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1. . nsr-13? 

Rezwój technologii nowoczesnych przyrządów 

elektronowych stwarza duże zapotrzebowanie na 

półprzewodnikowe mater ia ły  o specjalnych właściwościach 

elektrycznych, termicznych, chemicznych, OptoelektronicznyCh 

i innych. Do niedawna uzyskiwanie takich materiałów wiązało 

s ię  'W” przeważającej mierze z otrzymywaniem doskonałych 

monokryształów o wysokim stopniu Czystości  oraz 

kontrolowanym wprowadzaniu do s iec i  krystal icznej różnych 

domieszek. zmieniających w i s t o t ny  sposób właściwości  

elektryczne i inne tego kryształu.  Ze »mgiędu ini wysokie 

koszty produkcji monokryształów, podejmowane są l iczne prace 

nad zastąpieniem ich innymi tanszymi, choć 

krystalograficznie mniej doskonałymi materiałami. w w ie lu  

przypadkach uzyskano pozytywne wyniki stosując zamiast 

monokrysztahhn lxuikrystaiiczne c ienk ie  warstwy. Zwiększa 

to  znacznie ilość substancji mogących znależć zastosowanie w 

elektronice. . 

Obecnie już bardzo wiele urządzeń elektronicznych, a głównie 

optoeiektronicznych pracuje na. półprzewodnikach w postaci 

polikrystalicznych cienkich warstw. 

Nie znalazł jeszcze zastosowania w teohnológii elektronowej 

siarczek i' selenek wolframu, których n ie  udało s i ę  dotąd 

otrzymać w postaci monokryształów o wielkości  pozwalającej 

zastosować je w urządzeniach elektronicznych. 

Badania laboratoryjne Lych drobnych monokryształów wykazały, 

że są. one na. ty le  fotoaktywne, że gdyby nie tak małe 

rozmiary t o  mogłyby znależć zastosowanie jako fotoelektrody 



w ogniwach fotoelektrochomicznymhl 

Natomiast pol ikrystai icznc cienkie warstwy tych związków 

uzyskane stosunkowo prosta li tanią. metoda. stwarzają. duże 

perspektywy na zastosowanie ich jako fotoelektrody 

w ogniwach słonecznych. 

Warstwowa budowa krysta l iczna tych siarczków pezwala w 

procesie interkalacj i  wprowadzić miedzy warstwy obce atomy. 

Umożliwia t o  dobranie odpowiedniej i l ośc i  generowanych pod 

'wpływem św i a t ł a  par elektron—dziura w fo toe lekt rodz ie celem 

uzyskania jak największej sprawności przetwarzania energii 

słonecznej  na e lek t ryczna w ogniwach fo toc lck t rochcmicznych.  

Dostępna l i teratura naukowa nie zawiera wyjaśnienia 

zagadnienia, czy  interkalujace atomy można traktować jak 

domieszki (np. boru w . k r zem ic ) ,  czy też  interkalacja 

prowadzi do c a ł k o w i t e j  zmiany materiału o swoiste j  pasmowej 

s t rukturze energetycznej. Nie zbadany też  został  wpływ 

potencjału jonizacyjnego atomów użytych ck) interkalacji na 

właściwości  elektryczne otrzymanych interkalatów. 

Prezentowana praca zawiera proby wyjaśnienia tych zagadnień. 

Szczególną uwagę poświeCono Ognim fotoelektrochemicznym ze 

wzgledu na dotychczasowy brak polskiego opracowania na ich 

temat. 

Praca niniejsza jest syntetycznym ujęc iem teoretycznych i 

doświadczalnych wyników badań procesów interkalacj i  

dwuchaikogenidków wolframu oraz prac nad i ch  budowa 

krystal iczna, właściwościami .chcmicznymi, elektryCZnymi i 

fotoelektrochemicznyml. 



2. PRZEGLĄD I OCENA DO'l'YCllCZASOHYCll OSIĄGNIĘC'. 

Chalkogenidki wolframu wsi!, i iwiSe2 są związkami 
krystal izujacymi w układz ie heksagonalnym, grupie. 

przestrzenne,] P 6 lmmc w strukturze warstwowej 1125]. 

Kolejne warstwy związane są ze soba, słabymi si łami Van der 

Waalsa. Szczególne- właściwości tych substancji powoduja, 

duże zainteresowanie 1 icznych ośrodków naukowych 

reprezentujących różne dziedziny nauki. 

Pierwsze doniesienia o elektrycznych właściwościach 

półprzewodnikowych WS2 pochodzą z prac Fr iedr icha ?. 1925:— 

[ 5 5 ] ,  a o budowie krystalicznej i interkalacji z pracy 

liiidori'f'a [131] .  
Riidorl'l' podjął również prace nad. wprowadzeniem obcych atomów › 

w przestrzenie międzywarstwowe (interkalacją) chalkogenidków 

wolframu i molibdenu. 

Szersze prace nad interkalowaniem chaikogenidków wolframu, 

tytanu. cyrkonu. niobu, tantalu i renu prowadzi ł  whit t ingham 

uzyskując w 1978r szereg półprzewodników nadprzewodzących 

prąd elektryczny w temp. 3 .7 -G,3  K. 

Wymienieni badacze otrzymywali. omawiane 'chalkogenidki w 

postaci proszku lub bardzo małych kryształków o rozmiarach 

utrudniających wykonanie pomiarów. Pomiary elektryczne 

wykonano na sprasowanych lub sprasowanych i. spiekanych w 

pastylki proszkach [Gil, 139]. Pomiary wykonane na takich 

próbkach nie charakteryzują w pe łn i  badanego związku, a 

szczególnie jego właściwości anizotropowych. Substancją- 

najbardziej przydatna do wykonania kompleksowych pomiarów.  

elektrycznych i zastosowania w technice: jest mater ia ł  w "  



postaci monokryształu. wyhodowanie jednak czystych i 

interkalowanych obcymi atomami monokryształów WS2 i ”Se2 0' 

odpowiednio dużej powierzchni stwarza duże trudności. 

Menokryształy takie otrzymal autor niniejszej pracy z 

wykorzystaniem gradientu temperatury [39,  40, 140, 141, 144, 

145]. 

W ostatnich latach przeprowadzono również próby 

otrzymania monokrystalicznych chalkogenidków wolframu i 

molibdenu w Hahn—Meitner Inst i tut  w Berlinie. 

Z wysokotemperaturowych roztworów (Se, Te, Sb, Bi.  PbClz) 

wyhodowano monokryształy MoSe2 i ”Se2 o wymiarach 0.5mm x 

0,5mm x 0,1mm w Se jako rozpuszczalniku i o wymiarach 10mm x 

10mm )( O:m iv Sb jako rozpuszczalniku [70, 71 ] .  Obecnie 

atrakcyjnymi w elektrotechnice s t a ł y  s i ę  półprzewodnikowe 

związki chemiczne w postaci polikrystalicznych cienkich 

warstw. Są one ła twie jsze i tańsze do otrzymania niż 

odpowiadające im monokryształy. w n in ie jszej  pracy autor 

otrzymał cienkie pol ikrystal ićzne warstwy chalkogenidków 

wolframu ' i  chalkogenidki wolframu interkalowane obcymi 

atomami, wykorzystując gradient temperatury (39, 141]. Po 

ki lku latach otrzymano również w USA polikrystaliczne 

cienkie warstwy czystego WSZ, ”Seg, MoSe2 i wykonano na nich 

pomiary właściwości elektrycznych [ 2 2 ] .  Istniejący 

dotychczas stan wiedzy na temat otrzymywania i. właściwości 

chalkogenidków wolframu pozwol i ł  na zastosowanie tych 

związków w technice jedynie jako .s ta ły  smar o wysokiej 

stabilności smarnej [SD, 159]. 

Chalkogenidki wolframu są półprzewodnikami i zależnie 

od tego w jakiej postaci je uzyskano (Sprasowane pastylki ,  



polikrystaiiczne cienkie warstwy; monokryształy)' wykazują 

różne przewodnictwo, różna. energię aktywacji i różny typ 

przewodnictwa. Najbardziej stabilną konduktywność posiadają 

monokryształy i polikrystaliczne cienkie warstwy. Warstwowa 

struktura heksagonalna tych związków umożliwia wprowadzenie 

obcych atomów pomiędzy warstwy ( interkalację), a tym samym 

otrzymanie materiału o nowych pożądanych właściwościach. 

Obecnie stosowane są dwie metody interkalacji: 

Interkalacja elektrochemiczna [ i i i .  127] i interkalacja 

chemiczna„[23, 112, 113. 188]. Lepsze wyniki uzyskuje się 

stosując interkalacje chemiCZna. Interkalacja pozwala w 

sposób kontrolowany otrzymać materiał 'o żądanych 

właściwościach półprzewodnikowych. Chalkogenidki wolframu są 

najczęściej półprzewodnikami o dziurowym mechanizmie 

pr2ewcdzenia pradu. Dobierając atomy odpowiednich 

pierwiastków możemy zwiększać lub zmniejszać koncentracje 

dziur lub zmieniać typ przewodnictwa na elektronowy o różnej 

koncentracji elektronów (54,  169]. 

Chaikogenidki mogą znaleźć zastosowanie jako czujniki 

oporowe na obecność gazów (metan, tlenek węgla, amoniak, 

para wodna, t l e n  i inne) oraz jako czujnik i  na 

promieniowanie świetlne (103, 104, 126]. 

Najwieksze nadzieje wiążą jednak dz is ia j  badacże z 

fotoelektrycznymi właściwościami chalkogcnidków w związku z 

poszukiwaniem nowych źródeł energii. Wzrost cen surowców 

energetycznych i wyczerpywanie wsie ich ziemskich zasobów 

wywołuje rosnace zainteresowanie Słońcem jako jedynym 

praktycznie niewyczerpalnym źródłem energii (146, 163] .  

Coraz powszechniejsze są próby bezpośredniego przetwarzania 

_ 7 9  _ 



energii słonecznej w energię elektryczną za pomocą 

półprzewodnikowych ogniw słonecznych z wykorzystaniem efektu 

fotowoltaicznego (101, 124].  

Przemiana energii słonecznej w energię elektryczną 

(kGMWersJą) zajmowano s i ę ' j u ż  od wie lu  lat. 

Pierwszy eksperyment fotoelektrochemiczny wykonał Już w 

1839r Becquerel gdy badał układ elektrod z elektrodą 

chlorkowo srebrową zanurzoną w c i e k ł y m  e l e k t r o l i c i e .  

Zauważył on. że prąd płynący pomiedzy elektrodami zależy od 

intensywności oświet lenia e l e k t r o l i t u  oraz od spektralnego 

składu źródła św i a t ł a  [ 1 0 ] .  

Występowanie e fek tu  fotowolta icznege w c i e l e  s ta ł ym 

zauważyl i  Adams i Day »1 L877 roku badając z łącze 

selen—platyna [ 1 ] .  
Od tamtych czasów do lat p ięćdz ies iątych naszego stulecia 

badano w ie le  układów tuzyskując współczynnik przemiany 

energii słonecznej w e lektryczną n ie wyższy n i ż  4%. Ważnym 

etapem w budowie ogn iw-s łonecznych by ł a  praca Reynolds'a z 

1954r oparta na obserwacji  e f e k t u  fotowoltaicznego w z łączu  

stop metalu (zawierający Cul ~ monokryształ CGS [129] .  Praca 

ta doprowadziła we wczesnych latach sześćdziesiatych „do 

otrzymania pierwszych cienk6warstwowych ogniw sioneeznyCh 

Cu2S /CdS [138 ] .  

W roku I&SQ zespół Chapłn„ Fuł lerand i Pearson również 

dokonał znacznego krokuv budując ogniwa słoneczne vo 

sprawności oko ło  6% z zastosowaniem monokryetuiicznego 

krzemu [ 3 0 ] .  

Efektem ich  pracy by ł o  pojawienie s i ę  już w następnym roku 

tych ogniw na rynku. 



Obecnie najczęściej stosowanym materiałem do produkcji 

ogniw słonecznych jest krzem; Wpływają na t o  jego 

właściwości  fotoelektryczne, jak i t o ,  że jest  p ierwiastk iem 

ob f ic ie  występującym w przyrodzie. Jego technołogia 

wytwarżania i monokrystal izacj i  jesŁ bardzo dobrze 

opanowana; Jednym z pierwszych zastosowan krzemu by ły  

krzemowe ogniwą słoneczne do zas i lan ia  sa ie l i tów w kosmosie. 

Sprawność energetyczna monokrystaiicznych fotoogniw 

krzemowych przy przetwarzaniu energi i  słonecznej w 

elektryczną s iega obecnie 18% przy Łeoretycznej i ch  

wydajności 23%. Fotoogniwom z nmorficznym krzewem przypisuje 

s ię  sprawność nie większą n i ż  12—14% ISB? 

Elementy pojedyncze f o t o o g n i w  są montowane na ogół w 

obudowach metalowych z oknem szklanym. Pola powierzchni 

obszaru św i a t ł o c z u ł e g o  fo toogn iw  wynoszą od 1 cm2 do 10 cm2. 

