejszej pracy sn wiasnie ogniwa fotoelcekiro-
chemiczne typu péiprzewodnik/ciekly eiektrolit. Dalszemu
opisowi beda wiec podlegaly zasady dziatania tepo typu

ogniw.

Cgniwo fotoelektrochemiczne funke jonu je wedlug
nostepujacego mechanizmu. "o oswietleniu powierzoehni

polprzewodnikowe j fotoelekirody wytworzone przez folony pary

elekiron— oia ulega ja rozdzieleniu pod dziatonien
wewnelrznego nola elektryczinegpo w zlaczu podprzevodnik -
-  elekbirolii. Mnie jszosrciowe nodniki  przenosza sie do

granicy rozdzialu poéiprzewodnik/roztwor, gdzice wcehodzay w
reakc je » elekbrolitem.

Nosniki wirkszosciowe pPrzenosza sie W objelose
poiprzewodnika i dalgj prrzez  zewneltrzny obwudd nn druga

elektrode (przeciweleklrode) f[oloelektrochemicznego ogniwi,



gdzie wchodza w reakcje 2z elektrolitem o odwrotnym przebiegu

=

f—

25, 96].

Proste ogniwo fotoelektirochemiczne zawiera dwie
elektrody (jedna poiprzewadnikows foloclektrode 1 drugs
daobrze przewodzaca prad elektryczny przeciwelektrode)
zanurzone w roztworze elektrelitu utleniajaco-redukcy jnym.
Obydwie elektrody powinny byc¢ bierne chemicznie w stosunku
do elektroiitu. Powinny siuzyc Lylko dla przekazywania
}adunkow miedzy substanc jami w roztworze o  obwodemn
zewnebrznym.

Przykladem tLakiego fotoogniwa Jjest uklad potprzewodnik
Lypu-n/elekirolit redox/meialicrzna przeciwelektiroda Rys. 11.

W ciemnosci w fotoogniwie Lym ustala sie rownowaga

Ox + & @ Red

Obydwie elekbirody przyjmuja rowncwagowy potenc il LEEn
ntleniajaco - predukeyjnego ukladu, tak, ze poziomy Permiepo
metalu, potprzewodnika typu-n i Redox w roziworze wyrownajo
csie Rys. lla.

Dla dobrego iozdziclenia generowanych swiallem elcklionow i
dziur, koniccznym Jjest, aby w polprzewodniku Llworzyta <sig
zuboZzona w nosniki ladunku warstwa, a do tego odwracalny
potene jat redox powinien byd dodalni 1 wyZzszy od poloenejatu
plaskich pasmi polprzewodnika 2 . > oy (potenc jal
elektrody, ddla ktore]j spadek polencjatu w obszarze tadunku
przestrzennego rowna sie zero nosi nazwe polonc jatu pasn

pltaskich). \

I
(e
1
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oxidizling- roducing solutlion,

a) cell "n “he darkness, LY cell (llawminabed |2

Przy oswielleniu Taioapniwa pas

i poziom Fermiege F

ma wyproslbowijin sie Bys.

potprzevwodnika vrrecsuwn sie,
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sie zmiana potencjalu elekirody. Jak widad na Rys. 11,

zmiana polencjalu elektirody (fotoelektrody) q;-]_m rovina Jest
prrzesunieciu poziomu Fermiego po oswietleniu folocieklrody.
W o prostym przypadku, ktory jest najczesciej realizowany,
wiclkose skoku potencjatu w  warstwie lelmholtbtzn proy
oswictleniu jest porownywalna z wielkoscia skoku potenc intu
W cliemnosci. (Warstwa  lHelmholbiza, to CzZese walrshwy
slekirochemicznej ulworzone j przez jony praylepgs ince ciasno
do powierzchid poliprzewodnikal.

Skok poltencjatu w warstwie llelmholtza nie zaledy bLeg o

. ' - 3 ) * £ -
wiclkoscl polenc jalu redox - [nnymi siowy pranice pium
L0 S

cnergetycznych na powierzehni polprzewodnika sa "ulrwalone’

W tych warnnkach maksymolna wartosd folopelencionta prezy
F: L8 e A B 5 &
roezwal'tym zewnebtrznym obwodzie ¢ , rowna  jest  wy jsciowemny
1 h
skokowl potenc jntu B warsluto przest rzeni EA B

ladunkiem w ciemnosci lub roznicy miedzy polencialem redox

o . . s .
0 a potencjalem plaskich pasm potprzevodnika ¢
RHedox .

Stad oczywista Wazosd Ltakiego wyboru polaczenia

“n

polprzevordnik/roziwor utleniajazo redukeyiny, aby ta vofnica

byta  Jjak najwicksza. W niekbtorych praypodikach  skok

rotencjalu w owarslwie Helmholbza nie pozoslaje staty proy

’ a . . ” (] !
oswietleniu lub przy zZmianie v M rezultacie tege
Hedox
s - 1 - - - » 7 i I T
fatopolencjal okazuje sie nizszy niz (¢ - o1 L

- : Redoy (i
na elekirodach 2z krzema 1 arsenku  goalu  wo rozbiworzo

ut leniajaco redukceyjnynm, =imo, ze ich cdwracalne potoencaty
I e . -\ i 4.0 3 : i v

o roznig sie o ponad 1,5 V, Lo wielkosc fotopunencjaiow
G Y

przy ognivie rozwarltym okazala sio praltycznie Jjednakowa |
rowna 4,1 - 0,5 V [501. Przyczynag takie] zmiany potenc julu

4

SE] granicy rozdziatuy, Ktara istotnie pagarsza



or oanbdow Jjest wysoka gestosc

o

charakterystyki fotue
powierzchniowych stand Tiub chemiczne oddzialywanic
pdlprzewodnika ze skladuikami  roztworu. HNa przykiad v
uktadzie z wysokim w;edox zachodzi utlenienie powierzchni
krzemowe j fotoelektrody, klorego rezul latem Jest
przesuniecie potencjatu pasm plaskich. Dlatego tez niec

zawsze mozna powiedzied¢, ze wielkos¢ potencjalu pasn

ptaskich poélprzewodnika P nie zalezy od polencjatu redex
0
Redox

W rezultacie fologenecracii par elektron-dziura kwazipoziomy
Fermiego mnie jszosciowych i1 wiekszosciowych nesnikow I i I

D (i
przesuwa ja sie jak pokazano na Rys. 11b. Przy tym dlo
podstawowych nosnikow-clektronow mozna przyjac b= [

I

Poniewaz I < I a v > F Lo przy oswietleniu,

8] ‘Ux/ﬂed’ n rOfoed
przyspieszeniu ulega ja tak anodowe Jak i kalodove
reakc je czastkowe w ukladzie Ox-Red. Doprowadza to dc
"elektrochemiczne j rekombinac ji” utworzonych swiatter
nierownowagowych nosnikow 1 w rezultacie tego pochioniela
energia przez fotoelement z rozwartym obwodem zewnelrznyn
przeksztatca sie w cieptlo,.

Po zwarciu fotoogniwa 1 obcigzeniu go zewnelrznym oporem I
nastepuje rozdzielenie anodowej 1 katodowej reakcji: dziury
przechodza 2 polprzewodnikowe ] foloanody do r1roztworu,
powodu jac utlenienie Red do Ox, a elcktrony przez zewneltrzny
obwdd przenocsza sie na metaliczna przecivelektrode (katode),
gdzie przywracajag O0x do Red. RoZznica polencjatow ns
zewnetrznym obciazeniu rowna jest wielkosci iphﬂ, gdzie iph

fotoprad, zalezny od intensywnosci swiabla i od wielkesci

oporu obciazenia R. Wielkose obcigZzenia zewnelrznepo nalezy



tak dobierac, aby odpowiadata punktowi maksymalnej mocy na
charakterystyce pradowo-napic¢cciowej fotoogniwa Rys. 10.
Jak wida¢ z Rys. 11b. dla ogniwa foltoelektrochemicznego

mozna zapisac:

. . =] <
F -F =e(i R+7n + 1)
n P ph
gdzie: F i F - kwazipoziom [Fermiego podstawowy 1
n P
niepodstawowy
i - fotoprad
ih
R - wielkosé oporu obciazenia
a - LB i F N .
n 1 n - nadnapiecie elektrcechemicznych reakcji na
fotoelekirodrie ] prrzeciwelekliredzie

wystepujace w warslwie llelmholtza
Zaznaczy¢ nalezy, ze na wielkosc oporu obciazenia R wonodzi
rowniez  wewnelrzny opor ogniwa  {omowy opor eleklred w
roztworze), klory zwykle udaje sie znacznie obnizyc.
Ogniwo fotoelektrochemiczne z potprzewodnikowa fotoekalods
typu-p funkcjonuje analogicznie. Konieczne Jesl  Luta]
Jjedynie wypelnienie warunku aby odwracalny potenc jat redox

byt nizszy od potencjalu ptaskich pasm pdiprrewodnika
Lo

) < @ .
{Pﬂednx qu
jednag a dwie {otoczule eleklrody, 2z kbtdrych jodna joo

Ogniwa fotoelektrochemiczne mopga zawierac nie

typu-n, a druga typu-p twerzac uklad pdtpizewodnik—n/

/elektrolit/potprzevodnik-p. sumaryczim. sita
foloelektromotaoryczna sklada sie Z fotopolenc jatow

powsta jacych na obu eleklrodach.



8. MATERIAEY  POEPRZEWODNIKOWE I ROZTWORY  UTLENIAJACO-
~REDUKCYJNE DLA OGNIW FCTOELEKTROCHEMICZNYCH.
B.1. Wymagania dla materialu na fotoelektrode polprzewodni-

kowq

Przy wyborze malteriatu polprzewodnikowego I

tfotoeleklrode nalezy uwzglednic szereg parametrow.

A, Szerokosc prrevwy cnerpelyezne,j.