”Głowna przeszkodą w budowie Fotoogniw krzemowych jest  wysoki 

koszt  i c h  wytwarzania związany ze zużyc iem znacznej i l o ś c i  

energii w trakcie monokrysta l izacj i  krzemu. 

Innym rodzajem ogniw słonecznych znajdujacych zastosowanie w 

pojazdach kosmicznych i rak ie tach bezzałogowych są ogniwa z 

siarczku kadmu. Sprawność tych Fotoogniw dochodzi do oko ło  

10%. 

Firma Varian Associates (USA) w ramach proc wmn badawczego 

liad ;:nzcnniniwi eznn 'g i i  flłOEHWJZluhj w : : i ck l i x „  ini o;n*accn«ałri na 

zamówienie Departamentu Energetyki USA baier ie słoneczne @ 

mocy ] kw 1 o sprawności energetycznej dochodzącej do 23 ,33  

wykorzysLujac Fotoogniwa z arsenku galu. 

Obecnie i s tn ie je  na ca ł ym św iec ie  w ie le  samodzielnych 

zakładów energetycznych przetwarzających energie 



promieniowania słonecznego na prąd elektryczny. 

Pierwsza osadą na świecie,  Całkowic ie zaopatrzoną w energię 

elektryczną ze Słońca jest Al—Ainach w Arabii Saudyjskiej. 

w 1980r powstała tam helloelektrownia o mocy 50 kW. z 

możliwością dalszej rozbudowy [32 ] .  

inna .helioelektrownia działająca od 1983 roku na wyspie 

Pellworm znajdująca s ię  na Morzu Północnym posiada moc 

300 kw 1 by ła  swego czasu największą w Europie Zachodniej. 

Zaopatruje ona w prąd centrum uzdrowiskowe. 

Największa elektrownia słoneczna w Europie wybudowana 

Została w 1988 roku nad Mozela. 

Badania nad ogniwami słonecznymi z zastosowaniem 

półprzewodników w postaci różnych związków chemicznych 

prowadzi obecnie w ie le  ośrodków naukowych na całym świecie. 

Ciagle bardzo popularnym jest siarczek kadmu CdS jako 

półprzewodnik typu rn Jest cna przeźroczysty, cx) umożliwia 

łatwe naświet lanie zlacza p—n. Opublikowano wie le prac na 

temat fotoogniw z zastosowaniem n—CdS. Fotoogniwa 

heterozłaczowe CdS/CdTo badane przez Solar Battery Division, 

Matsushita Battery Industrial (Japonia), Photon Energy, 

Inc . ,  El Paso. (USA) i Inst i tute of  Energy Conversion, 

University" of Delaware (USA] wykazują konwersje energii 

słonecznej w elektryczna w zależności od kanstrukcji i 

doboru kontaktów elektrycznych od 6,4% do 17% 12%, In ,  7 8 ] .  

Przy udoskonaleniu tych ogniw można uzyskac sprawność 

przemiany energii  słonecznej w elektryczna do R u x - [ 8 5 ] .  

Ogniwa słoneczne oparte lwi CdS w: z łączu  :: p—CułnSe2 i 

p—CuGaSe2 w postaci c ienkich warstw badane przez Solar 

Energy I ns t i t u te ,  Goldon (USA) i. Department .of Condensed 



Matter Physics, University of New South wales [Aust ra l ia ] ,  

wykazują 'sprawność przetwarzania energii słonecznej w 

eiektryczna 11—12% (48 ,  85. 120, 180] .  

Inne ogniwa jak CdS/WSe2 badane w Uniwersytecie w Konstanz, 

uzyskują sprawność 8-10% [97] ,  Fotoogniwo CdS/CdTe/ZnTe 

badane przez Ametek Applied ”Materials Laboratory (USA) 

uzyskało sprawność 10,4% [107] .  Fotoogniwo CdS/HnTe badane 

w International Solar Electr ic  Technology ISET USA uzyskało 

12% sprawności [ 9 ] .  Fotoogniwo CdS/CUZS z Central Research 

Laboratories, Thorn EMI Limited. Hyes (UK) z zastosowaniem 

z l o t a  jako kontaktu elektrycznego uzyskało sprawność s . a x  

[ 166 ] .  To samo ogniwo CdS/CUZS bez kontaktu ze z ł o t a ,  badano 

w Universitat Stuttgard, Ins t .  [nr Phys. Elektronik (PRG) 

uzyskuje sprawność 4—52 [ 8 8 ] .  Fotoogniwo CdS/Culn1_xGaxSe2 

badane w Solar Energy Research Ins t i t u te ,  Golden (USA) 

wykazało sprawność 11% [ 3 1 ] ,  a teoretyczne rozważania 

wykazują, że z fotoogniwa tego można uzyskać aż 33% 

sprawności [ 1 3 ] .  Badania n ie  ograniczają się jednak ty lko do 

ogniw z CdS. Boeing High Technology Center i Solar Energy 

Research Inst i tu te  SERI (USA) prowadziły badania nad 

ogniwami typu CulnSesdZnS i CuInGaSez/CdZnS otrzymując 

przez naparowanie z pierwiastków warstwy stechiometryczne 

tych chalkogenidków o powierzchni 91 cm2 i sprawności ogniw 

9.5% (47 ,  108, 150]. Zmiana. składu stechiometrycznego na 

CuIInO,77Ga0.23)5e2/Cd2n5 pozwala Apodnieść sprawność tych 

ogniw do 10% (45,  151]. Universi tat  Konstanz (PRG) prowadził 

badania nad fotoogniwami homozłączowymi p—WSez/n—WSG2 i 

heterozłaczowymi n-ZrSE/p—HSe2 uzyskując sprawność dla tych 

fotoogniw około 0.5% (147 .  1 4 8 ] .  

— 18 ~ 



Zainteresowania badaczy skierowane są również na 

"baterie słoneczne magazynujące zamieniona energię słoneczną 

'wi elektryczna, & następnie po przerwaniu naświetlania 

oddające t ą  energię w postaci prądu elektrycznego. Działanie 

takiej „baterii polega na interkaiacji Jonów do przestrzeni 

.międzywarstwowych elektrody pod wpływem kwantów energii 

.słonecznej. Przerwanie naświetlania powoduje deinterkalacje 

jonów, Czego efektem jest powstanie prądu elektrycznego 

[133, 158]. Prace nad takimi bateriami słonecznymi ze stałym 

-e1ektrol i tem, z zastosowaniem chalkogenidków o budOwie 

warstwowej, interkaiowanych Jonami l i t u  prowadził Akridge 

[B .  3 ] .  

Efekt fo towol ta iczny zaobserwowany został  po raz 

pierwszy w układzie s ta łych e lek t rod  zanurzonych w c iekłym 

e iek t ro i i c ie .  Stosunkowo niska. sprawność ówczesnych ogniw 

fotoelektrochemicznych tego typu była. przyczyną wiekszego 

zainteresowania fotoogniwami w układzie zawierającym 

wyłacznie c i a ł o  s t a ł e .  

Jednak w Ostatn ich latach zaobserwować można ponowny wzrost 

zaintere50wania ogniwami fotoelektrochemicznymi z ciekłym„ 

-eiektrolitem [62 ] .  
Fotoogniwo zbudowane z monakryształów CuInSe2 o powierzchni 

oko ło  1 cm2 zanurzonych w roztworze e l e k t r o l i t u  QM HJ, lM 

Caja, SOmH ”ga nasyconego (uni uzyskało sprawność konwersji 

energii słonecznej w e lek t ryczna-oko ło  12% [ 2 4 ,  68, 105]. 

Ien sam związek chemiczny- CuInSe2 w pestaci 

pol ikrystai icznych cienkich w a r s t w - o  powierzchni też  około 

”1 cm? zanurzony w tym samym e lek t ro l i c ie  tworzy fotoogniwo 

osiągające o połowę mniejszą sprawność niż ogniwo z 



monokrystaiicznym CulnSe2 1109, 153] .  Przy mniej intensywnym 

oświet laniu,  z małych cienkowarstwowych, pol ikrystal icznych 

próbek CuinSe? uzyskano ponad 8% sprawność konwersji [GT, 

128]. Podczas pracy fotoogniwa, po i ik rys ta l iczny 

n-CuInSez/e lek t ro l i t :  QH H I ,  ] H  C a l 2 ,  SOmH I 2  nasycony Cui ,  

na powierzchni fotoelektrody n—CuInSe2 tworzy s ię  cienka 

warstwa p—(CuISea, SGO, CuiaySexl  tworząc złącze p—n. 

Fotoelektroda t a  uzyskuje stabilność i najlepsza efektywność 

po oko ło  16 godzinach pracy w ogniwie i następnie po 

wygrzaniu je j  w temp. BOOOC przez 10 min 126, 94, 106]. 

Mater ia łem wykazującym duża, i 'oLoaktywność a zarazę"! 

wyjatkowo stabilnym Są monokryszta ły  i po i ikrysta i iczne 

c ienk ie warstwy WSR i WSez. Związki bo stosowane b y ł y  pray 

badaniu fotoogniw o z ł ąc z u  pó łprzewodnik /e lek t ro l i t  w 

trakcie rea l izac j i  programu interdyscypiinarnego badań 

rozwoju energii s łonecznej  ( P . I . R . S . E . M . )  opracowanego przez 

Panstwowy Ośrodek Badań Naukowych (C.N.R.S. )  w 1983r we 

Francji. Efektem tych badań by ło  otrzymanie ogniw 

fotoelektrochemiCZnyoh monokryształ n—wSeg/e lek t ro i i t ,  które 

w warunkach ekstremalnych osiągały sprawność konwersji 

energii słonecznej w energię elektryczną sięgająca 20%. 

Uzyskana sprawność zależna Jest  od grubości 

monokrystalicznej próbki WSe?. Najwyższą sprawność 20% 

uzyskano używając nmnokrystal icznych próbek o na jmnie jsze j  

grubości, w tym przypadku 10—4 cm. Jednak ze względu na duże 

trudności otrzymania monokryształów wag i WSe2 (› w iększej  

bowierzchni a tym samym ograniczone możl iwości powszechnego 

zastosowania takich ogniw, nodjęto w USA i Niemczech badania 

lad zastosowaniem tych związków Jako rotoeiektrod w postaci 

1 f?
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poliktystaliCZnych cienkich warstw 1 kryształów mieszanych 

[22, 72, 73 ] .  

Zbudowane fotoogniwa z fotoelektrodami w postaci 

polikrystalicznych cienkich warstw uzyskują co prawda niższą 

sprawność konwersji n iż odpowiadające im fotoogniwa z 

elektrodami monokrystalicznymi, a l e  za t o  koszty wytwarzania 

są znacznie niższe i możliwości praktycznego stosowania 

Znacznie większe. 

„~m— 



:a. rusanmmzx-1 PROCESÓW if-I'I'ERKALMŻJl KIWSŻTł'AŁÓw wmstrwagnwcn. 

Szcxegóinym przypadkiem wpływania na w łaśc iwośc i  

elekiryczne subatancj i  o budawię warstwowej Jest  

wprowadzenie w przesłrzonie międzywarstwowa a i e c i  

krysta l icznej  obcych atomów lub jonów. Proces hńfi nazywa 

s i ę  in terka lac ją  .a uzyskane produkLy inŁerxn laŁumń.  

Pierwszymi otrzymanymi in te rka la tami  by ł y  opisana przez 

Fredenhagena in terka la ty  g r a f i t u ,  zawinra jaca  w 

przestrzeniach międzywarst.wm-.'„_vc.:h Jony meLu l i  a l k a l i c z n y c h  

3543. Najszerc zbadaną› grupą zw i?zków QhNMŁCZHyuh @ 

budowie warstwowej ,  ulegająca provosuwi i n ł a r k n i a ń 3 2 _  wą 
: » 

chałkogcnidki mcia l i  przejściowych łĄa Mnxvxq, 2% l v :  EW, 
EZI', l łź', Xi, ?JŁ›„ 1';1: )( == Eś„ ćśtf. 221121r1<3 farą icrłm izst.s-:-k:z !zvi„5: 

meŁalami a l k a l i c z n y m i ,  m i e d z i ą .  Far'ebr'em, pil-'yrjynzaI. wn im-ami .  

kompleksami maLaioorganiczupmń ( IGR; x u n j .  

In terka łac ja  może nastąp ić  po zanurzeniu k r y s y l u ł u  0 budmwie 

warstwowej w odpowiedniej c i c c 2 y  l ub  możę być s k u l k i a m  

e l ek t r o l i z y .  W przypadku n l c k Ł r o I i z y ,  k r ygz tn ł  p m ł u i n u  r o j u  

katody pobiera z n l c k L r o ł i L u  c i n k ł c g o  lub s ta łvąn kaL inny ,  

natomiasL e lek t rony  dopływaja .z obaznru mundy wndńm 

zewnętrznym. Uzyskane inŁerkakaLy charakleywzujn a l e  

mieszanym elekLronnwojonowym pr?Qnnłcuwen1 ? 2334 ; ; łuxyń 

jako eickŁrndy w ogniwach Uluktro”huminxnych źĘHJ_ 

Mechanizm interkalacji może polwgmć na 

~ reakcj i  2 przenies ien ium o ś n k l r m r n  f l ” ?  