Szerokosc przerwy cnergelyczne hs L] B
Y
potprzewodni kowepe a2hsorbujncepo promieniouwanic Sswiclbine

Jjest paramelremn o naiwigkszym znaczeniu., otony o epsrgld

mniejszej niz E nie mopa penerownc  fotopradu  poprzez
9 ;
wytwarzanie par elektron-dziura. Folony O encryziach
przewyzsza jacych E generuja odpowiednin iloge par
rJ

elektron-dziura, powodujac jednak, zZe nadmiarowa conergin
prowadz i e slrat zvinzanych 2 ogrzaniocn siec]
virystaliczne j. Gdyby nalerenie swiabtla slonecznego bylo
stale dla wszystkich dlugesct fali, wybor materialu na
fotoelek L_.!'._:fiq% Lwvliby szeroki. Rozne  pasma absorpe ji v
ahimostorze zrenckiey  poweduln siing zndeZznose natezenin
promicuiowanta stonca od dtugosci fali [81, 83].

"

Na podstawic obliczen zaleznosci sprawnosci  Leorclyazne j

Fotoopniwn ou 7L KOS | 81 At ad R AAY cneirgelyezne i
pad przewodni ka absorbu jacego promieniowanie sloneczne
poprzez alwnafere ziemsks ustalonn oplymalng wortoso E-1 el
ogniv statych na poziomie 1,1 - 1,4 eV [59). |



gL

rtosc przerwy  energelyczne ) moze  byd L 1nin
rzglednieniu Lakich danych Jak wieikoso ziarn
Iprzewodnika,  przepuszcezalnose  swialia przez roztwor

—=Red [4, Bl
Wspolcezynnik absorpe i,

t

W ogniwach stonecznych wykorzystywana joebl absorpejas

toncw, klore wywotuin przejscia elekliondw 7z pasmns
dency inepo cdi pasma procwodnictun. Fuorgria Foenlorstid g
absorbowanych Wwooinny  sposob smienin cie W onevpie

eplna. Rozrdznia sgie dwa tyvpy przoejdr elekbironu o poose

jency inegn do pasma pisowodnictwar te, wo kloryeh hijroen

ziai tviko foteny 1 te, przy kitdrych oonerpgin jest

bierany jaszcze od sieci kieystalicznsj albn 1ol el o
i

dawana. Oznacze Lo, “Ze  jeduoczesnie 7z chsoipein Yol g
itowany lub abscorbowany iest  Jeseocze  jeden lub wieoed
nonow. Fierwszy typ przeisc nazywa sic prostymi, drugi typ

rzeisciami skosnymi . I'ezadanyni meberialami na

Leelekbrody sa polorzeuednicl o przejsciach prostyci, Duzn

1rLOse wspotezynn ka abzorpe ji DZNACIT, 5 ol oy
aorbowane s juz blisko powierzehni absorbents  UmoZiiuin

wykonanie fotocicklirody w postact ciankile b osoaralwe, o o

avym zuzycie mnielured ilodci materiniu (20, 851,

Hugose deogt dyiuz ii

Generowane W potpryewodn: ku absorbuiacymn swiatto

sniki pradu musza by zidoine do przemieszozania sie |

P ¥
Lap



osiagniecia regionu granicy faz potprzewodnik/eleklirolit.
Nosniki, ktore ulegaja tekombinacji przed dolarciem do
granicy faz polprzewodnik/elektrolit sa stracone dla efoektu
fotowoltaicznego. Nosniki mniejszosciowe poruszaja sie
ruchem dyfuzyjnym 1 dlatego diugosc¢ drogi dyfuzji jest
bardzo waznym parametrem dla materiatu na fotoelektrode.

Dtugosce drogi dyfuzji L moze byd wyrazona odpowiednio dia

polprzewodnika Lypu n i p zaleznoscia [114]):

1
k1 2
1. = P il T
n,p (] n, p T,
k - stata Stefana - Bollzmanna
q - 1adunek elektronu
[t - ruchliwose nosnikow mniejszosciowych

~
]

czas zycia nosnikow mniejszosciowych

Mozna oczekiwac, ze diugosc drogi dyfuzji zalezy leZz od:

- koncentracji zanieczyszceczen l'??ll, 1007,

- stanu krystalicznego (monokrystaliczny, polikrystaliczny

ameorficzny) 1102],

~ orientacii krystalograficznej [161],

- koncentraci dzfektow strukiury [51],

- stechisnertii [6].

Istotnym dla ogniw stonccznych z polikrystaliczng
foloelektroda jest rozproszeniec nosnikdw mnic iszosSciowych na
granica~h =zitarn. Dlatego Lltez viarna powinny miec wymiary

Przewyzsza jaoe dtuposde drogi dylMuw ji nosnikaw

mnie jszosciocwych [28].
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). Czas zycia nosnikow mnie jszosciowych.

Czas zycia nosnikow ladunku w materiale przeznaczonym
1 fotoelektrode powinien by¢ jak najdiuzszy. Wplywaja
1™ niego:
- rodzaj i koncentracja pulapek rekombiﬁéoyjnych
-~ koncentracja domieszek,
- potozenie poziomu energii putapki rekombinacy jnej,
- nadmiarowa  koncenlracja nierownowagowych nosnikow

Iadunku,

- temperatura [88, 169].
Domieszkowanic,

Koncenlrac ja domiecszek ma wplyw na szerokosc¢ przerwy
mnergelycznej, na absorpcje promieniowania swiellnego,
lTugosc  drogi dyfuzji [74] i czas zycia nosnikow
mie jszosciowych. Domieszkowanie pozwala obnizyc rezystancje

umozliwia sterowanie fotowoltaicznag aklLywnosciag

Otprzewodnikow [130].
Rekombinac ja powlerzchniowa.

Po oswieltleniu fotoelekliody najvwieksza liczba
enerowanych nosnikéw znajduje sie na  jej powicrzchnl i
mniejsza sie w glebi maleriatu. Na powierzchni v wyniku
hemicznego wspoldziatania materiatu ze srodowiskiem
tacza jacym go znajduje sie tez najwieksza liczba roznych

oZiomow energetycznych: akceptorowych, donorowych i



pulapkowych. Frowadzl Lo o rekombinncjt powierzaehniows,
zmniejsza jace j bonconicac i nierownovagowych nosni ko
tadunku. Szybkose rekombinar ' podierzohniowej okreslon:
liczba nos$nikdéw ulegajacych rekombinncji na powierzehni v
jednostce czasu mosna zmniejszyd ubtleniajac powierzchnig
potprzewodnika 1 wytwarzajac na niej bardzo cienks warstuwg
naturalnego tlenku: Uiemne skutki rekombinac i
powierzchniowej mozna Lakze zmniejszyc przez zaslosowanic
duzego gradientu koncentracji domieszki skierowanego tak abs
wylworzone pole elekliryezae zmuszoadio nosniki do dryfu o

kierunku zlacza (69, 823, 110].

8.2. Wymogania dla eleklrolitu ogniwa foteeclektrochemicznege

A. Speltnienie zaleznosci L P tdla poitprzewoding ke
LTS B i b
W ¥ . - 5 n &
typu-nl lub ¢ < @ {dla potprzewodnika Lvpu-p).
Redo x b
i o) ; 5 % 2 X
pdzie: 4p - polenc jal ut tenia jaco redukey jny

Rednx

roztworu,

2 - potenec jnt plaskich pasm polprzewoednika.
¥
— ¢ . . . N ' L . LAl (0] 4]
. Spelnienie zaleznosci ¢ £ i b @ Cp :
B. Spetnienie zaleznosci ¢ ! Lab ¢
Bedox diewey I Hedox dec,n
i Cr i . = . ‘%
2560 o e, - polencjal folorszlwarzania polprrzewosdnike
dec,p

z wizialem dziur w pasmnic walency jinym
@, - poicncjas folboroztwarzania notprzevwodnike:
L, It

z wdzindem eleklronow pacsma przowodniclag

C. Dobra oduwracalnose reokcii na obu elekbtrodach {foloogniva.
D. Dobra przepuszczainosc swialbla precz roztudr.

F. Niska cpornosc omowa elekilrolitu,

!
N:HD



Lprocy  powyzszych wymagan dla cfekiywnej pracy fowooaniwa
Kontecrnn  jest  deobra  wymianna  masy W rozbtworze  miedzy
rrzyanodowym 1 przykatodowym obszarem. Usiapa sie Lo budujac
fotoogniwo o cienkowarstwouej konstrukceii, w kbtorvim grubosc
varstwy roztworu jesl buardzo mala 1 naturalna konweke jn oraz
ayiuz iz zabezplecza dobre przenoszenie utieniajagco -

redukey jnyeb skladnikow miedry clekbrodami 13, 501,



3. OrRZYMYWANIE  CHALKOGEM DKW  WOLFRAMU INTERKALOWANYCH
DBCYML  ATOMART 4 POYEs T POLTXRYSTALICZNYCH  CIENKICH
WARSTW,

2.1. Wprowadzenie

Prowadzone dotad badania naukowe poswiecons
/
zogadnieniom interkalacji  dolyczyly glownie warslwowych

struktur grafitu, TiS . Ta3, . CdJ . NbS , Mn P S |7y 28,

J2., 34, B8, 63, 7Tu-8BO, 82, 115, 118, 119, 121, 132, 134,
LE, 149, 1852, 168, 189, 1771,

¥

Neow pelni poznane sy jeszoze wlasciwosci elekbtrynzne,
mopnetyczne i foloeleklryczne interkalowanych
cutchalkogenidkow wolframu. Pierwsze prace na  ich temal
wykonane zostatlty przez adtora niniejszej pracy [140, 141,
43, 145). Brak jesl informacii w dostepnej literaturze
navkowe na Lemat zaleznosci pomiedzy poltenc jatem
Jonizacy jnym altomow uzytych do interkalacji a wielkoscia
przewodniciwa  wlasciwego uzyskanych interkalatow oraz
winlkoscia wylwarzanego fotopradu.

Jualezienie tych zaleznosci powinno dad¢ znaczne korzysci dla

technologii eleklironowe j.
3.2, Otrzymywanie interkalatow

Otrzymywanie interkalatow chalkopenidkow wo L amu
rirowadzono  wykorzystujac reakcjs chemiczne utlenienia

recake ji miedzy wol framem, siarka lud g lenem j

~halkogenidkami metali wchodzacymi slosunkowo lalwo w takic

- 48 -



reakc je i dajace trwalte produkty.

4 W+ GasS (Se ) +5 8(Se) =1 Ga WS (Se )
579 3 0,5 2 2

L]

-

t

AW+ InS (Se ) +55(Se) =4 In WS (Se )
2 3 3 o, 2 2

3

4 W+ Tl S(Se) + 7 S(Se) = 4 11 WS (Se )
h2 0,5 2 2

A%}
==
-+

CuS(Se) + 3 S(Se) =2 Cuo Fwsz(Sez)

1

2 W

+

TiS?(Sez) + 2 S(Se) = 2 Ti WS

(Se )
0,5 2 =

Reakcje te przeprowadzono w kwarcowych ampulkach o diugosci
120 - 150 mm i 16 mm srednicy, przedtem oczyszczonych
dokladnie roztworem HF, HN03 i wody w stosunku objelosciowym
Jjak 1:2:1, nastepnie wyplukanych woda podwod jnie destylowansy.
Aby zapobiec przyleganiu interkalatow do scianek ampultki, po
wysuszeniu wewnetrzne scianki ampulek pokryto cienka warstwa
wegla przez wyprazenie wprowadzonych tam par acetonu.
Pozostale produkty prazenia acetonu wusuinieto sprezonym
argonem. Do tak przygotowanych amputek wprowadzono
stechiometryczne ilosci sproszkowanych, roztartych,
wymieszanych 1 sprasowanych w tabletki o srednicy 10mm i
grubosci okolo Smm substratow: W, S lub Se 1 siarczku iub
selenku interkalujacego metalu.

Z ampulek odpompowano powietrze do 10°*1r i umieszczono Jje w
komorowym piecu muflowym w pozycji horyzontalnej ogrzewa jac
stopniowo siarczki do temperatury 1323K a selenki do 1373K,

utrzymujac je w Lych temperalurach bez przerwy 7 dnt.

- 19 -



Flemenly grze ine Lego picca umieszczone byly u gory komory.
Po wylgezeniu  pileca temperature  ampulek  obnizono do
temperatury stocrzenia z szybkoscia samoczynnego stypnienin
plect  24h. Po rozbiciu amputek ze Scianek zdijeto prodokb u
postaci cienkich blyszezacych plytek o powvicrzcehint okolo
2cm2 i grubogci 0.02 mm ~ 0,2 mn,

Uzyskane na eleklironowym mikroskopic scanninpgowym
obrazy powicerzchni tych cienkich warstw wykazujdy mle jscam]
wyrazny wzrost cpitaks ialny. Wyréznic MO Z N0 rownies
poszcezegslne kryvstalily opraniczone powierzohniami czesto o
zupelnie przypadkowym ksztialcice Rys. 12, 13, 14.

Metoda bezposreduicso wprowadzenis obeych atomow  lub

Jonow w przesirzenio migdzvwarsivowe sieci Ni’%&j I Whe  prazoxs
B - ‘Y

T

zanurzenic Lych subslancil w stopionym metalu lub rovluorze

wodnyn, zawicrajacym jony Ltych melali, jnk 1 inlerkalacia 7
zaslosowaniem elexblrollzy nie zapownia inlerkalacji w cale]
obiectode! sieci krystalicznej. Diablepgo te2 aulor zrezypnownd
z tych melod.

i’rzeprovadzone 3)[:(‘;113,’ clrzymania dwutellurku vwelfranu 1 jego
interkaiatdu nie powiodly sie, co tlumasczye mozna mato
etekbrouicmayn  onaraklerem  Leliuru 10 duzym  rroamieniem

Jjoonowym {497,

= B -
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9.3. Badanie wmechaniznu  poocssia taorzenia  chalkogenidhow

wolframu isrterkaiaow. 5 boymi alomam

Proces tworzenia chalkogenidkow wol{ramu
interkalowanych obeymi alomami poddano roézZznicowe j analizie
Lermicznej UITA [136] 1 analizie termograwimetvycznej TG
(116, 1221. Pomiary przeprowadzono w prozni i przy destaopie
powietrza. Uzyskane krzywe DA din pomiardw W prownd
Rys., 15, 16 wykazu

8, 2c caly procey przebiegn w czleorech
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etapach.
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Frzeprowadzene badania  pozwalaja slwicerdzic, ze  niec:

trwalszymi Lermicznie sg siarczki niz selenki Rys. 18, 14,
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9.4, Analiza chemiczna otrzymanych interkalaléw w postaci

cienkich warstw

Otrzymane interkalaty w postaci cienkich warstw poddano
klasycznej analizie chemicznej na mokro w celu stwierdzenia
skladu ilosciowego oraz wiasciwosci chemicznych.
Przeprowadzenie tych substancji do roztworu ciekltego spravia
wicle kiopotow, poniewaz nie rozpuszczaja sie one w
powszechnie stosowanych kwasach ani zasadach na zimno | na
goraco. Jest to dobra prognoza na  zastosowanie ich w
urzadzeniach eleklronicznych =z zastosowaniem elektirolitu
cieklego. Dopicro golowanie cienkich warstw o masie okolo
0,05g przez 6 godzin w steZzonym kwasie azolowym prowadzi do
powstania zoltego osadu kwasu wolfiramowego H?H04 i przejscie
do roztworu jondéw pozostalych pierviastkow. Powstaty osad
H2W04 uzyto do okreslenia zawarlosci wolframu, a roztwor do
oznaczania ilosciowego siarki i selenu. Zavarlosa
interkalujacego melalu okreslono za pomoca speklralne
analizy chemicznej spektrometrem do absorpeji atomowe]
1L 257, Po oznaczeniu cigzaru wiascivego me Loday
piknometryczna w toluenie Tab. 1. okreslono rzeczywisle
wzory chemiczne tych substancji jake M WS (Se_ ), gdzie

[ S 2 e

M - Ga, In, T}, Cu, Ti.
9.5. Rentgenowska analiza strukturalna
Badania dyfrakcyjne struktury przeprowadzono meloda

proszkowa Debay’'a - Scherrera z zastosowaniem promiceniowania

Cu Ka na dyfraktometrze typu Dron - 2,0 [35, 84].

- 60 -
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Zest o

obliczenych =z programu LAZY-PULVERIX
dyfrakiogramach zawieraja Tabele 2, 3, 4.
Tabela . Zestawienie WZOU OW chemiczny~-h
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sheilas 2. Odleglosc] micdzyplausczyznowe, wokaenit ki Hillera

i intensywnosci prazkow badanyeh faz gsiarczkowych,

@ = 154.178 pm. Uklad heksagonalny

% i - 1 i e 7 P T Y
shle 2. Interplanar distances, Hiller: indices and  olriac

inLensities of sulphide phases investigated.

A = 154,178 pm; hexagonal system
W3 4538 WS
2 u,s 2
a=316,0pm ¢=1236G Opm Intens. [a=315, 0pm c=140G, Cpm Inlens,
h k 1 1linii h k | linii
¢ o obs. i e b
L PR abl . alin otl,
[y} [ pmi (A {pm) [ pmi Fed
519,68 67,5 0 0 2 100 02,1 702,% O O 2 00
ST1LG 273,601 00 44 2SR N T e L T O - 41
STRTSINRS B4 63 A S T B 6 B | 10 PEEA 2FAh 1 g on o0
251,85 2%4,3 1 0 2 a0 2083 268,33 1 O 1 1)
227,99 227,91 0 I 5 2542 284,91 0 2 2
206, 205,89 0O 0 6 10 247,585 243,56 1 03 40
05,8 204,91 0 1 318) spn2 220,101 04 20
183,49 1 0 % el 1252 1S9 9 0 8 203
158,65 1 1 0O 20} 1,6 162,77 1 0 7 10
154,55 0 0 8B 10 e, 3 isg.0 1 u 20
193,11 1 2 20 W0 4.2 1 1 2 2
4,7 1 14 10 113,% 1449 1 1 4 A0
398 2 % 3 1 25,0 131,72 1 0 13
12914 1 1 6 10 126,49 129, 2 04 1
2u,0 2 0 4 20 12,5 113,484 2 0 7 &
In Wa 11 W
By 8 Wy 8
a=316,0pm  c=1405, Opn Inbens. ja=316,0pm ¢=1586, Dpm Int e,

bk 1 liniid h ok P diniil
d 4 ubs. | o d ol
b obl. powban, abl
[y {pml i | Lomi] fpml f3]
T4 T3,y Do 100 fa, 6 793,00 0 2 100
201,% 20821 0 0 0§ 10 CA1,0 0 L2T)Y O 03 L
73,0 1 0 09 0 G534 28G5 0 L % M
268,39 1 o 1 (18] 17, H 36,4 0 iy 4 b
26,4 1 O 0 1 27100 273,00 0 ) i
2442 00 B 20 AN RS04 T IS R B i
219, 1 0 4§ 10 206,77 207,71 04 A
2094 0 0 7 f HACH= T O £ T C T S § B 1i:
183,01 183, 1 0 O 4 20 1m2.3 1585 0 0 10 1
1064,7 WG, Y 07 o 17,3 188,01 1O 144
18,0 1Ha.0 1t 10 201 S B C5 B T S S o
15,6 1970 1.1 i 1 41,2 1415 1 1 G t
14,60 154,601 1 2 20 I, 2 126.8 2 0 8 5]
1H3,7 152,31 0 8 b 123.6 123,61 1 8 15
a4 140,0 ¢+ 09 20 1 B S b B AR 6 B> © E 3
63 -



Tabela 3. Odlegloscl

i

o

Table 3. Interplanar

intensities

fntensywnosci

154,178

miedzyplaszczyznowe,

pm

distances,

of

. Uktad

selenide phases

prazkéw badanych faz

heksagonalny

Hitler indices

wakazni ki

and

investigated,

A = 154,178 pm; hexagonal system
WSe GCa HSe
2 0,5 2
a=330,0pm ¢=1297,0pm Intens. |a=330,0pm c¢=1}587,0pm Inlens.
h k 1 1liniti h k 1 tlinit

d obs. d ¢ abs.
ohs. obl. ohs. nhi.