~ reakcji 2 przeniosicninm jonu iHH]  

Przykładem rannąii ? prętemż-r-::—-;'irr.r:iźmm n icku—mm a !  

interkaia'Ja Zachodxnvn u uk ładz iw  L i—Tlvą .  
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H,mater ia le  typu—p zzmiast futeinterkalacji  kationów, może 

zaJśż foto—deinterkalacje enionów: 

13) H . PX Hal + e”(hv) + p+(hv3 „+ M„ PX + Hal_ + p+ 
SB"-:< 5 B — x  5 

Podobnie w materiale typu—n zamiast foto-deinterkalacji 

katienów może wystąpić foto—deinterkalacja anionów: 

(41 310213) + e_(hv) + on" _4 „Ti03,+ e- 

Konsekwencją świet lnej  interkalacji Jest transfer Jonów 

yrzez granicę faz półprzewodnik/e lektro l i t  i ładowanie 

pitprzewodnikowej e lektrody ujemnym lub dodatnim ładunkiem. 

Uklad składający s ie  z t ak ie j  półprzewodnikowej, ulegającej 

fo tu—interka łac j i  fotoelektrody zanurzonej w e lek t ro l i c ie  i 

kontrelektrody (Cu, Ag. lub In) zanurzonej w tym samym 

e lek t ro l i c i e  tworzy fotoogniwo. Po oświet leniu fotoelektrody 

zachodzi interkalacjał lub de in terka łac ja  & w przewodzie 

zewnętrzym łączącym dwie elektrody p łyn ie  prąd. 

Precesy feŁoelektrochemiczne zachodzace według mechanizmów 

przedsŁawionych w równaniu ( 1 )  i ( 3 )  przedstawia Rys. 1. 

Prosesy fotoelektrochemiczne zachodzące według mechaniZmów 

grzedstawionych w równaniu ( 2 )  i ( 4 )  przedstawia Rys. 2. 
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Chalkogenidki Warstwowa typu CdCl2 z oktaedrycżną 

koordynacją aŁOmów metalu. 

w dwusiarczku niobu Nbs? o modyfikacji BR niob znajduje s i ę  

w położeniu piramidy trygonalnej. W dwusiarczku niobu z 

nadmiarowym metalem Nb1+ sn. nadmiarowy hiob lokuje 
)( ( .  

położeniu oktaedrycznym [ 7 5 ] .  

s i ę  »: 

Nie znaleziono jeszcze dotąd dwuchalkogenidku o modyfikacji 

ET [182 ] .  

InŁerkuluJąc dwusiarczek tytanu Tis? l i t e m  oeymać 

iwa rmdse interkalntów Rys. 5 ,  

tys.  5 .  Moż l iwe p o ł o ż e n i a  Ł lŁu  w q f c n !  k r y s t a l i c z n e j  

H a l e  p u s t e  k ó ł k a  w s k a z u j ą  ( a )  o k t a o d r y c z n ą :  

ł e L r a c d r y c z n ą  k o o r d y n a c j ę  u m i e s z c z e n v r h  n L ń m ó w  

:' 1.7.3 i '  

można 

' r i s , .  
(I! 

( b )  

t i t ”  

k g .  &,  P o s s l h ć c  p o s i Ł i o n s  i f  l i L h I U m  i n  t h e  c r y n t a i l i c  

l n Ł l l a n  « ?  T i s " .  S m a l l  h o l i ą w  c ł r n i n s  l n d ł c a f c :  ( a )  
€. 

o c l n e d r l c ,  a n d  (10 Ł c t r a ę d r i c  c o o r d i n a t i n n  e f  t h e  

l i t h i u m  akcms p ł a t e d  [ 3 7 3 ]  



:w modelu ( a )  ” l i t  mniejscowiony Jest; w koordynacji 

›oktaedrycznej, podczas gdy w (b”) l i t  zajmuje położenie (: 

”koordynacji tetr'aedr'ycznej [ 1 7 3 ] ;  

Uzyskane interkalaty Lix'l'isa tworzą homogeniczne fazy dla. 

0 < x <1 [ l l ,  1701. 
Wprowadzenie do warstwowej S iec i  krystal icznej Tis? obcego.. 

' atomu — l i t u  powoduje "rozciągmęcie" parametru o s iec i  

Rys. 8.  H70L 
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w i e l k o ś c i  x 1 1 7 0 ]  

F i g .  6 .  L a t t i c e  p a r a mę kę r  @ r o r  L I  T i S '  d e p e n d i n g  n r  the  3 . 
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Wprowańzene aLomy obcych metaś i  maga ulegać dy fq i  wzdłuż 

warstw~zwią2anych s i ł am i  Van der Waalsa @yfuzja jonśw Lych 

meta l i  prostopadle do warstw Jest  bardzc mała [ 1 6 8 ] .  

Badania-nad warstwowym związkiem BiQTeq wykazały, że dyfuzja 

miedz i  w z d ł u ż  warskw Van der Haaiga JesŁ os iem razy Więkgma 

n iż  w kierunku prostopadłym do tych warstw [ 2 8 ] .  

w strukŁurach o nktacdrycznyćh i, ' tetraedrycznych 

praestrzeniach międzywę31ośyoh może zachodzxć dyfuzja obcych 

atomów wł postaci przeskoków ami przestrzeni ŁcŁ r u e v : r c z n e j  

przez szcze i inę do p rzea t rxon i  mktaedrycxnnj  Przy  czym 

położenie  ”w przestrzeni  oktaedrynznej jest  eucrgnLycznża 

bardziej  sLabi lne n i ż  w nrznat rxeni  te t raedry izncj .  w 

strukhurauh warstwowych @ pvzes t rzen iuch  międzywęrśmuyuh 

t y l k o  w postac i  Łrygsnałnega pryzmatu. dyfuz ja źaąhodzi 

przez szczel iny mihd7y  tymi p r z e m t r z c n i p m ł .  & e n e r g j ś  

aktywacj i  dy fq i  jcmt Ińższa ; ń ż ' t 4  pr73padku ;acnim 

Rys. 7 ,  5171, 1721. 
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5 .  CHARAKTERYSTYKA ELEKTRYCZNA FOTOOGNŁNA 

Zastępczy .obwód elekŁryczny fotooghiwa przedstawia 

Ryc. 8 .  .Ogniwo t o  Lost  reprezentowane przez zależne od 

natężenia ośw ie t l en ia  źród ło prądowe G, połączone równolegle 

z diodą IL szeregowa opornością zasŁępczą E13 opornością 
.: 

równoległą R— i opornością obciążenia zewnętrznego R I .  „ 

R; 

; ”353,4 

R y s .  8 .  S c h e m a t  z a s t ę p c z y  o b w o d u  n l n k t r y c z n 0 q o  F o t o o g n i u a  

[ 8 7 ]  

F ł g .  8 ;  S u b s t i Ł u Ł l o n a l  › d i a g v a m  o f  Łhc.  p h o t o c c t !  e l e c t r i c  

c i r c u i t  [ 8 7 ]  

Dla  zastępczego obwodu elektrycznego fotoogniwa rozwartego 

opornośc obc iążenia jest n i cakonczco in  duża i nap ięc ie  

fchowolŁaicxno dąży do wnrŁości  maksymalnej. Ula ?nstepczcgo 

obwodu zwartego oporność obciążenia równa s i ę  zoru i prąd 

fotoolekLrycxny zwarciowy jest makcymainy. Np d l a  skończonej 

wartości  oporności obc iążenia w obwodzie xasąępczym t o  

znaczy gdy R1 = ~const przy określonej wartości  napięc ia 

fo towolŁa icxncgo,  napięcie na oporności obciażcnia Jest Łym 



mniejsze i m  w ięksxa  jgst 33b%ugbwalopornaść zastępcaa R - ;  . . . s 

CharakLeryaLyki ;rądśwdanapłęciower Fotoogniwa w 

Lalezn śa i od' szeregnwej nnv'uoqcx R i od równolśgłej . s. . 
apnrności R pokazuje Rysł 9. 

!! 

R y s .  9 .  B h a r a k L e r v s Ł y k i  p r ą d o w u › n u p i ę c ł n w n  f o t o o g n i w u  [ B V j  

F i g .  9 -  P t o c e l ł  c u r r e n t - v u l L a g e  c h a r a c t e r i a t i n s  [ 8 7 1  

dy szeregowa opornośc R = . 0 ,  & równcłegła oporność R; = @ 

Ło Cha lak texys tyka  prądowa na .p ięcjowa odpowiada źhtoogniuu 

idealnewu. Dla rzecaywistych warunków Rp oraz nr ma warŁość 

skończoną i większą od zera. dlatego charakLerysLyki 

prądowe—napięciowe różnią s i ę  (Hi charukLcrygLyki  idealnęga 

fotoegniwa [ 3 3 ,  8 7 ) .  

Na Rys. 10. przedstawiono charakterystyki pradawn—nanięćinwg 

;fctoogniwa w s tanie oświe t lonym i bez ośw ie t len ia .  Na skuięk 

qświe t len ia  następuje p rzesgn ięc ię  charakterysŁyk dc zakvęgu 

prądów ujemnych. Przesunięcia chauakterystyk z o s i ą  pradu E 

na;-pięcia wyznacz—ają punkt.-y ;pa-~ania: zwarciowego I i nap ięc ia  w. 
' ' S C ”  



cabwodzie otwartym UGC 

Um i Im określają maksymalny prąd i napięcie oddawane przez 

agniwo w warunkach maksymalnego obciążenia mocą elektryczną. 

Maksymalną moc ogniwa określa wpisany między osie U i I 

pr'oshokaL (› maksymalnej pawicrzchni. 

II A ._. (lhnruk tet-1:53 t y ka  
bez; oświet lan ia  

J h w  O " ( f T  ! / - J  U 

[' !; l 'uuk t umknynm luc—._) 
,” rnooy 

M _ŁJImruk t orystykn 
T_ omaiwu 0:31; Łotloxmgn ! = ! )  

y s .  1 0 .  C h a r a k t e r y s t y k i  p r ą d o w ą— n a p i ę c i o w e  o g n i w a  

u ś w i c t l o n e g o  i n i e o ś w i e t l o n e g n  [ 2 1 ]  

l g .  1 0 ;  C u r r e n t - v o l t a g e  c h a r a ę Ł q s Ł l c s  0 !  t h e  Ę ć l l  

I l l u m i n a t e d  a n d  n o n — I l l u m i n a t e d  l 2 1 1  

._ 3 3  ._ 



5; EFEKTYWNOŚC PRZEHIAHY ENERGII PROMIENIOWANIA ŚWIETLNEGO W 

ENERGIE ELEKTRYCZNA 

Efektywność przemiany energi i  promieniowania świet lnagm 

w energ ię  ę lckhryczną.okroś ia  współczynnik konwersji „ :  

2 
?Błzic : !* :— |m1ks5nmtlrux mac: wyjśqtin xąrnW/nnu 

* o n ;  ' 
~ . . . . ?. P_ ~ moc promlcnlowaNJn SwanŁlnego w mN/Cm 

x n  

Hakśymalnn moc wy jśc ia  wy rwżnnu l j vm ł  równan iem:  

P 2 I H = I U FF 
u: u i„ m m $: 1: :: c 

v i x i a :  

Fl? == —i——-'——-Ł;---~ na”? y w a n y  j e s t  w s p ó  ! c z y n n i "  "k i «am 
„J 

SC u c  u y p v ł n l e n i n  i r i l l  f a c ł u r )  

I : fotoprąd w warunku h maksymalnego obciążenia 
~m 

U —-napię019 fo toe lukŁryczne w warunkach 
” |  

malwy ma.: i. n':- ga : lm i :;ź'xm i a 

_1 ~ fotoprąd zwarc ia 
!; C 

U „ n a p ięc i e  £0tmclck£ryęznć w obwodzie oLwar l ym 
”UC” 

Ula idealnego fotoagniwa współczynnik wype łn ien iu  FF = * 1 ,  

dyn  ogn iwa rxeczyuistego 0 , 7  % FF < 0 . 9  



!s.póz-ł:=czy=nni k kanwa rs  _] I emer gi i pra-mj. _.efn 17,0 wan i $:. £; wi e t  I. nagą-= w- 
-'-„nf3r=g ię c lack Wygraną może być: wyz naa-220113; :: cha!-am crysigyk i 

-—U: 

„ : ___;___”„,_„- „„Ż....›„›._.„.. [ 2-1, 8 7 ]  

N a  paint-330 określenia ci'ekLywno-żci Fotaogniwa i mażiiwcrścri„ 

~c-31"ów-nat'1i,a go z innymi f'otxoognjwami należy również podać? 

nne pmźamulJ'y pracy ogniwa „Mk temperalmwl, ołxęizążaffnie, 

iężąx' w'łaśrzhw powiet rza i t p .  [121]. 