[ pm] [pm) {1 [pm] [pir} [%]
651,1 648,2 0 0 2 100 395,1 396,88 0 0O 4 100
2814,9 285,8 1 0 Q 20 281,4 281,4 1 O 1 80
277,9 279,.2 1 0 1 GO 261,4 26,2 0 0O G 153
262,2 261,66 1 O 2 B0 250,8 250,8 1 0 3 50
237,9 238,14 t+ 0 3 10 225,4 226, 0 0O 7 10
216,66 21G6,2 9 0 B 20 197,3 198,1 0O 0 8 40
191,8 192,1 1 © &5 20 195,3 184,11 1 0O © 5
164,7 16,0 t 1 0O 60 163,7 164,2 1 1 1} 20
162,14 162,1 0 0 B8 20 161,8 161,6 1 1 2 5
159,5 159,99 1 1 2 30 14,9 14G,3 1 1 5 20
142,3 142,99 2 0 0O 5 142,7 143,1 2 0 O 10
135,2 13%5,7 2 0 3 10 130,5 130,2 2 0 S 10
130,8 131,1 1 1 © 20 28,7 128,7 1 0O 11 10
125,1 125,11 2 0 &5 4 127.2 126,89 1 1 @8 50
115, 7 1156 1 1 8 10 114,2 114,3 1 1 10 2
In WSe Tl WSe

V5 2 0,5 2
a=316,0pm c=1465,0pm  Intens, (a=316,0pm ¢=1586,0pm Intens.
h k 1 linli h k 1 1inii

d d obs. d d obs.
obs. obl. obs. abl.
[pm) (pm] (%) I pm] [ pm] (%]
28%5,7 286,77 1 0 0 40 283,9 84,9 0 0O B 20
266,7 269,88 1 0 2 20 237,99 237,9 1 0 4 40
2499,5 252,2 1 0 3 100 27,1 219,1 1 0 § a0
215,1 214,11 1 0 § 80 213,2 213,2 0 0 B 80
201,4 202,3 0 0 8 70 191,0 189,55 0 0 @ 2
179,89 178, 7 0 0 9 2 164,% 164,7 1 1 0 100
164,7 64,7 1 1 0O a0 162,3 162,11 1 2 30
162,1 161,6 1 | 2 10 159,3 158,55 1 1t 3 10
135,1 134,7 2 0 4 10 149,0 148,14 1 1 § 10
130,88 1308 -2 0 5 20 135,2 135,4 2 0 4 )
127,99 127,8 1 1 4 90 130,8 130,55 1 1 8 90
124,5 124,14 0 0O 13 5 127.5 127,2 1 0O 12 5
116,49 115,14 1 1 10 5 124,7 124.4 1 1 9 5
104,3 1to4,4 1 1 12 650 07,2 107,2 2 1 2 1Q
93,7 93,8 2 0 13 2 104,6 104,7 2 1 4 5

_.6/1._

Miitera

selenkowych.

striae



abala

able

q.

Cu
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WS

o

c=1364, Cpn

h k 1
d d
(PR ahbhl .
[ :m] {pml
685,2 680,89 0 0 2
272,3 273,00 1 0 (@
252,2 253,6 1 0 2
228,1 227.6 0 0O &
175,2 1746 1 0 G
158,3 188,58 1 0 7
53,3 152,77 1 1 2
3,7 143,7 1 1 4
136, 136,11 2 0 1
130,92 151,12 0O 3
129,14 29,6 t 1 6
124,2 124,1 0 O 11
vt 113,70 0 12
¢4,9 104,99 1 0 12
103,85 103,14 2 1t O
Cu WSe
0,5 2
a=330,0pm ¢=1528, Opm
h k 1

d d

ol abl .
fpml {pm]
2863 Z86,4 1 0O O
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217.1 218, 1 0 0 7
190,77 141,0 0 © 8
165,09 164,71 1 O
61,0 11,0 1 ¢ 2
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10, WEASCTWOSC! FLEKTRYCZNE
10.1. Wprowadzenie

Wprowadzenie obe yrl':h abomow W przestrzenic
miedzywarslwowe sieci krystaliczned (interkalacja) powoduj
rowniez zmiane wiasciwosci clektrycznych maleriat:
( pi zewodniclvo wlasciwe, «zerokosc przerwy encrgebycine |
inne)

Mo wiclkeose zmian wlasciwosci cleklryezoych istobpy wpdyt

rowinny mied¢ pobtencialy jonizocyjne alomow  uzylych

interkalac ji. Piervsze  polenciaty  jonizacyjne  dla Lyl
alomow Wy zone w elckironowollach eV wynoszn: Ga = (.10,

i = 5.8, Il = 8.1, €a = 7,1 Ti =469 gy,

[0 pomiary proewadnic! wa wlasciwepo ol rzyumnyetl
polikrystatlicanych  cienkich warstw  sposrod wielu  welaor
wybrano zmodyfikowann metode czlcerosondows Van  der Paongs
(89, 92, 1671,

Wyzszodd tej metody nad innymi polega na tvm, Ze bic wymrags
ona przyisotowania ocoeojaliyon konbtaklow omowveh do bodoaniz
materialtow, pozwala na stesowanie bardrzo malych pradow v
rzasie pomiarow. Pemiary mozna wykonad w czerckim zokroegsic
Lemperat ur, a  wiee  jest mozliwa do  zastosowania o
okreslienic  zaleznogci  oporu wilasciwego od  Lemperaiuvry.
Ponadbo poruala na pomiary oporu wlasciwvego probek o rdroyas
kszlaitach 1 wuysiarach ma jasyeh dedna powicerzehnie plaska.
Pomiar farzewodnioctua wiasciwepo wykonano W zakbesia

tenmperalur od 83 do H00K z wykorzystaniem cicktepo vzolu.
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10.2. Statystyczne opracowanie wynikéw badan

W badaniach rozpozZnawczych ustalono, Ze zaleZznosc
przewodnictwa wlasciwego & od odwrobnosci Lemperalury
abzolutne i ;-cpisuje funkc ja wykladnicza. Wyroédzniono trzy
przedzialy zmiennosci Lemperatury, w klorych obowiazuje
rozna postace wyktadnika.

1 ; : :
Hode ) matemalyczny & = 6(;) badanepo obleklbu zapisujemy

wige W postoact:

1
<"\+E’L'1—
! 2 i =
o , Jesli =210 "e [P, P )
1 1 ;
1
B2 4 g R ac A e (i)
2 4 T 52 TTOTN, g = _ " i
e T , jesli =« Te (P, )
: T 2 3
!
S T 3
6 7T 1 =3 . ,
e . oJesli =10 e P, P
i | A

W ocelu orreslenia  wspolezynnikdw SN modelu (1]
nrzeprowadzono - badania tdenlyfikacy ine zgodnie ”
pieciopoziomowym planem rotalnym [08, 99].

Ustalone trzyvkrotna powtarzalnose badan dia kazdepo punkhby
ploanu 181,

Wyniki eksperymenlu opraceowanc statystyvesnice wykorzysiuajac

program vompulterowy [917.

Algorytm obliczen Jest nastepujacy:
1. Ukreslenie postaci lNunke i represjt (1)

W tym celu:

|
i

fas

~—
¥



0

przeprowadzono eliminac je wynikow pomiarow

P

obarczonych bledem grubym za pomoca statystyk b; i b;
[176],

b. sprawdzono Jjednorodnosc¢c wariancji dla poszczegolnych
punktow planu badan, za pomocy testu Cochrana,

c. obliczono wspotezynniki .., W funkeji (1)
minimalizujac sume kwadratow biedow,

d. sprawdzono islotnosc¢ kazdego wspolczynnika w {funkcji
regresji (1) za pomoca testu L-Studenta.
Jezeli wplyw badanego wspolczynnika jest nieistotny,
wowczas  zawierajacy go  skiadnik  moZzna  pomingc,

upraszczajac postac funkcji regresji.

Ustalenie stopnia dopasowania otrzymanej funkeji  do
wynikow pomiarow {obiektu rzeczywistego).

Miarg stopnia dopasowania opracowanego mode lu
matemalycznego (funkcji regresji} do wynikow eksperymentu
Jjest wspolczynnik korelacji R.

Badanie istotnosci wspdtezynnika R polega na sprawdzeniu
hipotezy o prawdziwych wspotczynnikach funkcji regresji.
Hipoteze te sprawdza sie wykorzystujac test F-Snedecora,

oparly na analizie wariancji w rownaniu regresji.

Ustalenie adekwatnosci modelu.
Adekwalnosc modelu matemalycznego do obickbu sprawdza sie
testem -Fischera, stosunku wariancji adekwatnosci do

warianc ji charakteryzujacej blad doswiadczenia.
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4. Okreslenie przedzialu ufnosci funkzji regresji.

Przedzial ten zalezy od wiclkosci we iscia 1 wynosi:

I A
3 =3 £t s(8) (2)
ko
gdzie
tk - wielkosc¢ odezytana z tablic stalyslycznveh rozktadu
.
t-Studenta [176] np. dla poziomu islolnosci o i
stepni swobody = N - m, przy czym N jesl liczba
punktow  planu  eksperymentu,  zas m jest liczbn
wyrazow rownania regresji lacznie z wyrazem wolnym.
W rozwazanym przypadku o = 0,05, N =7, w = 3,
zatem . (0,085:; 4) = 2, 7754
LA k1
ST(S) - wariancja pro%noznwmnej wartaesci funkeji repgresji.

2= . — - : ; ;
Wariancje S (38) zapowiadanej funkejil regresji mozna

okreslic na podstawie wzoru:
At ray
R B S L p—
S(d) =5 (38 - 06) |[u(UU) u (3)

A
gdzie: S (5 - 8) jest wariancja uogdlniony wiriancji

odpowiadajacych poszczegdlinym punkbom planpbu, u Jjest

J
&3 : 1 ; .

weklorem wartosct argumontow o U Jest mocicrza plan

ckspervreenty,  znak "= oznacza wvielkoso sradiin,

znak "A" oznacza wielkos® aproksymowann, 7nok T oznaczn

Lranspozye je macierzy [ub werk Loy, W IO7 WL anym

przypadku otrzymamy:

A . A 1 7
S“(8) = 87(8 - §)-{(0,375-4° - 0,310-197

FoO,321) (1)

_Gg e



Ostatecznie otrzymano nastepujaca postac modelu:

a -i-;_)' + o A /_,_. T

! (i, = o
e £ 2,7784-S  (8-8)- VD,J?JU -0, JIUU 40,321,

@ity
jegli = « 10 “e (P ,P)
‘ - (5)
1 1
a +a —Fa -
34T s u | /-——-—-— R B S
Al e 7764 [E-&) szuu -0, 31007 10, 321,
5= "
-3
S - 10 e [P P
Jje 1 e 5 ‘)
b
a. by o = A
3 7 I = = 4 o
e ¥ 2 rrenegt 1 5.5) /L,“?%u ~0, 31007 i, 321

L -3
jesli - 10 e B P ]
34
L
pdzie Ul, Uz’ {_l’2 sa zmiennyml kodowanymi zdef iniowanymt
wWZorami
k| el 5
- a2 | S
U = T i ue = 1 % AU = 2 1
A Y e G- S T IS 4
1
1 tu]
:[j - U? “.-.+ i . :J__ P_] e ]
[ omn mesftsgoesern o= S : I-—-\-J-—-, Nl o= s _‘;j_ _.._‘._::_A_':'.' = b
ps hu 2 - 2 2,078
i
- U P+ P P~ P
1 3 # 3 4 4 3
U o2 g . U o ey A = e
3 AU 3 - 3 g el



WY CZym ﬂUl, AU,_J, AUB sy warteosciami bezwzglednymi

: = 1 . . 4] et | 2] :
izdiuz osi = W skali noturalnej, U1 U, U'3 sa punklami
entralnymi.
lartosci wspolezynnikow a ... ,:1_;, vispelczynniki

y _

) 3 1

g : . : 2R s

,;-10 wystepu jace w rownaniu (5) dla badenych
ubstanc ji zestawiono w Tabeli b.

4

orelacjt R yi.0:;R, 1 przedzialy F.,. ... ,P}1 zmiennosce |

rgumentu



Tabela 8. Zestawlenie wspdleczynnikow a ,....,a7, przedzialow

(2 ,....,P4 zmiennosci odwrotnosc) temperatury

1 # 3 '
= ¥ 10 i wspoloczynnikow korelaciji R

Table 5. Juxtaposition of coefficients a

vy _, Intervals
1 7

P ,....,P“L of variabilily of reciprocal temperature
1 =3
-y * 10 and correlation coefficlents R ,..... , N
3
Przedzialy _
Zmienngse Wspdlczymiti,
B S POECZYRAET KR ] 3
Twiazek ' teap, -0 {0 borelac)
chemiczny R ]
e - - - ;4_ a,. F‘,~ .[-I IE‘, i]1 : !‘ H H [:'.
Bl ® g fd %l P YA TR NN % U
(Kl ' |
ny o gm0 - s 4 il ; | antla on4o _
L [, 6470 -3, 4866(5, 3528 -1 &509{2, 2470 0 i ]2,004.0( 7 ﬂé iﬂ,ﬂfﬁ! it 6942

0o, 5% |6, 1293|-3.0061 |5, 8247 -2 6120{0. 4345] 0, 1543-0,482|2,0(2 3} 3,9]12,000, 99780, 9032/, 20

GaO,SHSE 5, T914§-3, 031244, 5045, -2, 84120, 30221 -0, 0814 -0, 48217, 012, 4] 4, 0012, 010 986, 98440, 95:E

I!U.5h52 7,240 -1, 261014, 5072 -2, 984G\ 0, 3ITL (-0, 47701 -0, 447732, 042, h] A, 0412, ({0, 95796, 9671, 5978

P, % 17,4645]-3, 350415, 11723, 3930 . 39628, 1959) -0, 4857 2,0[ 2,6 4, 2. vsislo, a2 fo, 900
— S i '__' T
L”g'5h52 flqgjgi.513?1g B OGAGE|-3, TR0 3236 -1 S680[-0 4600] 2 0]2. 91 4.4|12.0 0,7985:0, 05360, 9876
Ch = _ ’ _ . .. N B

WSey g osesl-3 3ealo srsal-sacmlo 2zl ¢ 1 o |zolnaliosl < |oeser]o gane] -

Ing oMSeaty sapa|-3. 1891 4 0574|-2 63t1]0,2360] » eogi|-c, z6elz ale. 3] 3 lv2,0lo,suni| e asurlo, ar

Gag, 51517 Tan3l-3, 1016;3, i5) -2, 088710 233 6 aeed 0 3aal2 el ] 5 iz, o], st 907 o, 831
| M
! |

I
!

o, %217, 8450 -3, 171 [2,2050-1, 30200 1280 6, 10950, 31632, 2.6 4,2112,618, 03480, 4a5nin, 280

42,0040, :
|
{

: % ! ! [ I
P, sM9®210, 121813, 26044, 2200 -2, 5y 0, 3072 - 2912]-0, 31062, 02,71 4,6012,0|u, 98120, 9527 1, 1342
B e s
Wy, 50018 015 -3, 22363, 2008] -2, 28775, 2412} -0, 617 -0,313ﬁf? 12,9] 4,3)12,0]0.9751) 0.4685)0,93:




10.3. Analiza wynikow badan

Uzyskane wyniki 1  olrzymane 2z kompulera wykresy
zaleznosci przewodniclwa wlasciwegpo od odwrolnosci

temperatury w ukladzie logarytmicznym Rys. 20, 21 wskazujg

na polprzewodnikowy charakter zmian przewodnictwa
wlasciwego. Wraz ze wzrosltem temperalury rosnie

przewodnictwo wilasciwe, a zmiana tego przewodnictwa od
temperalury Jjest bardzie] wyrazna dla czyslegpo ‘w’Fi;‘ iWse
niz dla bLych zwigzkow z obocymi alomami w pirzeslrzeniach
micdzywarstwowych. Interkalowanie WS? i WS@O obeymi ot omami
powodu jo wzrost przewodnictwa wlasciwesro.

Ze wzrostem temperatury przewodniclwo uzyskanych
interkalatow w obszarze przewodniclwa samoislnego upodabnia
si¢ do przewodnictwa W5 =i WSep

Na jwieckszy wzrost przewodnictwa wlasciwepo SPOSTOA

urytyeh do interkalacji pierviaslkow  powoduje ik, f
najmnie jszy miedz Rys. 20, 21, Tab. 6.

Konsekwene jn interkalacji  omawianych chalkogenidkow  jest
rowniez zmnie jszenie szerokosci przerwy encraelyczioej l:jp‘
Dla czystego p-W5_ ~ w postacl polikrystalicznej <.':'m-n-kir->‘j
warsltwy E:E’ = 1,1944 eV a dla uzyskanych interkalatow FI-’ W
obszarze .domieszkowym wynosi odpowiednio od 0, 1542 e\.«’)do
0, 1674 eV,

Dla  czystego p-WSe_ o w postaci polikrystalicznej cienkie]
warstwy Lk = 1,15(3(5 eV, a po interkalacji Iiﬁ Woobszarze

domieszkowym wynosi odpowitednio od 0, 1090 eV do .('_}, 1isy oV.

Zeslawienle uzyskanych wynikow przedstawia Tabela )
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Tabela B. Opér wlagscliwy i przewodnictwo wlasciwe W
temperaturze pokojowe} oraz przerwa enecrqgelyczna
chalkegenidkow wollframu interkalowanych obcecymi
atomami W postact polikrystalicznych cienkich

warstw

Table 6. Specific reslstance and conductlivity at room
temperature and energetic gap of tungsten

chalcogentides intercalated with strange aloms  in

the form of polycrystalline Lhin layers

Zwiazek Opor Przewodni—|ky w obszarze|lg w obhszarze
chemiczny |wiasciwy|ctwo przewodniclwa |przewodniclva
[Q em} jwladciwe samoistnego domieszkovwego

| lela:_:mH1 | eV eV

p—HS? 60, b4 Q0,165 1, 1944 o

p*CaO WS 93,0081 (i 181 1,0446 (1, 1osid

p—{n( WS 4.,.0851 a, 2166 1, 0358 g, 1578

p-T1] WS 6, 8234 0, 1165 1, 1238 g, 1542

0,5 2 i
Gl AU S R
p—TiO ”WSG 10, 2802 (3, 0873 1, 1544 0, 1671

p—CUO FWS? 16,3305 00612 1, 1618

p-—WSe? 28, 515 0, 0319 1, 15606

!

0, 1584

p"Gao ﬁNSGO 1,721% 0, 5808 1,0722 0,1118

p-in  WSe | 1.4060( 0,7112 1,0986 0, 1124

p-T1_ . WSe | 12,4210 0,413C 1,0878 0, 1090
yi P

p-Ti  Wse, 3,8994| 0,2564 1,1334 0, 1102

p-Cu FW507 6,0813 0, 1641 L, 1ing 0, 1180

_“/’6_



'zrost

onizacy.jnego uzytych do interkalaciji atomow.

iniejszej pracy
tasciwego  Jjest

przewodnictwa

tym

wlasciwego

interkalatow

WYyZSZy

im

zalezy

wzrost

nizszy

od

onizacyjny interkalujacego atomu Tab. 7.

Jest

potenc jaiu

Dla badanych w

przewodnictwn

potenc jatl

abela 7. Potencjal Jentzacy jny Interkalujacych atomow,
przewodnlicbtwa wlasciwe uzyskanych iInterkalatdw i
wlelkoscl uzyskliwanych fotopraddw przy naplieciu 1V
able 7, lonizling potential of intercalating atoms,
conductivity of Lhe intercalates obtalined and Lthe
magnitudes of photocurrents obtalned at wvolbtage 1V
Atomy |1 poten- Przew. Przew. Fotoprady |[Fotoprady
inter~|cjaty Jjo- (wiasciweiwlasciwe |dla inter-|dla inter-
kalu- [nizacyjne linterka-|interka- |kalatow kalatbdw
Jace latow latow Mo WS ! WSe
leV] . ) 0,5 2 0,5 2
M WS (M, WSe , i
) 2 y 2 =i e
=S 21 -1 [mAcm 7] [ mAcm ]
(Q ecm J{Q cm ]
In 5,8 0, 2466 g, 7112 24,3 30,2
Ga 6,0 0, 1815 0, 5808 2186 24,4
Ti 6,1 0, 1465 0,4130 19,0 20,4
Ti 6,9 0,0973 a, 2564 15,1 19,3
Cu 7,7 0,0612 0, 1644 11,5 18,1

wiolegle  z
xmperatury
wgnetyczne o

dalnie warlosci

‘zewodnictwa dla wszystkich badanych zwiazkow [89,

pomiarecn
wykonano
indukc ji

stalte j

.

pomiar

przewodnictwa

magnetyczne j

L =

efektu

wlasciwvego

Halla

800

Halla wskazuja na akceplorowy

stosujac

mt.