-'~ 35 -— 



?.. ZASADA 13.21 AŁANIA ELEK'I'RDC-›I-łEM-Il-(ŻZNEGO ÓGNIWA FO'I'ÓWOLTMCŻ— 
NEED z CIEKŁYM ELEKI'RO;I..I"If-EM 

Dokonany przegląd› obecnego stanu wladyy i 

dotychczasowych osiągnięć w zakresie 'ogniw słonecznych 

wykazał, że stcsunkowo mało poznane są ogniwa f o t o e l e k t r o —  

chamiczne typu półprzewodnik/ciekły e lek t ro l i t .  w ogniwach 

tych konwersja św ia t ł a  w eneĘgię elektryczną odbywa ,Śię 

dzięki zjawisku fotoWol ta icxnemu w półprzewodniku i z jawi— 

skOm elektrochemicznym zachcdzącym w c i e k ł y m  e l ek t r n ł r c i e .  

Publikowane dotąd  badania na LemaL Lak ich  Ogniu dowadzą, że 

mogą one uzyskiwać sprawności porównywalne ze  spruwnwśninmi 

uzyskiwanym] przaz stosowane powszechnie fo tougniwa s L a ł c ,  a 

naweŁ je przewyższać [ 8 2 ] .  

Przedmiotem n in ie jsze j  pracy są w łaśn ie  ogniwa fotomlnkLrn— 

Chemiczne Łypu pó łp rzewodn ik /c iek ły  e l e k t r o l i t .  Dalszemu 

opisowi  będą więc  pod lega ły  zasady dz ia łan ia  tego typu 

ogniw. 

Ogniwo foLoelektrachemiCznc funkCJonc według 

następującego mechani?mu. Po ośw ie t l en iu  naw ie rzchn i  

półprzewodnikowej foLoelekLrsdy wytworzqne przez Polany pary 

elckŁron—driura ulegają Pozdżieleniu pod dz ia łan iem 

węwnętranago nŁx elektrycznęgu ma XJQCZLI półprzcwmdnik -- 

_ e lekŁró l iL .  Mniejszośc10wc nnśnikl przenogząv Się da 

granicy rozdz ia łu  półprzewoanikXFOZŁwór,  gdzie węhodxą „ 

reakcję 2 e lakŁro l iŁEm.  , 

Nośniki "większościowe przenaszą_ s ię  w objętość 

półprzewodnika i „dalśj przez xęwnętrzny obwód na drugą 

elektrodę (przeciwęlektrodęi  FQLQeŁEktrochomicznpgo mgniwa„ 

— 35319: * 



gdzie wchodzą w reakcję z e l ekh ro l i t em  o odwroLnym przebiegu 

lzs.  538]. 
Proste ogniwo fotoelektrochemiczne zawiera dwie 

'elektrody (jedną półprzewodnikową fotoelektrode i drugą 

dobrze _przewodzącą prąd ełekLryozny przec iwelokt rodę)  

zanurzone w roztworZe e lek t ro l i t u  utleniająco—redukcyjnym. 

Obydwie e lektrody powinny być bierne chemicznie w stosunku 

do e l e k t r o l i t u .  Powinny służyć Ły lko d la  przekazywania 

ładunków między 'substanajami w roztworze & obwodem 

zewnętrznym. 

Przykładem takiego Fotoogniwa Jest uk ład półprzewodnik 

typu—n/elekt ro l i t  redox/metal iczna przeciweloktroda Rys. 11.  

w ciemności w fo toogniwio  tym usŁala s i ę  równowaga 

0x + e_o Red 

Obydwie eiokŁrody przyjmują równowagowy potenc ja ł  tego 

ukleniająco ~ redukcyjnego układu, tak,  że poziomy Formiogo 

metalu, półprzewodnika typu—n i Redox w roztworZP wyrównują 

s i ę  Rys. I l a .  

D la  dobrego rozdz ie len ia  generoWunych św i a t ł e m  e lek t ronów i 

dziur ,  koniecznym Jest ,  aby w pńłprzowodniku t w o r z y ł a  s i ę  

zubożona »: nośniki  ładunku warstwa, a - c k ›  tego odwracalny 

potencjał redox powinien być dodaini i wyższy od potencja łu 

pinokioh pasm półprzewodnika 'wŚedox > w f b '  (po tenc ja ł  

e lekt rody,  d l a  k tó re j  Spadek potenc ja łu  w obszarze ładunku 

przestrzennego równa. s i ę  zero nOSi "nazwę potencjału„ pasm 

pla—szkiich)-a „ 
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S c h e m a t  p a s a  a u q r g e t y c z n y c h  r o t e n q n l w a  z y ó ł p r z n u a —  

d n i k o w ą  . ł c b ś r a d u  t y p u  « h  w r o z t w n r ? c  u Ł l c n i n j a C U w  

- r c d u k c i y n ,  

& !  ognSHQ w ” n ń m n a ś c i ,  h )  o g n i w o  n ś w i n t l n n c  [ 5 2 ]  

n a g r a n :  c i  n n n r ą e t l c  h a n d s  o f  t h e  p h o L n n c l l  ~ n i x h  

S u m i u e r d u a ę a n g  n — Ł y p c  p h q l u n l a c t l n d ę  i u  L H P  

a x i d i z l n g - P e d u m ś n g  s o l u t l n n .  

! a )  ( f e l l  n h'ć 11501"kii-f::Ę'F'Ę;. l : )  c e l l  i l l u m t  nam:-«! ! (321 

Przy ośw i c L l e u i u  FQŁOOĘniwa'pasma wyprqowują się Rys„  11h. 

1 poziom Fermiego F półprZEWGdniku pr2.5uwa s i ę ,  co  objuwlm 

- .'38 -- 



S i ę  zmianą potenc ja łu  e lek t rody;  Jak. widać na Rys. 11 .  

'mmiana potencjału e lektrody ( fo toe lek t rody)  wph równa Jest  

przesunięciu poziomu Fermiego po oświet len iu fo toe lekt rody.  

w prastym przypadku, k tóry  Jest  najczęściej real izowany, 

wielkość skoku potencja łu w warstwie Helmhol tza przy 

oświet len iu  Jest porównywalna 2 wielkością skoku potencjału 

w ciemności. (Warstwa Helmholtza, t o  część warstwy 

elektrochemicznej u tworzonę j  przez jony przylegająca c iasna 

do powierzchni półprzewodhika). 

Skwk p o t e n c j a ł u  w w a r s t w i e  Hcimhul tza.  n i e  n a ł o ż y  tuż  nu 
. . l . › ~ )  . . Wielkosc i  potaHCJału redox @ Innymi g ł o w y  granice paam 

R e d o x  
energetycznych na powierzchni półprzewodnika 94 " u t r w a l o n e !  

W t ych  warunkach matii-tśyfnu.lnu tarta-136: f"c›t<;›p0'_cnc,-„jadu p r z y  
. 0 1 :  q , › ,  1 . rozwartym zewnętrznym obwodzle @ ! rowna Jest wSCIQwemu 

r '  ' 
akukowi p o t e n c j a ł u  w w a r s t w i e  p rzes i r xen i  an rz rnnJ  

ładunkiem w c iemnośc i  lub różnicy między putencjaiom rodak 
O . . . V ' „  . - w & potenCJałem p ł a s k i c h  pasm połprzewodnikn W 
R e d o x  f h  

Stąd oczywis ta  ważność takiego wyboru pn łączcn ia  

półprzewmdnik/roztwór ut ieniającu redukcyjny; aby t a  różnica 

by ła  Jak największa.  w n iek tó rych  przypadkach skok 

tmtcnc ja łu  w wars tw ie  Helmhol tza nie poZosLaJc s t a ł y  przy 
. „ . . . O . ,  _ › osw ie t l en iu  lub przy zm ian te  @ . w rezu l tac ie  tęga 

R e d o x  
_ ~, , ~, - ~..- -,- " 1 ! in lOpOŁQhCJdł  okaqu E l ę  n i z s z y  n a ;  ( $  ~ w : .  1 lm” 

R e d u x  I I -  

-na elektrodach z krzemu i arsenku galu w roz twurza 

ut len ia jąco redukcyjnym, mimo, że i c h  odwracalne putencgały 

windę, różnią s i ę  o p o n a d . i , 5  V, to w ie lkość  fo topotencja łów 

przy ogniwie rozwartym okazała s i ę  praktycznie jednakowa i 

równa 0 . 4  ~ 0 , 5  V [ 5 0 ] .  PrZyCByną tak ie j  Zmiany potencja łu 

na gvąnicy rozdz ia łu .  która i s ta tn ie  pdgarsża 



charakterystyki fotueieręnh£w' jest. wysoka gęstość 

powierzchniowych stanow lub' chemiczne oddziaływanie 

półprzewodnika ze składnikami rozŁworu. Na przykład & 

układzie: Z WYSOkiHT @:edox zachodzi utlenianie powierzchni 
krzemowej fo toe lekt rody,  kŁórego rezu l ta tem jesf  

przesunięcie potencjału pasm płaskich.  Dlatego też" nie 

zawsze można powiedziećł że wielkość potencja łu pasa 

płaskich półprzewodnika erb n ie  zależy od potencjału redox 
O 

@Redox' 
w rezul tacie fotogeneraoj i .par eloktronedziura kwazipoziomy 

Fermiego mniejszościowych i większościowych nośników F i i; 
p 1 

przesuwają s i e  jak pokazano na Rys. 1 1 b .  Przy t y m  din 

podstawowych nośn ików—olek ivonów można przyjąć F 2 F. 
n 

Ponieważ F < P a F > L o  przy o św i e t l e n i u ,  
p O ' x / R e d '  n , FOx/ I ' ł 'ed 

przyspieszeniu ulegaja— tak anodowe jak i kaLodowc 

reakcje cząstkowe w uk ładz ie  Ox-Red. Doprowadza t o  do 

"elektrochemicznej rekombinacj i" utworzonych Św i a t ł e n  

nierównowagowych xnaśników i »; rezul tacie tego pochłonięLa 

energia przez fotoelement z rozwartym obwodem zewnętrznyn 

przekształca s ię  w c iep ło .  

Po zwarciu Fotoogniwa i obciążeniu 30 zewnętrznym opovem F 

następuje rozdz ie len ie anodowej i katod0wej reakcj i :  dz iury  

przechodzą z półprżewodnikowoj Fotoanody do roz tworu .  

powodując u t len ien ia  Red do 0x, a elektrony przez zewnętrzny 

obwód przenoszą s ię  na metaliczna przeciweiektrodę (ka todę i '  

_gdzie przywracają 0x do Red. Różnica poLencja łów na 

Zewnętrznym obciążeniu równa jest w ie l kośc i  i R,  gdzie i ~ 
' )  „ I ; . h  

Fotopnąd, zależny od intensywności ś w i a t ł a  i („i wielkości  

N 

oporu obciążenia R. w ie lkość 'obc iążenia zewnętrznego nałoży 



tak debierać, aby odpowiadała punktowi maksymalnej moCy na 

charakterystyce prądowa—napięciowej fotoogniwa Rys. 10. 

Jak -widać 2 Rys. 11h. dla› Ogniwa_ fotoelektrochemicanego 

mażna zapisać: 

F —— TF = e(i R + «;*** + ą?- ] 
n p p h  

gdzie: F; i F? — kwazipoziom Farmiegof podsLawowy i 

I " niepodstawowy 

ph " fotoprąd 

R — wie lkość oporu obciążenia 

ni 1 n '  » nadnapięcie elektrochemlcznych reakcji na 

f o toe lek t r edz le  i p rzec iwc lek t rcdz łe  

występujące w wars tw ie  Helmhol tza 

Zaznaczyć należy, że na w ie l kość  oporu Obc iążen ia  R wcnodzi 

również wewnętrzny opór Ogniwa (omowy ópór e lek t rqd w 

r oz two rze ) ,  kLóry  zwyk le  udaje s i ę  znacznie obniżyć.  

Ogniwo fotoelekLrochemiczne z półprzewodnikowa FotukaLodą 

typu—p funkcjonuje analogicznie.  Koniecźne JesL t u t a j  

jedynie wypełnienie warunku aby odwracalny potencjał  redox 

był niższy od potenc ja łu  p ł a s k i c h  pasm półprzewgdnika 

?:edoxŁE Wru-_' Ogniwa fotcelektrocheiuiczne mogą zawierać: n i e  

Jedną a dwie  f oŁo c z u ł e  e l e k t r o d y ,  & kŁó rych  Jedna jest 

typufn, & druga Łypu~p tworząc układ półprzewodnik—nf 

/elektrQli t /półprzewodnik—p. Sumaryczna s i ł a  

faLoelekŁrmmotnryczna składa 913 2 fotmpotcncjałau 

powstających na abu elektradąch. 



B.  MATERIAŁY PÓŁPRZEWODNIKOWE i ROŻTWORY UTLENIAJĄCO* 

~REDUKCYJNF ULA GGNIW FOTOELEKTROCHEMICŻNYCH. 

8.1 .  Wymagania dla materiału na fotoelektrodę półprzewodni— 
kowa 

Przy wyborze mater ia łu  półprzewodnikowegc na 

-f0Ł0ęlckLrodę należy uNzględnić sxereg parametrów. 

A .  Szerokość pnzerwy cnaractyczncJ. 