W funke ji
pole
Uzyskane
Lyp

1641}.



Wystepowanice przewodnictwa typu p w tych zwiazkach zostato
potwierdzone po wykonaniu pomiarow zhnaku sity

termoelokbirycznej metoda Seabecka [14, 89, 155).



11, WEASCIWOSCI QPTYCZNE

Prezentowane w pracy chalkogenidki poddano  badantom
ibsorpe ji oplycznej w zakresic promieniowania widzialnego
araz podezerwieni.

Do pomiarow uzyto drobno sproszkowanych chalkogenidkow
symieszanych z bromkiem polasowym KBr w stosunku  wiagouwvmn
1: 5, sprasowanych w tabletki o srednicy 10mm I grubosci lmn.
‘omiar absorpeji w o zakresie swiatla widzialpepe 1 bliskie]j
wdezerwient  wykonano spektrofotometrem VSU-2P Carl Zeiss
Jona, 0 dia fal 7 zakresu srednie ) prycdesrerwl end
speklronetrem Lypu SPECORD M80O firmy Car! Zeiss. lTemperalurs

4
omiaru wynosita 21 C,

Uzyskone wynikl oram spovzadzone wykr‘es';y- zaloznnoge i
poteczyniikn absorpeji o od energil folonow hr Rys. 22, 23
awvkazuja liniowy przebieg o = {f{hr) w obszarze absorpe i,
Iykresy prrzedstavione na Rys. 22, 23 pozualajs okreslid
plyczne szerokosci pasma 7zabrenionego, kiore Lylko
iieznacznie  przekraczajas warlosd przervw ensrpclyesnyaoh

wenaczonych metodyg termiczna-elekiryczng.

Nie obhsoerwu jeny 1% obszarze krawedzi absorpe ji
twickszenia wspotezynnika absorpe ji ~powodosaine o
rawartoscin domieszek. UWskazuje to na Lo, 2o mams oo
Zzynienin 7 micdzypasmowymi prze jsciamni proslynd .
prowadzong W przeslrzente miedzywat e LWwowe abomy V!

ewperabturze pokejowej nie zachowuja sie jak donmicezki, leco
worza 2 WSU i WSG‘U nowe materialy o swois'le] pasmowe )

sbrukturze stanow energetycznych elektronow o kryszliatach

yeh polprzevodnikow.
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Flg. 22. Relalionship of absorption coefficient on Lhe
pholon cneragy far tungsten disulphide and its
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12. WEASCIWOSCI FOTOELEKTRYCZNE

Otrzymane polprzewodniki w postaci polikrystalicznych
cienkich warstw poddano badaniom fotoelektrycznym celen
okreslenia ich przydatnosci na foloelektrody do ogniw
fotoelektirochemicznych. W tym celu sporzadzono ukiad do
pomiaru fotopradow 2z zastosowaniem standardowej metody
potenc jostatyczne | trzech elektrod: fotoeleklrady,
girafitowej przeciwelektrody 1§ eclekiroedy kolomelowej joko
elektrody porownawczej [ 145, 158].

Jodna powicerzchnie clienkowarstwowej fotoeleklrody poinczono
z ukladem pomiarowym przewodem micdzianym przymocowanym Zo
pomoca pirzewodzace ; pasty srebrowej. Powierzahnia
przeciwleglta  poliaczeona  zostala  elekbrycznie do  ukiadu
pomiarowego  przez  bezposredni  kontaklt z  elektrolilem w
postaci 0, 1 roztworu wodnego Ki/lq. i it
fotoelektrodasrozlwor  maswiectlono  bialym  swialtewm przoez
kwatrcowe okienko za pomoca lampy wolframowo-jodowsj o
natezeniu napromieniowania swietlnego BOmv/cm’ Zhudawany
ukiad pomiarowy sLanowi otoelektrochemiczne D51 WO
pomiarcwe, kltore przedstawia Rys. Z4.

Odeczytu wartosci uzyskanych fotopradow dokonywano zawsze po
ustabilizownniu sie foloogniva {po 5 sekundach
naswielliania). Dgnivo to jesb ogniwem odwracalnym. W crusio
naswietlania generowane v fotocleklrodzie clekliony vredukujn
dod do jodku I, natomiast w ciemnosci 7zachodsi proces

jony Jodkowe ublentajn sie do wolnego jodu:

v

odwrotny,

I+ 20 @ 21

B -



Poten: i(‘rﬂ atp—-—
l h o

s T

i, 24 Schemat ukladn do pomiarn fobopradew
- clenkowarctwewa fratoeclioktioda, 2 - Yool ovime: § oo wn
2leklreda ndniesienita, 3 ~kontrelekblroda grafibown,
4 - oklenko kuarcowe, G - yoztwapr 0,1 M 1 wo Rl
4'
B - miedzszieony przewad
Fig ol System schemalic to mwmencsure phobtoacurirents:
1 - thin-layer photoclectrode, 2 - caolomel ozl e
E ok miectrede, 3 - graphite counter aoloclirode,
14 - guartz window, % - sojulion of O.1 H T i+a K1,
et
fi ~ rcopper conductar

Chairakleryasiyki  pradeovo-napicciowe uwzgledninjace winlkosd

fotoprada 1 ciemnego pradu w zaleznoscl od zastogowanych

oy

reboelektrad przedstawia Bys. 249, 28,



L
50 50
40 p-WS, 40
30 30
20 P
10 0

—_——

*0.( -02 00 02 04 06 08 10

% 02700 02 Q4 06 08

50 50

40 P"Goggwsg / 4o P"&JQSNS?_

30 e 0 /,_,/"/
20 /"f 20 e ™
10 10 //, T

" 7/./ 5 Py /__./ 7es
04 -02 00 02 04 06 08 1D

50 / 5o
40 P ]nQ5W52 40 P_TLQSHSZ —

FOTQPRAD , CIEMNY PRAD [mA an?]

m ,’ ’
20 = 20 T
10 10 g
< et L SR MRS
“Ch -02 00 02 04 06 08 {0 -04 -02 DO 02 04 0B 0% 40
NAPIECIE [V] NAPIECYIE [V]
Rys. 25. Charakterystyka fotopradu i clemneqgo proaydu v

funkcji napigeecia dla ]'--HO MHS w slektrolicie I /1

i 2 -

M - GCa, In, Tl, Cu, Ti{, —= foltaprad, ---- cinmny
2

prad. Oswietlente Swialtlem ialym 80 wmH7cm r
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Fig. 25. Characteristics of shotocurrent and dark curront
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Ogswiel la jac zlacze polprzewodnikowa foloelektredaseickirolit
{otoogniva pomiarowego naiwicksze foteoprady dochodzace do

30mA/cm’ uzyskano dla p-‘-lno WSe_ Rys. 27.

, 5
WszystKie fotoelektrody wykonane z cienkowarslwowego
siarczku 1 selenku wolframewego interkalowane Ga, In, TI1, Ti
Tub Cu daja wieksze fotoprydy niz czysty WS 1 Wse
Na iwieksze foloprady uzyskaly dwuchalkogenidki  wollramu
interkalowane atcmami o nizszych pilerwszych poloeneijigdach
Jonizacy jnych.  Atomy o wickseych pierwuszych poltens intach
Jonizacy inyceh wplywaja w mnteiszym slopniu n zwigkszenie
fotopradu Tabh., 7.

Uzyskane Poloprady sa wyrzeze od Uolopradow uzyskanych przoz
Hofmanna 1 lLawverenz'a w fotoogniwach podobnego typu 7
zastosowaniem Fotoelektrody MoSe [73]).

Przeprowadzono badanin zaleZnoscei wielkoscel uzyskanesgo
fotopradu od dingoesci fall swietlnej uzylej do oswuietiania
fotoogniwa poniavowege. Do badan uwzyto ukladu pomiarowopo
przedstawionege na Rys. 24 oraz 2rodla swialla o repgulownne
dltugesci fall pochodrzacego ze spektrofotometru VSU - 21 Coard
Zetrss Jena. Hajlepsze cefekly uzyskano przy naswieblaniu fals
SwietInn o diuvgosc: 620-720 nm dla badanvely giarozkow i
530760 nm dla sclenkow Rys. 27, Sporzadzony  wykres  josl
zredukowany do jednakowe j maksymalnej wetogel fotopeardy
Woomawinnym foloognivwice pomiarowym kontielekbrods pealiios
mozna zaslaptd kot relekiroda platynaw. ber widoczne ) zm:anw

v i
2

wynikow. Inks cieklepo eleklirolitu mozna uzye rowniez inmw

zwinzkow chemiczoyveh  jak K HLJq‘ . ‘[i'-‘r.:(i_'lﬂ( el 1Pe oy T,
d 3 3 4

3 o 0 a e
ik B e B e o . .
vV STA- S Hajwigksze T[oloprady uzyskaono  Jjednak

stosujuc jako eleklirolib 1 /Ki /H?f}i t 72

e
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13. SEONECZHE OCNIWO FOTOELEKTROCHEMICZNE Z CIENKOWARSTWO-
WYMI ELEKTRODAMI [ CIEKEYM ELEKTROLITEM

Do budowy oghiwa fotoelektrochemicznego uzyto
cienkowarstwowej foloelektrody o powierzchni okoto | cm2 i
grubosci 0, !mm =2z selenku wolframu interkalowanego indem
= T1) r_'w’Scz. Fotoeleklrody te dawaly najwieksze f{oloprady w

0,5
fotoogniwic pomiarowym Rys. 25, 26. Jako przeciweleklrody

uzyto cienkiej warstwy 1TO (indium Lin oxide) przewodzace i
prad elektryczny i przepuszezajace) swiatto [117, 137, 156].
Warstwe te naparowano na cienka plylke kwarcown stanowiacs
okno dla padajacego na foloelektrode sSwialta. Jako
elektrolitu uzyto 0,1 H rozlweru KI/I? w wodzie. Elektralit
Len wprowadzono miedzy warstwe fotoelekirody ]“n,sugen i
warstwe kontrelektrody [T0O zabezpieczajac go przed wylaniem
za pomoca gumowego pierscienia o srednicy 1 cm i prubosci
2 mm.