Szerokość przerwy energet czne j  Eq mutnr in?u 

półprzewodnikowego abanrbującqgc prominniuuanhw ńwiwŁlnm 

jest  parametrem ca największym znaczeniu. łbtony () enęrg i ł  

mnie jszej  n iż Eq n i e  mogą generować fcŁapradu poprzwz 

wytwarzanie par elektron—dziura.  Fotony o energiach 

prxewyższających Eg generują odpmwiednią i luść par 

elekt ron—dziura ,  powodując jednak, że nadmiarowu energia 

prowad7i do s t r a t  ąwiązanych 2 ogrzanimm s i e c i  

k r y s t a l i ą z n e j .  Gdyby na tężen ie  św i a t ł a  słonecznego by ło  

s t a ł e  d l a  wszystk ich długości f a l i .  wybór maŁor ia łu  na 

fohoelekgrqdę byłby szerok i .  Różna paSmą ubsnrpąji w 

utmnsfvrze z x c m s k i c j  powodują s i ł n ą  znłuźność naŁQŻCMin 

promieniowania słońca ad długaści f a l i  [81, 83 ] .  

Na podstawie ob ł i c zcń  załeżności  sprawnosci Lcmrehyczncj 

foboognlwn Qd szcrakości  praęrwy unurgoŁycznmj 

półprzswcdnika absorbującege promieniowanie słoneczne 

gr—gaprręxs-F: :'alaumszł'mńę ziemską ust-„alox'irtr (;p-Lymalnża, w:_1,r'*i.osś:" FI dla; . q 
agniw s t a ł y u h  na poziomie 1 , 1  — 1 . 4  eV [ 5 9 ] -  



tr tość 'p-J-"żiffr-wy. (: ne :" ge. Ly-cżt-m-J; MOŻE? być tig-,» ż. i :: r.z &=:- , ;  

142g 1 ed n i elf] i. u tak 1 ch danych Jak w i e & km?:c'; "Zi m i :  

uł. prze-wedi: i ku, przepuszczał ność wi  .U 33 przez roz twór 

s—Red 1,4, 5 ]  . 

Ws pół-czynu i k abso: wc,) & . 

W ugnixęłacł'z słonecrf 135, ch  vwko'r'z-y'st.ywania, Jasi. Ł iasor .':c: Ja 

ionó-w, k tóre wywołu..;,_ją przejścia elekLmnóx-r :: pasma; 

,lmwnfmo' (iu pni—nna ]u';'.«::'w.odnmum; ł-q'rfzi'iz .?";YJJI'H'W: 

|
_

.
 

# absm'bnwanych w i_rmy spa-sób znałem a r— w :wwr'gię 

pplną.  'Roz'l'ćsżnia s i ę  dwa typy „:*—2:15535'1: e ł rg fk t r 'onu r: pmr—:a. 

ięnaxjnegrw do pasma p u x w o d n u t w a  Le,  w idm 'n?! 'lrr-i—fa'ga. 

1:51:19; t y l k o  t 'otnny i t e ,  przy k tó rych  bliź-311351": , L '  

bier-,:.m'a. ,kaszcze od  g iem !cryss'tz-xlicznej altum f f f ?  Ja:-.';t „355%. 

dawana.. Oznacza. t o ,  że  „ jednocześnie ?. a:.i:›s:.>=;4;f›c„j;›. Pw.—vv 

i towany "lub” absm'bowaray ies! ,j:ess:2<czr—: „jecie-n lub w i ę c e j  
a : nonów. lieu—15525; t yp  p. „isc nagrywa się: ;n'c-,-';!.ynli, drugi. «typ 

rzet isciami skośnymi . 'ł'aźzżącianym-i ::.-:d: mni:- łmni na 

tmelektrady sa p ó ł p  ':,tc:a›,'mirx.i...i<„i :) ;'ar'zr3,j,f;c„t~ia.cr'h ;?)I'~C)f-'~:li5,'€;h. Duż—;x 
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m uga-$t," .ds'n „ g l  dyi uz _ii 

GŁ.-„31,19 .1"c-.›-ij,::-.1.-_rz:e w pd:-ł ;:r-zexęacl'n-„i ku aaa-Łągsąrhai,-Jącym świ  55.5, % 5:1 
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bsiągnięcia. regionu ;granicy faz półprzewodnik/elektrolit. 

Nośniki, k tóre ulegają 'rekambinacji przed dotarciem 'dc 

granicy faz półprzewodnikfeiektroiit są stracone d la  ckŁn 

fotowoltaicznego. Nośniki mniejszościowe poruszają s ię  

ruchem dyfuzyjnym i dlatego długość drogi dyfuzj i  JEst 

”bardzo ważnym parametrem dla materiału na, fotoelektrodę. 

Długość drogi dyfuzji L może być wyrażona odpowiednio d ia 

półprzeuodnika Łypu „: i ;) zależnością [ 114): 

„l_ 
[ [  kT ] . ]:»; L : „._.-— „ ”r 

n , p › (1 . n , |': : :  , p 

s t a ł a  SLcYunn — Bni tzmnnnn W
 

! 

ładunek e lekt ronu ..
i]
 

i 

u - ruchl iwość nośników mniejszościowych 

T ~ czas życia nośników mnie'szościowych 

Można oczekiwać, że długość drogi dyfuzj i  zależy też od: 

— koncentracji zanieczyszczeń IT?, 100 ] ,  

- stanu krystal icznego (monnkrystaliczny, pol ikrystal iczny 

amcrficzny) [102] ,  

~ o r i e n t a c j i  k rys ta logra f i cznc j  [ ! B I J ,  

— kancentrucgi d a f c k t ó w - SŁ r u k L u r y  [ 5 3 ] ,  

# stechicmert i i  [ B I .  

Istotnym d la  agniw słonecznych z pol ikrysLniicznn 

IGLoeicktrcdą Jes t  rożprośzenic n ( ś n i k ó w  mn ie jszośc iowych  na 

graniCacn x ia rn .  Białego t e ż  .ziarnn. powinny mieć wymiary 

pixcwytsznjncc dlugcść drogi dy fuz j i  nośników 

mniejszościowych [EBI. 



);.Czas życia nośników mniejszościowych. 

Czas życia nośników ładunku w materiale przeznaczonym 

na fotoelektrodę powinien być jak najdłuższy. Wpływają 

ia niego: 

— rodzaj i koncentracja pułapek rekombinacyjnych 

— koncentracja domieszek, 

— położenie poziomu energii pułapki rekombinacyjnej„ 

- nadmiarowa kencentracja nierównowagowych nośników 

ładunku , 

~ temperatura [SS, 169] .  

Domieszkowanie. 

Koncentracja domieszek ma wpływ na szerokość rwzerwy 

rnergetycznej, na absorpcję promieniowania świet lnego,  

lługość drogi dyfuzj i  [ 7 4 ]  i czas życ ia nośników 

[niejszoścjowych. Domieszkowanie pozwala obniżyć rezystancję 

umożl iwia sterowanie fotowoltaiczną akiywnośeią 

»ółprzewodników [130 ] .  

Rekombinacja powierzchniowa„ 

Po oświet len iu fotoelekŁrOdy największa l iczba 

enerowanych nośników znajduje s i e  na jej  powierzchni i 

mniejsza. s i e  ma g łęb i  maLer ia łu.  Na. pówierzchni „ wyniku 

hemicznego wepółdziałania mater ia łu ze środowiskiem 

taczającym go znajduje s ie  Łez najwieksza l iczba różnych 

oziomów energetycznych: akceptorowych. donorówych i 

- . — 4 5 . . .  



pułapkowych. Prowadxi to  Ja raknmhlnacji powierzchniowem 

zmniejsza jącej --kc'›n-.'J-3!1Lrut*_ i»: n ie; równowago wych n(.iś'n'i if. «i': L 

ładunku. Szybkość z e k o m b i n a f ś l  pawierzchniowej określani 

liczbą. nośnikóvr ulegającycii rekombinacji na. powier2chni i 

jednoshce czasu możn: zmniejszyć u t i cn ia jąc  powierzchnię 

półprzewodnika i wytwarzając na niej  bardzo cienką warstwę 

naturalnego tlenku. Ujemne skutki rekombinacji 

powierzchniowej można Lakże zmniejszyć przez zasiaaowanic 

dużego gradientu koncenLrac dnmieszki skierowanego Lak ab; 

wytworzone pule e lek t ryczne zmuszała nośn ik i  do dryfu & 

kierunku z łącza [SS. 83, 110 ] .  

8„2.  Wynmgania dla elektrol i tu ogniwa fotoclcktrochemicagc 

~ | . ,'— „ .  . U  .. _ . A. c ł n x c n l e  zaieżnosc: gą * > mf ł  hihi pu łprzcwadnrka 
" , "? i  ( J  R' ' 

'? , „ -› . . . . Ł u—n) lub , « Ł d l a  aoiarzewwdnika v u — i ) .  
' R e d a  '-< f l !  " I 

O . . . . „ ' . gdzie:  w" l - patenCJał u i i en łaJąco  redukcyjna 
' Q t .  O X  ' ' 

roz tworu,  

mtk ~ potencjał p łask i ch  pasm półprzewodnika. 
.) 

. 

. . _ .  C O 0 H 
B. Sća łn ien ie  zaleznnac; @ < 0 lub 0. ~ . . l i S R e d o x  d o c , p  R e d o x  d c c , n  

. (': . _ . . - . gd21c: w !  — potenCJał foŁoruztwaPZania połprrewndnika 
(. e c  , p 

z udziałem dz iu r  w paśmie walentyjnym 
O. . . . . . _ .  . , w !  — poLcncJał [o toroz iwarzan1a nnłprxewodnik:  
? e s :  , n 

2 udzinięm Giektronów pasma przewodniCLwś 

C. Dobra odwracainosć reakcj i  na obu elekŁrmdauh fuhomgnżwa. 

.D. Dobra przepuszczainość ś w i a t ł a  prxox roz twó r .  

&. Niska aporność omowa e l e k t r o l i t u .  



Uprócż pwuyżśzych wymagań d la  @fćkLyunej pracy ikąoogniwa 

Koniec2153 jest dOŁHTŁ wymiana masy 34 vnworxc: ›niędży 

:FZyauodOWym i przykatodowym obszarem. Osiąga S ię  Lo budując 

fotoogniwo o cienkowarstwowej kanstrukc j i ,  w k tórym grubmść 

wars twy roz tworu  JusL bardza-mała i naŁurulna konwekcja oraz 

dyfuzja zabczpiecxa dobre ›przenoszenie ut lenia jące — 

— redukcyjnych składników między elekŁrodami ! 3 ,  501. 



9 .  OTRZYMYWANIE -CHALKÓuENiDKÓH WOLFRAMU INTERKALOHANYCH 

OBCYMI ATOMAEI @ POST??? PGLYKRYSTALICZNYCH CIENKICH 

WARSTW. 

9.1„ Wprowadzenie 

Prowadzone dotąd badania„ naukow? poświęcone 

ZFgadnieniom interkalacji dotyczy ły  głównie warsowych 

-siruktur g ra f i tu .  T i S  , TaS . CdJ_,  NbS , Mn P S [ 7 ,  29, ~ 2 2 ? 2 2 2 G 
33: 34,  58, 63,  78—80. 82, 115, 118, 119, 121. 132. 134, 

S?,  149, 152. 188, 189. 177] .  : 

k i n  w pe ln i  poznane są :Jesxcxe w łaśc iwośc i  e lek t r yczne ,  

magnetyczue i Foleclektryczne interkaiownnych 

dwuchalkogenidków wolframu. P ierwsze prace na i ch  ŁemaŁ 

wyknnane z o s t a ł y  przez antora lńn ie jszej  pracy [140 ,  141, 

i 4 3 ,  145 ] .  Brak JesL informacj i  w dostępnej l i te ra turze  

naukOWGJ na temat zależności pomiędzy pniencjałem 

Jonizacyjnym atomów użytych dm interkalacj i  & w ie lkośc ią  

przewodniaa właściwego uzyskanych interkalatów ”oraz 

wielkością wytwarzanego fotoprądu. 

Znalezienie tych zależności powinno dać znaczne-korzyści  d l a  

technologii e lektronowej .  

Q„2. Otrzymywanie interkalatów 

Otrzymywanie interkalatów chalkogenidków wolf ramu 

prowadzono wykorzystując reakcje chemiczne u t l e n i e n i a  ? 

?rdukcji  iędzy wolframem, siarką lud salonem & 

mhalkogenidkami metal i  wchodxącymi stesunkowo ła two w t ak ie  

_. 4 8  _ 



reakcje i dająće trwałe produkty„ 

4 W + Ga_S ( S e . )  + 5 S(Se) 4 Ga- WS (Se ) 2 3 3 o s 2 z 'I 

II 

& Ino 8WBJ-See) 
! 

4 H + ln283(Se3) + 5 SISe) 

4›w + TIZSISe) + 7 SISe) = 4 110.5W52(Se2) 
«. 

2 w + CuStSe) + 3 S(Se) = 2 CuO „WS2(Se2) 

2 w + T152(Se2) + 2 S(Se) = 2 Tio 5WS2(Se2) 

Reakcje te  przeprowadzono w kwarcowych ampułkach o długości 

120 - 150 mm i 18 mm średnicy, przedtem oczyszczonych 

dokładnie rcztworem HF, HNO3 i wody w stosunku objętościowym 

Jak 1 :2 :1 ,  następnie wypłukanych wodą podwójnie destylowaną. 

Aby zapobiec przyleganiu interkalatów do ścianek ampułki, po 

wysuszeniu wewnętrzne ścianki ampułek pokryto cienka warstwą 

węgla przez wyprażenie wprowadzonych tam par acetonu. 

Pozostałe produkty prażenia acetonu usunięto Sprężonym 

argonem. Do tak przygotowanych ampułek, wprowadzono 

stechiometryczne i lośc i  sproszkowanych. roztartych, 

wymieszanych i sprasowanych »: t ab le t k i  (› średnicy 10mm i 

grubości około Emm substratów: w, 5 lub Se i s ia rczku_ iub  

selenku interkalujacego metalu. 

Z ampułek odpompOWano powietrze do IO—ĄTP i umieszczono Je w 

komorowym piecu muflowym w pozycji horyzontalnej Ogrzewając 

stopniowo siarczki do temperatury 1323K a se lenk i  do 1373K, 

utrzymując Je w tych temperaturach bez'przerwy 7 dni .  

_ ' 1 9  _ .  



Klamanty graejne tego pieca umieazczone by ł y  u góry kamery. 

Pd wyłączonitx p łaca Lempefatmrę ~ampułek obniżcnw ›ńm 

Łamgeratury oŁOczenia z śzybkeścią samoczynnego stygnięnhi 

gśf'lie'cśri_3='= 24h. Po !*nzbiciu ampułek ze Ścianek zd ję to  ›]:9r0rriis'ekh w 

past-dci c ienkich błyszniz'zącyc:h. ”p łytek o pmricrrzclmi zaklina 

29m2 i .gbubsści  0 .02  mm — a i z  mm. 

ugyskane na ełekLronawym mikruskopic scanningowym 

abrazy powierxchni tych cienkich warstw wykazują miejscami 

wyraźny WŻFGSL epitaksjalny. Wyróżnić można również 

;'mszczngó'lne k r y sŁa I i L y  wgrania-amm powierzał”) iami czs-„sm na 

zupełnie przypadkowym k s z t a ł c i e  Ryś. 12, 13, 14.  

Metab-żle. bezpośl'erlnicsgf.› s-ą-u'owadxeniu. cabcyrźh atomów lub 

Jonów w p rzes t rzen ie  miganywarstwawc s i e c i  NS? 1 WBU” prze; 

zanuyzenic Lych suhsiancji w stopionym meta lu  lub rnvwrxe 

wodnym, zawierającym Jony tych m e t a l i ,  jak i in terkalacja 7 

zastusawaniem e i e k t r n l i z y  n i e  zapewnia in terkalac j i  w c a ł e j  

abjękośuź s i ec i  k r y s t a l i c z n e j .  DiaLegu Łnż uuŁor xrcxynnowuł 

z tych metod. 

PrzeprawadZQUO pr@hy ctrżymania dwute l lurku wol f ramu i Jaga 

inŁerkaJaLńu nie p a w i o d ł y  ? a  Co t łumaczyć mnżnu mała 

eiektr0ujemuym charakLerem› LęJ i u r u  i dużym prómienfnm 

jom) wym !; fl ił ] . 
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9-3.  Badania- "K.!Char'rźzuiu ;:. .. ›..*-'e';a~:.;:.. tut.—r.zzenia chalkt)-g'eni'źłkóń 

wolframu inłi.e.r*k:'.2aaa...... *= «.-1~:«-:-ymi a..”Łforrmm 

Proces tworzenia chałkogenidków wolframu 

inbcrkatowanych obcymi uLomumi poddana różniCOWnJ ana l i z i e  

termicznej DTA [138]  i anal iz ie ”termograwimetrycznej TG 

[118, 122).  Pomiary przeprawadzono w próżni i przy dcsLępic 

powi el: r za  . Uzyskane krzywa-)- I”)! d 'w. pami arów w [313211 *. 

RyS. 15, 18 wyrazują,  że c a ł y  praceu przebiega w czŁcrnuh 
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Frżeprowadzene badania pOZWalngą sierdzić, że niec 

trwalszymi Lcrmizzznic są sif'amzki niż selenki Rys., 1-8, 1.53. 
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944.  Analiza chemiczna. otrzymanych interkalatów i: postaci 
cienkich warstw 

Otrzymane interkalaty w postaci cienkich warstw poddano 

klasycznej analizie chemicznej na mokro w ce lu  stwierdzenia 

składu ilościowego oraz właściwości chemicznych. 

Przeprowadzenie tych substancji do roztworu ciekłego sprawia 

wiele k łopotów, ponieważ n ie rozpuszczają s i ę  one w 

powszechnie stosowanych kwasach ani zasadach na zimno ,i na 
gorąco. Jest  t o  dobra prognoza na zastosowanie ich  w 

urządzeniach elektronicznych z zastosowaniem e l e k t r o l i t u  

c iek łego .  Dopiero gotowanie c ienk ich  warstw () masie oko ło  

0,05g przez 8 godzin w stężonym kwasie azotowym prowadzi do 

powstania żół tego osadu kwasu wolframowego HŻWO4 i przejście 

do roztworu Jonów pozosta łych p ierwiastków.  Pows ta ł y  osad 

RENO4 użyte do określenia zawartości wolframu, a roztwór do 

oznaczania i lośc iowego s i a r k i  i selenu. Zawartość 

interkalujacego meta lu  określono za pomoca spektralnej  

analizy chemicznej spektrometrem do absorpcji atomowej 

IL 257. Po oznaczeniu c ięża ru  właściwego „metoda 

piknometryczna w toluenie Tab. 1. określono rzeczywis te  

wzory chemiczne tych substancji Jako Mo PWS?(Se?). gdzie 
, . »  _ . 

M - Gar l n ,  T l ,  Cu, T i .  

9.5.  Rentgenowska analiza strukturalna 

Badania dyf rakcy jne ' .s t ruk t0ry  przeprowadzono metoda 

proszkowa Debay 'a  — Scherrera z zastosowaniem promien iowan ia  

Cu Ka na dyfraktometrze typu Dron — 2 , 0  [SS, 8 4 ] .  

_ gg _ 
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Zestawienie wyników renLgćnowskiej ana l i zy  shrukhurulnej 

mbl iczcnych z programu LAZEnPULVERIX i obscrwnwanych na 

dyfraktngramach.zawierają Tabela 2 ,  3 ,  4 .  

T a b a l a  ! .  c t a w i o n i c  w z o r ó w  c h e m i c z n y - c h  o t r z y m a n y c h  

c h r a l k o q c n i d k ó w ,  c i ę ż a r ń w  w ł a ś c i w y c h ,  : : Ł a l y c l -  

S I M . - ł o w y c h  1 i n n y c h  f l a - n y c h  k r y ' s z t a l o q r a f i c z n y c h  

Tal-9.19 ] . J ' l x t p O G !  Ł ł o n o [' chami-czga l' f n r  m u ł  ac. 9!" „Lnu 'w [ g t a  1 nn.-! 

c h a l c o q v n l v d c s '  u f  ;:;pa-:~~H'Ic : ; t - : ›—vl l . ins: ,  1.11]m 

c a n t c n t n  a n d  n t h v r  „ r y s i a ! l m n - A h h h :  « l a t , a  

fh'upu ”iii; ;;.';a;;~-"';;; . ; 
' . ' ! k ł u r ł  I›I'Żł€?f%' z'aąrv- ;. . i 

x- " "r't 
J l b l ' m  ] k r w m t .  a). [ [JJW ] = c? Ł';›1n ] 11 :! ” 111%:1 
P L : ]  p i k  x

_
—

 

Wxór  Chem. S t a ł a  S i c ę i n w c  
? w iąz k u  

ws. 3|n„n 123n„n ?,fn 7!53 : P Hq/mmw 
Ga_ ws 318,0 1405,0 7,34 7,21 9 r a a 2 * 0 , 8  2 k 
In ,”9„ 318,0 1465,0 7,4n 7,25 „ r s „ 2 
Tlo Pwsq 318,0 3586.0 7,49 7,33 a r n 2 2 
Cub „ws? 316,0 1334.o : 7,52 7,43 ? r @ 2'2 
Tio „wad 315,0 1412,0 : 7,13 7,04 ' _n wym 2 : 

w
"

 

uga; 330,0 !?97,0 9,27 9,07 ” . p [?lm | 
„(3:10 „WE-Te„ 330,2)  ”587,0 8 . 0 4  7.1851 11 P (S 2 2 

1 ;;(3 l_s45;r~„ za:;tu, (: !!S I&B. (w E.. 1 :; s;, ():; ,. 5' 1' ~;; :? ;t ; 
Tio FWSG? aaoia 1703,n ; 8,?2 8,38 = ~P'G z 2 1 
CH wan 3v0,0 152R,u ' 8;31 3,53 r u : 2 f 

0 , 5  2 

'M" t„ws@ :330„c› :sau3,0 'f,39 'r575 *- Y'ES—R 2 J 



a h c i ą  

51110 

2 .  U d l c g l n ś c i  

i i n t e n s y w n o ś c i  

« ~ 154.178 pm. 

??.. 1111. e r p - 1  a n a r  

m i ę d z y p ł u s z c z y w n a w v ,  

111 5 1  3111003; , 

1 n L ę n s 1 Ł i e s  q r  s u l p h i d e  p h a s e s  

A = 1 5 4 . 1 7 8  pm; h o x a g o n a l  s y a t c m  

1H3. (?av us 2 0 , 5  z 

a5315,0pm c=1238,0pm 1hlcns. u=315ropm c=1408,0pm 
h k 1 l i n i i  h k ! 

d u b u .  d n h l .  O b s '  d o b a .  o h ! .  

[pmł Ipmi [ Z ]  lpm] lynn! 

819,8 817,8 0 0 2 100 708 ,1  702 ,5  0 0. 2 
5 7 1 , 9  2 7 3 , 6  1 0 O 4 0  2 8 3 , 1  3 8 1 , 3  0 O 5 
REG.B  2 6 7 , 5  1 U 1 [U 2 7 1 , 4  273 ,0  1 U 0 
23131 . 5 2250,21 1 0 2 813 121323. 3 2118, Z] 1 O 1 
227,9 227,9 1 0 3 5 254 ,2  254 ,9  1 D 2 
200 ,1  205,9 0 0„ G 10 247 ,5  243,8 1 U 3 
' ?05 ,8  204 ,9  1 O 4 80 2 2 2 , 2  2 2 0 , 1  1 O 4 
1 8 3 , 1  1 8 3 , 4  1 O 5 2 1 3 5 , 2  1 7 5 , 9  0 0 8 
1 5 9 , 1  158 ,5  1 1 0 20 1 8 1 , 6  162 ,7  1 O 7 
1 5 4 , 0  1 5 4 , 5  0 0 8 10 158,3 158,0 1 1 0 
182 ,8  1 5 3 , 1  1 1 2 20 154 ,0  1 5 4 , 2  1 1 2 
110,5 1 4 3 , 7  1 l 4 10 1 4 3 , 5  1 4 4 , 5  1 1 4 
1;n,n 129,8 2 0 3 1 129,0 131,2 1 1 8 
125,2  125,0 1 1 G 10 135 ,9  1 2 1 , 5  2 U 4 
125,1  125,1 2 0 4 20 113 ,5  113,0 2 O 7 

I n  . W S  T l  NS 
0 , 5  @ Q , d  2 

a=316,0pm 'c=1465.0pm Intens. u=318.0pm c=1586,0ym 
11 k 1 I i 111 i 11 k 1 

d obs.  d 
0 1 3 .  o b l .  a b u .  o b ] ,  

[ymd lpm! (ZU !;nnl 19m] 

791,1 731,4 u u ? 100 795,5 793,0 0 o 2 
294,11 292, 1 O D 5 11 !).-141,0 5137, "i "1 L') :3 
.273,0  2 7 3 , 0  1 O 0 10 3 8 3 , 4  3 9 5 , 5  % 3 1 
267 ,5  268,3 1 0 1 40 317,5 3 1 8 , 4  0 n 5 
153,5 2 5 6 , 4  l ( P 1 2 ? 1 , 4  2 7 3 , 0  i H 0 
9 4 5 , 5  2 4 4 , 2  0 U 6 20 2 2 7 , 0  2 2 5 , 5  U .U 7 
223 ,3  2 1 9 , 1  I 0 G 10 208,7 207,7 * O 5 
9 0 5 , 8  209 ,4  0 O ? 5 112,2' 1 7 4 , 0  1 .H ? 
1513. 1 1133. 1 0 11 211 111113" 1511,13. 11 0 łu  
1 6 4 , 7  1 6 5 , 4  1 0 7 20 1 5 7 , 3  158 ,0  1 1 U 
158 ,0  1 5 8 , 0  1 1 U 30  1 5 2 , 1  1 5 1 , 4  1 1 3 
1 5 2 , 8  157 ,0  1 1 I 10 1 4 1 , 2  1 4 1 , 5  1 "1 11 
1 5 4 , 8  154 ,6  1 1 2 20 125,3 125,8; 2 Q .5 
I S S , ?  1 5 2 , 3  1 U 8 5 1 2 3 , 6  123 ,6  1 1 .8 
140,4 140,0, 1 nv-g 20 117,0 117,0 2 o '? 