Elektryczny kontakt =z foloelektrody uzyskano laczac o 2
folia miedzianag za pomocag pasty srebrowe]j, a do  foli
prrzylutowano przewdd miedziany. Drugi przewod przylutowanc
do przeciweleklrody I[TO Rys. 28.

Taka konslruke ja foltoogniwa powoduje, Ze padajace f[olony
przenika ia przez przezroczysta przeciweleklrode i elektrolit
orraz sa absorbowans na fotoelektrodzie hardzo biisko granicy
rozdziatu potprzewodnik/eleklrolit gdzie generowanc g tesr

+

pary eleklron-dziura. Unozliwia Lo szybkic prrejscie
eleklironow do rozblworu eleklrolitu i redukejo wolnego  jodua
lp do jonow jodkowych 1

Po zwarciu tego foloogniwa obwodem zewnglrznym i oswielleniu
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clekbtron-dziuras ulepgaja rozdzieleniu podt W vwen
wewnetrznego, lokalnego pola eleklrycznego wystepuincogo v
ziaczu  elcktrolit-potprzevodnik, czyli W L7Zw. 7 Ly
Schottky' epo. Dziury migrujs w kierunku obwodu zewnetrznego,

gdzic sa rekombinowane powodujac naptyw nowych elekbtronéw i

}adujine  dodalnio  przeciwelektrode 1'rn. Flekberony  jako
nosniki mnie jszosclowe dazn do granicy rozdziniu

notprzewodnik/elekiroiil gdzie sa wstrzykiwvane do  slanow
akceoptorowych eleklirolitu redukujne wolny dod ! do jondw

Jodknwych 21 .

Jony o Jodkowe | przeptywajn do natadowane ]  daodibnio

przeciwveloklirody preekazujac jog elekbtrony 1t oublenin ine sine

do welnego jodu 1 . Pouwstaly w cleklrolicie gradient stezen

o

wymusza przeptyw  dodu {0 do obszaru foloolekbprody gdzie
/, !

naslepuje penowna Jjego redukeja. Proces ten powlarsa i o
obwodem zewnelrznym plynie prad elekbryczny.
Na fotoelekbrodzie }')---INO WGe (kartodrie)  zachodzi
S

reake jn reduke ji:

]
+
DN

!

|
-
Ao,

Na przociwvelektrodzie [T0 (anodzie) zachodzi renke in

utleniecnia:

21 = I+ 20
Naswiclbla inn ta foitoopniwvo lampa  wollramowoe- jodowsy o
-;')‘
nateZzeniu napremieniowanis Swicllnego 80 mbWem b g

zmieniajas opor zewvnelrzony uzyskano  epo charaktervelyvike

pradowo -napieciown Rys. 29.
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Byas., 28. Pradowe-napleclown charakterystyka oswiclLlounsdgo
fobtoogniwa p-In WSe /KT, 1 , H O/1TO
Gy 8 2 2 2
Flg. 29. Current-veltage charntteristues of Flluminated
phetocell p-In WSe K1, 1t , H O/1T0
G 5 2 2 2
Zmiorzone i wyliczone wiclkosel charakleryzu jnce Lo

fotoogniwo {(patrz rozdz. 6) wynosza:

-
Fotoprad zwarcia | = 29,1 mhicm
I e
Napiecie l'eloeleklryczne w obuwodzie otwartym U = 0,73V

oo

Foloprad w warunkach maksymalnzgo obcinzenia 1 = 24, 4wmAcm ©
[H]

Napiecie faotoelekbiyozne w warunkach maksymalnego obciazenia
1l = 0,685 ¥
i

Wspultezynnik wypeinienia FF = 0,718
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Wepolcerzynnik konwers i peomieniovania swiellobepgo u encrgio
cleklryczna = 19, 06%,

Duza  technicznn  przeszkoda  jakg  nalezy pokonad przy
konstruowaniu cgniw fotoeleklrochemicznych jest niszezenie
potprzevodnikowych  foleoelekirod w  rezultacie korosji i
fotokorozji {36, 56, 1571, Uzylta foloelekiroda powinna
oprocy wymagan omcwionych w rozdziale %.1. byd cdporng oo
koroz je, folokorozis oraz posindae  <labilne wlasciuwod:i
eleklryczne co zapewniadoby mozliwte diugn prace Foloognism.
Przeprovad-one pomiar folopradu @wiaclovwego w funke jioownsu
przy  claplym oswicllaniu foleoopniva swinltem o nnly conin

napromieniowanin 30 wmWoem & Ryvs. 30,

e, gL Worke o -, " avcelay oot .-'-iu\;r’.r_]n { -t_ft\).-_}ninil }.--111 Wl & 1O
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Hatezenie [olopradu zwarciowego w pleruszych 30 minulach
spada 2 29 mA do 20 mA. o bym czasie ogniwe slabilizuje sie
spadek noleZzenia jest znacanice mniejszy. Po uptywie 5 dni
cinglej pracy fotoogniwe lo wylwarza prad o nateZeniu
inhie jsza jacym sie prawic nieznacznie z czasem,
§'0 17 dniach cksperymentu nie zaobsorvwowano Zadnych
wizualnych zmian na  elekbrodach., W celu r7rogensrowania
fotoogniwa umicszezono je w ciemnosci na 12 godzin. PPo bym
woaste  Potoopniwo  pounswunic  zaczelo  wyluarzad  folopaad,

darepo  warlose  wyrazoaie wroslia chocingz nie osingmela

-2 . .
o7iont sprzed 17 dnr. Pyla o B mAom nizosza, Yaive uleplo
egenerac ji W okolo  BIK. Preodslaviona na o Hys, 20

sharakleryslyka polwierdza  trafnose doboru moterialu na
cloclektrode w postaci polikrystaiiczne) cienkie ] worslwy
! R Hoe . Hie Zaobhserunwnno korozy inego niszesonia
y O 2
otocltekl rods, 5 wylwarzany if'oloprad 10 poczalkowym
sinbi lizownniu pltynie zimnie jsza jine fagodnie swoje naleZenie
qaz oz uplywem kKole jnyoh dni.
nne ognivwo Lego samncge Lypil pozostawiono w nnturalnym oyklu
lobowym, oswietlane tylko naluralnym swiatiom stoncouanym
lzien 1 regenerugace  sie W nocy wytwarza  foloprad o

alezenin zaleznym o nabteZzenia napromiceniowania swialla

lonecznego, o przervaniu o ocksperymentu  zaobserwownno
nie jszy  spadek natezenin foloprada ni?Zz w Cotoogatwie

racu jaeyin ciagle pray swielle sztucznym w Lym sanym osamsio,
obonpguiue Lo moze pracowns w spesob ciapglty juk 1 okresowo.
Aluzerzyn cznsite ekaplaatae i wskazane Jgosl pozosiawionic

oW o ciemnosct na kilka podzin celem regencrac ji.



11, DYSKUSJA WYNIKOW

Przeprowadzone badania § sludia lilteraturowe wekazu g,
7o w o celu wykorzystania ‘r.’€32 j NS@? do  budowy ogniw

siocnecznych nickoniecznym  Jjest  uzyskanie  bLych  zwiazkow

Jedynie w postaci monokrysztalow., Dzieki budewiec warstwowe |

ich siccai krystaticzne j, zwinzki e pozwalajy  sie
interkalowad abeymi atomani przechodzyce v

niestechiometryczie zvwiazki Ho " J’TFJ (.‘4‘.{3? ), M =Ga, In, Tl, Cu,
Ti Moina abtrzymac je w poshtaci polikrystalicznyeh cienkich
warstv, uzyskujae malorgal o grobosci od 0,02 mm de 0,7 mm |
powicrzchni  okoto 2 cu’ oraz wlasciuodcisch mozl Lwyoch  do
wykorzystania v ogniwach stonecznych.

Badane inlerkalaly w postaci polikrystalizznych cionkich
warstw uzyskane w o wynikt chemiczne] reakeji utlenianin i
rediake ji micday THEREAN N ".:f','n;-;.'!! wolframem, siarozlirm Pt
celenkiom mebalu o wolng siarkn Lub selenem.

Otrzymane w pracy inlorkalaly zawierajn mokasymadne iloSed
oboyct atomdv w przestrzeniach  micdzywnrsbwowych  bow

wydzielania dodenlvewych oz, Interkalacin heksagonalneon

We US(:? povaduie  przejscie  tyveh  zwiazkow 7 ¢

—

przesbrzenne j ie F..S,?./".‘JIIJIC do prupy przestrzennejy U 62 2.
Rozceiggniecin dlega stata sieciowa "¢ prrecieblnie o 17,044
dlid glarazkon g P, T4 e selevkow,

Stata cieciowa "a" nle ul:gu. zmianie. Przepirowadrsone proby

olrzymanta  dwnllenka  wolframa i lega interkalatdw  nie
powicdly $1¢ e ttumezye Mozt slosunkowe HREAR

elektroujemnyn  charakterem telluru 1 duzym  promienien

=il

Jonowym le



Otrzymane w poslaci polikrystalicznych otenkich warslu WS i
2

Wse  Jak 1 ich interkalaly sa polprzewodnikami typu p.
2

interkalac ja obcymi atomami nie spoviodowala zmiany
przewodnictwa z akceplorowego na donorowe. Nie zaobscerwowano
Lez wystapienia przewodnicluwa jonowego. Wskazywaloby to, Ze
Jony obeych metall wcechodzac w przestrzenie miodzywarstwowe
staja sie akceptorami eleklronow redukujac si¢ do wolnych
abomaw, Zanobserwowano  po interkalacji znaczny wzrost
wiclkosci przewvodnictwn wlasciwepo oraz zmnie jszenie
szerokoscei przerwy energelyczne j.

Przeprovadzone  badania  absorpeji eplyczre wykazuin, Ze
uprowadzone w wyniku inlerkalacji atomy nic wykazuja cech
typowei domieszki lecz tworza z WS 1 WSe —nowe zwiazki o

.

swolslej energetyvezne i strukturze pasmowe j.