~ 1111 

y r ą ż k u w  

U k l i a d  

b a d a n y c h  r a z  

h c k s a ę n n a ł n y  

M i l l e r  i n d i c n ę  3 

!nŁcus, 
l i n i i  
Uhr... 

1x, 
,_,_....›. 

1111) 
QU 
m1 
. k 

2 
40  
20 
20 
10 
20 
20 
40 
10 
5 
|«- 
U 

] 111 :*1111. 
l b ń i  
Mm 

1%]  

IBU 
M1 
31 

. 
x 

1 

w ś k a ź n i k E  

a n d  

i n v e s Ł Ł g a Ł c d .  

1111  i c r ' d  

s i a r c z k o w y c h .  

u t r i a c  



Ta lxe lex  3 .  

T a b l q  3 .  

H i ł l e r a  O d l e g ł o ś c i  m i ę d z y p ł a s z c z y z n o u e ,  w s k a ż n ł k l  

1 i n t e n s y w n o ś c l  p r ą ż k ó w  b a d a n y c h  f a z  s e l e n k o w y c h .  

« = 1 5 4 . 1 7 8  p m .  U k l a d  h e k s a g o u a l n y  

I n t e r p l a n a r  d i s t a n c e s ,  H 1 1 1 c r  l n d l c c s  a n d  s t r i a c  

I n t e n s l t l e s  o f  s e l e n i d e  p h a s e s  i n v e s t i g a t e d .  

A = 1 5 4 . 1 7 8  p m ;  h e x a g o n a l  s y s t e m  

WSe2 CaO'SWSc2 

a=330,0pm c=1297,0pm Intens. a=330,0pm c=1587,0pm Intens. 
h k 1 l in i i  h k 1 1in11 

, d -obs. :! d 065. 
o b a .  o b l .  o l u s .  o h ! .  

[pm] lpm! [ Z ]  lpm]  [pm]  1%] 

651,1 648,2 0 O 2 100 395,1 396,8 0 O 4 100 
284,9 286,8 1 O 0 20 281,4 281,4 1 0 1 80 
277,9 279,2 1 01 1 60 264,4 266,2 0 0 6 6 
262,2 261,6 1 0 2 80 260,8 250,8 1 0 3 50 
237,8 238,4 1 0 3 40 226,4 226,5 0 0 7 10 
216,6 216,2 0 0 6 20 197,3 198,1 0 0 8 40 
191,8 192,1 1 0 5 20 195,3 194,1 1 O 6 5 
164,7 165,0 1 1 0 =60 163,7 164,2 1 1 1 20 
162,4 162,1 0 0 8 20 161,8 161,6 1 1 2 5› 
159,5 169,9 1 1 2 30 146,9 146,3 1 1 5 20 
142,3 142,9 2 0 0 5 142,7 143,1 2 0 O 10 
135,2 135,7 2 O 3 10 130,5 130,2 2 0 S 10 
130,8 131,1 1 1 6 20 128,7 128,7 1 0 11 10 
125,1 125,1 2 0 6 2 127,2 126,9 1 1 8 50 
115,7 115,6 1 l 8 40 114,2 114,3 1 1 10 2 

Ino.595e2 TlmBWSe2 

a=316,0pm c=1466,0pm Intens. a=316,0pm c=1586,0pm Intens. 
h k 1 11n11 h k 1 11n11 

obs .  dobl . Obs. doba.  doh! . Obs. 

[pml lpm] 1%] lpm] [pm] 1%] 

285,7 286,7 1 0 0 40 283,9 284,9 0 O 6 20 
266,7 269,8 1 0 2 20 237,9 237,9 1 0 4 40 
249,5 252,2 1 0 3 100 217,1 219,1  1 0 6 90 
215,1 214,1 1 O 6 80 213,2 213,2 0 O 8 80 
201,4 202,3 0 0 8 70 191,0 189,5 0 0 9~ 2 
179,9 179,7 0 0 8- 2 164,5 164,7 1 1 0 100 
164,7 164,7 1 1 O 90 162,3 162,1 1 1 2 30 
162,1 161,6 1 1 2 10 169,3 158,5 1 1 3 10 
135,1 134,7 2 0 4 10. 149,0 148,4 1 1 5 10 
130,8 130,6 - 2  0 5 20 1 3 5 , 2  1 3 5 , 4  2 O 4 5 
127,9  127,8  1 l 8 90 130 ,8  130 ,5  1 l 8 90 
124,5 124,4 0 0 13 5 127,5 127,2 1 O 12 5 
115,4 116,4 1 1 10 6 124,7 124,4 1 1 9 5 
104,3 104,4 1 1 12 60 ”107,2 107,2 2 1 2 10 
93,7 93,8 2 0 13 2 104,6 104,7 2 1 4 5 

_. 57; _ 



a b e l a  4 .  

a l i l e  . a .  

O d l e g ł o ś c i  m i ę d a y p ł a s z c z y z n o w e ,  w s k a ź n i k i  M i l l e r a  

1 i n t e n s y w n o ś c i  p r ą ż k ó w  b a d a n y c h  f a z  s i a r c z k o w y c h  

1 s e l e n k o w y c h  @ = 1 5 4 . 1 7 8  p m .  U k l a d  h e k s a g o n a 1 n y  

I n t e r p l a n a r  d i s t a n c e s ,  H i l I e :  i n d i a n s  a n d  s Ł r i a c  

i n t e n s i t i e s  o f  s u l p h i d e  a n d  s e l e n i d e  p h a s e s  

I n v e s t i g a t e d .  A = 1 5 4 . 1 7 8  pm; h e x a q o n u l  s y s t e m  

Eu ws T i  NS 
0 ,  5 2 , 5 12 

n=318,0pm c=1364,0pm Inlens. a5318,0pm c=1412,0pm Intens. 
h k l L i n i i  h k 1 l i n i i  

:! (1 <:1›5;. r! .<›l›s:. 
q b n .  o b i ,  n h n .  o b l .  

lpm] 1pm1 1%! [ r m l  lpm] 1%] 

088,2  880,9 0 0 2 100 005,9 702,5 0 0 2 100 
272,3  273,0 1 0 0 40 28d ,9  2 8 3 , 1  0 O 5 20 
202,2 253,6 1 .O 2 2 272,0 273,0  1 0 O 30 
228 ,1  227,8 0 0 G 20 267.2 258 ,3  1 U 1 80 
175,2  171,8 1 0 G 1 252 ,5  254,9 1 0 2 5 
158 ,3  158,5 1 0 7 20 210 ,6  216,1 1 0, a 30 
153,3  152,7 1 1 2 20 202,9 201,4  0 O 7 10 
1 4 3 , 7  143 ,7  1 1 4 60 1 5 7 , 9  158 ,0  1 1 O 40 
1 3 6 , 5  1 3 6 , 1  2 O 1 10 1 5 4 , 8  1 5 4 , 2  1 1 2 20 
130,0 131 ,1  2 0 3 10 148 ,4  1 4 8 . 4  1 0 8 10 
1 2 9 , 4  129 ,0  1 1 G 20 1 4 0 , 8  1 4 1 , 2  0 O 10 5 
124 ,2  1 2 4 , 1  0 0711  2 135,9 1 3 6 , 1  2 0 2 1 
1 1 3 , 8  1 1 3 , 7  0 O 12 10 1 7 9 , 8  1 2 3 , 4  0 O 1 1  5 
1 0 4 , 9  104 ,9  1 0 12 5 1 2 4 , 1  1 2 4 . 4  1 1 7 10 
1OR.G 103,4 2 1 0 5 123,2 123 ,0  2 O 5 G 

(ZU 1193 › '11 wg:: 0 , 5  2 0 , 5  2 

a=330,0pm c=1528,0pm lntens. u=330,0pm c=1590.0pm lnLcns. 
h k 1 l i n i i  h k 1 l i n i i  

obs .  dMal . Obs' dola-=. ›dobl . Obs- 

[pm] [pm] 1%] lpm] lpm] 121 

288.3  286,4 1 O 0 90 285,8 288 ,7  1 O O 80 
267,8  258,3 1 O 2 10 268 ,3  208 ,3  1 Q 2 100 
'217,1 2 1 8 , 1  0 0 7 20 220 ,5  227,8  0 0 7 30 
1 0 0 , 7  1 0 1 , 0  0 0 8 80 2 1 3 , 2  2 1 2 , 2  1 0 5 Su 
1 6 5 , 0  1 0 4 , 7  1 1 0 IGO 105,0_ 1 6 4 , 7  1 1 O 90 
151,0 181,0 1 1 2 5 161,3  161,0  1 1 2 5 
158,8 159,0 1 O 8 _0. 14G.7 148,3,  1 1 S 20 
1 3 4 , 9  1 3 4 , 7  1 0 10 0 1 4 3 , 5  1 4 3 , 1  2 O 0 10 
1 3 1 , 2  131."  1 1 7 20 130.4  130,2  2 0- 5 10 
lźf' 1 127, 2 n 0 12 20 136,3, 5: ma, 9 1. "1 :; 2311 
1 2 4 , 5  1 2 4 , 7  2 0 8 0 1 1 5 , 0  1 1 6 , 1  2 O' 8 10 
107,8  107,7 2 l 1 10. 107 ,7  107 ,7  2 1 1 10 
1 0 7 , 2  100,9 2 1 2 0 1 0 7 , 1  106,9 2 1 . 2  0 
104,3 104,4 2 0 10 0 1 0 4 , 1  104 ,2  2 1 .4 80 

93, 55 03, 7 13 0 3 10. 11:11, 5 09, 3 1. 0 :15 25 
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IO; WŁAŚCIWOŚCł ELEKTRYCZNE 

10.1„ Wprowadzenie 

Wprowadzenie obcyćh atnmów »: przęezenŁg 

międzywarstwowe s i e c i  k rys ta l icznej  ( in terkalac ja)  powoduja 

również zmianę w łaśc iwośc i  e lektrycznych m a t e r i a ł t  

(przewudńic two właŚCIWQ, azarokość przerwy cnnrgetycxnej 

inne) 

Na. w io l kuść  zmian w łaśc iwośc i  ć łekLrycznych isŁaLny- Wpłyk 

powinny mieć potencja ły  Jonizacyjnc atomów użytych dv 

inlrim'kalmąji. Pierwszą: pa:!,cax'rcjuły „ jonizacyjna dia. Lg,-iv.!” 

atomów wyrażone w e lckŁronowolLanh eV wynoszą: Cn = C.H.  

ł n  = 5 . 8 ,  T l  = 6 , 1 .  Cu : 7 , 7 ,  T i  = 6 , 9  IHGL„ 

Do pomiara: prxmwodnic lwa właściwego olrzymnnyvł 

po l ik ryg ta ! icznych c ienk i ch  wars tw spośród w i e l u  maści 

wybrano xmodyfikowuną metodę ozLorusondową an der Pauur 

[ 8 9 ,  92,  1 8 7 ] .  

wyższość t e j  metody nad innymi  po lega na t ym,  że n i e  wymaga 

cna p-r*2y;_f,nt.ct›war1ia. specjalnych ko:-›Lak-lów t.››ur)x«:_ych dn badania: 

ma te r i a ł ów .  pozwala INA s tosowan ie  bardzm małych rnwukhv % 

czasie pomiarów. Pomiary można Wykonać w m z e r c k i m  x a k ręn i v  

LemperaŁur, & wiwc Jest m oż l i w a  do zastosuwania prry 

gkreśleniu Zależności  oporu właściwego Od aperatuwy; 

Ponadto pnżwala na pomiary oporu właściwego próbek w różnym? 

ksz ta ł tach  i Wymiaruvh mającyrh jedną powierzchn ię  p łaaką .  

Pmmiar przewodniciua właściwego wykonano w zakrenkn 

łempefnLur od 83 do SUUK z wykorzystaniem c iek łego  azotu. 

~.~ (sę; - 



10.2- Statystyczne opracowanie wyników badań 

w badaniach rozpoźnawczych ustalono, że zależność 

przewodnictwa właściwego 6 od odwrotności temperatury 

absolutnej % opisuje funkcja wykładnicza. Wyróżniono t rzy 

przedżia ły  zmienności temperatury, w których obowiązuje 

różna postać wykładnika. 

Model matemaLyczny «5 = SIĘ)  badanego obiektu zapisujemy 

w i ę c  w postaci; 

nl + zła-% 1 „ 
o , Jes l i  ; -10 P [ P  , P ” )  

1 l „ : „, a ' ;  + a l l - . ?  + (lh-„... ', I :; ( i )  
o ' ' 0 T ”  . j eś l i  Ę ' I U  ” 6  I P  , P ) ' › 1 2 3 

1 
" r  ' a l . , . F  .] 3 _ s .  Lo:? , „163911 ~—'10' E [P"], Pą l  

w c e ł u  określenia współczynników a l . . . . , 3 7  ma modełtx ( l )  
przeprowadzono 'badunia idenLyfikacne zgodnie 2 

pieciopoziomowym planom ratalnym [GB, 9 9 ] ;  

Uginlono trzykrotną powtarz Eność badan d la  każdego punktu 

pianin I B ] .  

Wyniki  eksperymentu opracowama statystycznie kakorzysŁując 

program kompuŁerowy [ 9 1 3 .  