[stnieje wyradna zaleZznose miedzy potencjotem jonizacy jnym

interkalujneveh alomow a przevodniclwen wiasciwym uzyskanych

interkalat ow. Atomy pierwiastkow o nizszym  polenciale
Jonizacy inym powodu ja wickszy wzrosl przewodnictwa

wtasciwego niz atomy o potoncjale Jjonizacy jnym wyzszym.
Majwiekszy wzrost przewodniclwa wlasciwego sposrod badanyeh
pierwiastkow powoduje inlerkalacja indem (1 pol. jon.
In = 5.8 eV), a najmnicjszy miedzig (I pol. Jjonr. Cu=7,7 eV},
dia siarczku jak 1 dla selenku wolframu.
W Lemperaturze poko 1avie czysly p-WS W po=tages
z
polikrystalicznej warsltwy posiada  przewoednictwo  wltadsiciue
~owne 00,0165 Q_lcm_! a po interkalacji powstaly ]_:a—lnr) uwf%ﬁ)
uzyskuje przewodnictwo wilasciwe 0, 2466 Q len !
Jeszcze wiekszy przyrost przewodniclwa wlascivego

obserwu jemy w przypadku interkalacji  selenkow.
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Dla F*"'NSC,B wynosi  ono 0, 0349 O lem !t a4 dla B ]:1{ _wi%{:“
0,7112 0 'em” 'L
Szerckese przerwy cenergelyeznej wyhoszaca 1, 19 eV dia p-WS
zmalala w o obszarze przewedniclwa donieszkowepo do  okolo
0,16 eV dla uzyskanych interkalatow siarczkowyeh.
Dla  czystego p-WSe —przerwa cnergelyczna wynosi 1,15 eV, a
-dla uzyskanych interkalatow selenkowych W obszarze
przewodnictua demicszbkowepgo tvlko okelo 0,11 eV,
Padone zuiazki a0 substane jami odpornymi pna dzialoanie
powichbrza 1 nic ulegajsa istolnym prrzemianom do lemperatury
okolo 773 K. W Lamperalurze vekojowe ) nie rozpuszeza jn sie w
kwasach ani zasadach., S adperone no korozy jne niszezento,
Dwusiarczek, dwuselenex volfvamu oraz ich inlevkalaly w
postaci polirkrystalicznych cienkich wars b 36y
polprzevodnibvami  wskazu jacymi  Foleaktywnosc 1 mogn znalezd
zastosowanio Jako folocleoklrady W oeniwnch
ifotocleklirochemicznyol.
Dswietla jac  [(oloognivwe pomiarowe z  uzyciem olrzymanveh
cienkowarstwowych pol ikeyvstal ioznyeh ZRELy s o Jnko

fotoelektrod swiallom o nateZeniu napromieniowania swicl]ne-
AT

0 80 mWoem symuluineeso naturailne prowmienie sioncezne

3

pryskano fotoprady o nalezeniu 10-30 wmAcir 7 w zaleineSel od

uzylych do interkalac il atomow. [l posiadajacy najnizssy

A

piorwszy peab ene jod Jond zeaos o Sposrod v Lo e
interkalae ji 2l omdie SRR T pojukuleconie 1o w71 0S|

Fotepradu. MNajuwicksze Foloprady uzyskano Jdia foloeleklrody 7

= [

poln 'W‘.“:.f‘?, Wieclkone konwers ji energii swiellned w ennepgie
N 2} A

‘15
clektryczna zalezy od dtuposci fall dwiellnej. MHajlepsze

cfekly uzyskiije sie prrzy naswicltlaniu {fala csuictlna o



dlugosci 620-720nm dla fotoelektrody siarczkowej i 630-720nm
dla fotoelektirody selenkowej.

Ogniwo foloelektrochemiczne 2z polikrystaliczna cienkowar-
stwowg fotoelektrods p—InO FWSez, przeciwelektroda w postaci
cienkiej warstwy 1T0O i eléktrolitu KI/I2 W H20 przetwarza
energie swietlna w energie eleklryczng z 19,06% sprawnoscia.
Nalezy w tym miejscu zaznaczyc, ze ogniwa sloneczne nie maja
w ogole zbyt wielkiej sprawnosci 1 wydajnosc¢ powyzej 10%
uwazana jest w tej dziedzinie za duza.

Fotoogniwa takie sa fotoogniwami odwracalnymi. W czasie ich
oswietlania generowane W fotoelektrodzie elekliony
przechodza do roztworu redukujac jod do anionow jodkowych
I . W ciemnosci =zachodzi proces odwrotny, jony  jodkowe
odda ja elekbtrony [otoelektrodzie utleniajac sie do wolnego
Jjodu. Ogniwa fotoelektrochemiczne z cickliym elektrolitem w
porownaniu z ogniwami zbudowanymi wylgcznie 2z cial statych
wyroznia.ja sie prostotag wykonania. Polprzevodnikows
fotoelektrode zanurza sie do cieklego roztworu elektrolitu
otrzymujac natychmiast zlacze poiprzewodnik-elektrolit.
Odpada koniecznos¢ przygotowania czesto klopotliwego zlacza
p-n, a takze elektrycznego konlaktu powierzchni roboczej
fotoeleklrody, kLory zastepuje tu przeciwelcklroda zanurzona
Ww roztwvorze. Istnieja wieksze mozliwosci efektywnego
stosowania roznych maleriatow potprzewodnikowych do ogniw
stonecznych.

Wymienione zalety wykazuja, ze ogniwa fotoeleklirochemiczne z
ciektym elektrolitem mogy obok ogniw wykonanych wylacznie =z
cial statych stac¢ sie réwniez powszechnie stosowanymi

ogniwami slonecznymi.

_9'?-



Dotychczasowy stan wiedzy oraz badania wlasne na temat
fotoogniw z ciecklym clektrolitem przedstawione w monografbii
da jg racjonalng podstawe dla projektowania 1 praktycznego

zastosowania tych fotoogniw.
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WHIOSKI

Dwusiarczek i dwuselenek wolframu  ulegajay tatwo
interkalacji obcymi atomami tworzac niestechiometryczne
zwiazki chemiczne MD‘SWSQ(Sez), M= CGCa, In, T1, Cu, Ti.
Zwigzki te krystalizuja w ukladzie heksagonalnym =a
interkalacja powodujs zwiekszenie stalej sieciowej c
W stosunku do NS? i WSez.
W wyniku interkalacji_ naslepuje wzrost przewodnicltwa
wlasciwego. Wzrost ten jest wyzszy po interkalacjj
atomami o nizszym pierwszym polencjale jonizacy jrym.

WSE i HSG? Jak i jch interkalaty W postact
polikrystalicznych cienkich warstw sa substanc jami
stosunkowo odpor'nymi na dziatanie powtetrza oraz
powszechnie stosowanych elektirolitow.

Otrzymane materialy sa polprzewodnikemi typu p. Inter-
kalac ja nie spowcdowalta zmiany typu nprzewodnictwa na n.
Interkalujace atomy tworza z HS? i wSe? zwiazki chemiczne
o noweld, swoislej energetycznej strukturze pasmowe .

WSQ i WSGZ oraz ich interkalaty sg fotoaktywne. Moga
znalez¢ zastosowanie do budowy foltoogniwv.

Sposrod zbadanych zwinzkow najwyzszy foleprad uzyskano
w przypadku naswietlania p—fno GWSGQ‘ Wiecksze fotoprady
uzyskuic =ie po interkalacj’l atomami o nizszym picrwszymn

potenc jale Jjonizacy jnyvm.

Skonstruowane i zbadane [otoogniwo p—Inp rHSe?/KI, I /1710

uzyskuie sprawnosc¢  konwersji ~ 19%. Jest ogniwem

odwracalnym.

e



9. Powierzchnie badanych polikrystalicznych cienkich warstw
uzytych w fotoogniwie jako fotoelektrody nie ulegaja

zauwazalnym zmianom po kilkunastu dniach ciggltej pracy.
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FOTOELEKTROCHEMICZNE  WEASCIWOSCI  INTERKALOWAHYCH  CHALKOCE-
NIDKOW WOLFRAMU

Streszceczenie

Przeprowadzono proces interkalacji dwusiarczku i
dwuse lenku wolframu  obtrzymijac interkalaty W postaci

O MS (Se ) M = Ga, in,

polikrystalicznych cienkich warslw p—HJ 5 95,
! y 2 A =

Tl. Bu, Ti

Podano ich podstawowsa charakterystyke krystualograliczng.
Zzbadano wlasciwosci eleklryczne, optyezne, foloeleklrycrzne i
chemiczne. Okreslono zaleznosc miedzy pierwszym potenc jaten
Jjonizacy ijnym atomu uzylego do Inlerkalacji «a wiclkosclig
przewodnictwa wlasciwege 1 wytwarzanegoe f{otopradu przez
otrzymane interkalaty. Przeprowadzone  proby  wykoazijace
mozliwos¢ wykorzystania tych interkalatow na foteeclektrody w
ogniwach fotoelektrochemicznych. Zbudowano 0pniwo
fotoeleklrochemiczne p Inﬂ’ﬁw502/ﬁl, 12, HgD/ll(L dokonano
Jjego charakterystyki elektrycznej 1 sprawnosciowej oraz
wy jasniono mechanizm powstawania pradu eleklrycznepgo w by

ogntwie.
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PHOTOELECTROCHEMICAL  PROPERTIES  OF  INTERCALATED TUNGSTEN
CHALCOGENIDES

Abstract

The process of intercalation of tungsten disulphides and
diselenides has been carried out and intercalates in Lhe
form of polycrystalline thin layers of p—-}rio.t_EWE_:?[Sez),
M= =Ca, In, T1, Cu, Ti obltained. |

Their basic crystallographic characteristics nre given.
Electrical, optical, pholoelectrical and chemical properties
have been invesligated. Relationship between the first
ionizing potential of the atom used to inercalalion and the
magnitude of conductivity and the photocurrent produced by
the oblaitned intercalales have been deltermined. Some tesls
showing a possibilily to use the inlercalates as clecltrodes
in the photoclectrochemical cells have been carried out. A

photoelectrochemical cell p—InO HSe?/KI, I, 1 O/ITO was

(=g

B

built and its eleclrical and effticiency characteristics
performed and Lhe mechanism of electiric currenl generation

in the cell, explained.