Algorytm obl iczeń jest następujący: 

?. Ukrnślonio pOSŁaci Funkcji regresji f l )  
W " „ym Ce ! u; 

— 'a; - 



'N
 

a, przeprowadzono el iminację wyników pomiarów 

obarczonych błędem grubym za pomoca.statystyk b; i b; 

[ 176 ] .  
b. sprawdzono Jednorodność wariancji dla. poszczególnych 

punktów planu badan. za pomocą tes tu  Cochrana, 

c .  obliczono współczynniki a 1 , . . . , a 7  w funkcji ( 1 )  

minimalizując sume kwadratów błedów, 

d. sprawdzono istotność każdego współczynnika w funkcji 

regresji ( I )  za pomoca tes tu  t—Studenta. 

Jeże l i  wp ływ badanego współczynnika jest n i e i s t o t n y .  

wówczas zawierajacy go składnik można pominąć, 

upraszczając postać Edukcji regresji. 

Ustalenie stopnia dopasowania otrzymanej funkcji do 

wyników pomiarów (ob iektu rzeczywistego). 

Miara stopnia dopasowania. opracowanego modelu 

matematycznego (funkcji regresj i )  do wyników eksperymentu 

jest współczynnik kore lac j i  R. 

Badanie is totności  współczynnika R polega na sprawdzeniu 

hipotezy o prawdziwych współczynnikach Funkcji regresj i .  

Hipotezę t ę  sprawdza s i e  wykorzystując t e s t  F—Snedecora, 
- . oparty na ana l i z ie  wariancji w równaniu regre5j1. 

Ustalenie adekwatności modelu. 

Adekwatność modelu matematycznego do ob iektu Sprawdza s i ę  

tes tem F—Fischera, stosunku wariancji adekwatności do 

wariancji charakteryzujacej b ład  doświadczenia. 

. . . - 6 8 —  



Określenie przedz ia łu  ufności funksji regresj i .  

Przedźiał ten zależy odielkgści wejścia i wynosi: 

'_~ £ 
a = 6 i t. sca)  (?.?) 

r k ! "  

gdzie : 

t k r  — wielkość odczytana z t a b l i c  sLaŁysLycznych rozkładu 

' t—Studenta [ 1 7 6 ]  [”L dla. poziomu is toLnoŚci  a' i 

sŁopni suobody F = N ~ m, przy czym N JOGL l i c z bą  

punktów planu eksperymentu, zaś m Jest  l i czbą 

wyrazów równania regresj i  łączn ie  2 wyrazem wolnym. 

H rozważanym przypadku w = 0 , 0 5 ,  N = 7 ,  m-= 3 ,  

Zatem l.k (G.OF; 4 )  = 2 .7784 
.A :' 

( 5 )  — war ianc ja prognozawanej wa r tośc i  Funkc j i  r ng rnś j i .  
2 — J . . . .  . .  . Hariancję S ( 6 )  zaPOWJaduncJ f u n k C J l  regrusąl  mozna 

okreś l i ć  na podstawie wzoru: 

A A 2 — ;2 „ : T «T - 1  , S ( 6 )  = 5 ( 6  ~ 0 )  u ( U  U) u ( 3 )  

„ A 
gdz ie :  ~S”(5 - 6 )  Jest wariancją uogólnioną war iancj i  

odpowiadającyclx poszcxególnym punktonn p lanu,  u Jest 
. . ł 1 n › . wektorem warŁ0301 argumentmw ? „ U JCSL m3CiQF?% planu 

eksperymunŁu, znak " - ”  oznacza w i e l k ośc  Średnią,  

znak " A "  cznacza w ie lkość  aproksymowanq, znak T oznacza 

traansmozcę macierzy lub wektor-zx. W rożważanym 

przypadku otrzymamy: 

A A _ 
„a + 2 f _ . . r › ~ 4  ' „ 2 . › V S ( 6 )  = 5 ( a  - ó ) - [ 0 , 3 7 3 - 4  ~ 9 , 3 I 9 - Ą  + 0 , 3 2 1 )  ( 4 )  



Qstątecznie oŁrxymang następującą pagtać modelu: 

[ . . 

' 1  a ?  ( l i . — £  f . .  4 .   " „ 

Jeśłi # ' le?3e [P..P.u 
(”5.3 

..- „_*. „.-., . .... . ...... "13 4 "r" ' es ' A [A.—._.... __—.._____.„_ 
› „ „ . „  2 1  «~ ' . . -  d . › 2 . . „ '  e 121, Hm -~ Si "3 (.::—n') - m, „3 ”>”. —u, .i liuu__ vu., „5.2 1 

an
) 

H
”  

jeśłi « 10'35 [P „P.! 
2, 3 

. ...... aF+a?- ? (3) — 5- i,” ? 
e ) Ż 2.7754'3.  (8—5) 'Wś,3?5Uq”U,3 ]UU;+U,321 ,  

3 m _ e  ”i..? I 
J @ 

.
_

]
,

n
b

 

j e ś l i  

gdzie-: U i '  02, U3 są zmie:u.›.ymi kodowanym]. żzdel'inicmanymi 

wzorami: 

5— ~~ U' _ l'! + P P P T 1 o 1 ? . 2 1 U. : „M_„„_„_ LK z _„„_:J„„ 5u_ : ”WTTPTT” 

1 —' —- U P + ” P r ? -r:: :. __ ' (”Ł-.) U = __._._„___;_ , u„” : ._ „.,-__ _, AU 
. ”.?! 2 

i'!
 uf „.? ______ ,Ż_. guq : _ 
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arzy czym AU1' AUĘ, AU3 są wwułosciąmi bezwzględnymi 
. . I „ . . O '3' :o , :zdłuz osx ; „ w  s k a l i  naLuralncJ, U i , . U ą .  U3 są  punkLaml 

rent. ra I nym i . 

Fartości współczynników „ a 1 „ . . , . . a y ,  współczynnik i  

. 
.orelacj i  I S , . . . . , R q  i przedziały P l , . . , . , P ą . z m i e n n o ś c i  

1 - 3  . . . ' . rgumentu 5110 występUJące w rownanlu ( 5 )  dla badanych 

ubstancji zestawiono w Tabel i  5 .  

. . . ? ] . . .  



”Tabbia S„ Z e s t a w i e n i e  wspó fcąynuakau  @ , . . . . , a 7 .  p r z e d z i a ł ó w  

? , . . . . , P  zm ięnnośc i  O d w r n t n q ś c l  Ł e m p n r a t u t i  1 4 ' * 1 '"3 ' . , 
; - *  1 0  [ w s p ó ł c z y n n i k o w  k u r e l ą c j l  u l . . . . . . 4 R 3 ,  

T a b l e = 5 ;  J u x t a p o s ł h l o n  o f  c q e ć f ł c l e n t s  a , . . . . , a ? .  i n t e r v a ł ś  

P l , . . . . , P 4  o f  v a T i a h i J I Ł y  o f  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  
1 . - 3  
? * 1 0  and  c n r r e l n t ł o n  c o e r f i c ł c n t s  R l ,  . . . . .  ; R G  

Przedziały . „ 
zmienności WSpałczyne. 

W S P DŻ k 'CĄ Z Y› N' N i £ ] 1 _3 |_ 
Żwkwnk ' amp.- › I O '  kmwdmui 

1 
chemiczny . . 1 , .] . 

.ESŻ T.BńTO —?,4666 5,3528 ~3.3599 9,241T @ 'D 2,0 4.0 T.5 - 0,995? 0.9942 — 

L
..
. W&W% anw«amm53uvańuoa@@ mmm-m&wznz, ŁSRJGĄWEQ%303%S 

Ga0,5W52 5,7914 -3.0312 4.5915 ~2.8412 0.3922 —G,0314 —G.4E?4 2.0 2.4 4.0 l2,0 0.9854 9,9843 8,3525 

9.5382 7.2409'—3.2515 4.5172 -2.9549 9.3171 -U.4T?H -0,44?7 2,0 2,5 4.G 12.9 B.BGTQ 6,98Q6 H'ŚGTĘ 

T*o,5”32 T,4i45-—3.3503 5,11T2 -3.3959 81355? -e.rs53 -a 435? 2.0 2,5 4.5 :?.a @ usfs a.;atz nigga? 

ŻCUU Swsz ?.4559 ~3,3319 5,5455 -3,?e4a n_5355'-1.5550 -0,4500 2,0 2.3 4.4 12.9 a.qq33 0.9835v0.9833 

”592 s 2555 -3,3359 2,5154 -2 4091 0;1123 @ . a 2,0 3.9 10.3 - 0.9a4? 9.99?@ — 

Ę . I2.U 0.5913 0,938! 3,903? 

b
d

 

b
y

 

~
.

.
.

-
.

.
.

 

._
 

...—. 

If”0 5”592 7,8962 -3,1881 4.05T4 -2„asx1 0.2359 % Boar -3,a253 2,5 -. 

w 530,5”592 1,7353 -3,1115 3.F445.-2.055? M_25?3. Gbł?4h! @„3244 2,9 2,ą a,ę 12.0 n,9155'3,359Tvur3354 

'”935&@7.m55—;1w12„mąg—Lyma@amol&1w5~ąam3lzs m21zximamsogmw›am£5 

'TTU,5”3?2 3.1213 -3.2394 4.3394 —z,5?41 a.;u?2 ~n.2312 —@.3195 2„n 2.7 4.0 12.0 u.9342 0,952?'a.%3ś2 ! 
! 

5%wzsamu«Ł2n63m-zzwrnjaś—aewą~aan53923iŁ1i1093m10£%&@£%@ 

'— 1122 ~.— 



10,8. Analiza wyników badań 

Uzyskane wyniki i otrzymane z komputera wykresy 

zależności przeWOdnictwa właściwego od odwrotności 

temperatury w układzie logarytmicznym Rys. 20, 21  wskazują 

na półprzewodnikowy charakter zmian przewodnictwa 

właściwego. Wraz ze wzrostem temperaLury rośnie 

przewodnictwo właściwe, & Zmiana tego przewodnictwa od 

temperatury Jest bardziej wyraźna d l a  czystego NS? 3 ”SC” 

n iż  dla tych związków z obcymi aLomami w przeezerńauńa 

międzywarstwowych. In terko lowanio  NS? 1 ”Sep obcymi atomami 

powoduje wzrost przewodnictwa w łaśc iwego .  

Ze wzrostem temperatury przewodnictwo uzyskanych 

interkolatów w obszarxe przewodnictwa samoisLnogo upodabnia 

s i ę  do przewodnictwa WS2 i ”562. 

Największy wzrost _przawodnictwa. w łaśc iwego  spośród 

użytych do in terka lac j i  p ierwiastków powoduje irwty & 

najmniejszy miedź Rys. 20, 21,  Tab. 8 .  

Konsekwencją in to rka lac j i  omawianych chalkogonidków jest 

również zmniejszenie szerokości przerwy energoLycznoJ EF. 

Ula czystego p—WS? w postaci po l i k rys ta l i czno j  c i e n k i e j  

warstwy E? = 1.1944 eV & d l a  uzyskanych in te rka la tów E '  w 
* › 

*obszarze domieszkowym wynosi odpowiednio od 0 , 1 5 4 2  eV do 

0.1674 eV. 

Dla. czystego p—WSo.2 w postac i  p o l i k r y s t n l i o z n o j  c i e n k i e j  

warstwy 13: = 1 ,1588 eV, 21 po in torka luc j i  [ąz w obszarze 

domieszkowym wynosi odpowiedn io  od 0,1090 e V  do 0 , 1 3 8 0  CV; 

ŻesLawięnio uzyskanych wyników przedstawia Tobo ła  @. 
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T a b e l a  5 .  

t e m p e r a t u r z e  

c h a l k o g e n 1 d k ó w  

S p ó r  w ł a ś c i w y  [ 

p o k o j o w e j  

w b l r r a m u  

p r z e w o d n i c t w o  

o r a z  p r z e r w ą  

l n Ł c r k a l o w a n y c h  

w ł a ś c i w e  « 

c n c r c y ę z n a  

o b c y m ]  

a t o m a m i  w p o s t a c i  p a l l k r y s t a l i ę z n y c h  c i e n k i c h  

w a r s t w  

T a b l e  6 .  S p e c i f i c  r e s l s t a n p c  a n d  c o n d u c l l v i t y  a b  r o o m  

t e m p e r a t u r e  a n d  e n e r g e t i c  g a p  o f  L u n g s t c n  

c h a l c o q e n l d e s  i n t e r n a l a t c d  w i t h  s t r a n g e  a t o m s  i n  

t h e  f o r m  o f  p o l y c r y s L a l l l n c  t h i n  l a y n r s  

Związek Opór Przewodni— Eg w obszarze Eg w obszarxę 
chemiczny w łaśc iwy  a two  przewodnictwa przewodnictwa 

[ Q  cm] „ w ł aśc i w e  samoisknego domieszkuwegoą - ]  _ 1  1 
' [Q cm ] . eV „SV. ___—__! 

p—ws 60,5341 0,0155 1,1944 - 1 

p—Ca( „wsz 5,5081 0,1815 1,0448 0,1594 1 

p—[n WS? 4 ,0551  0 ,2480  1,0358 0,15?8 : 

p u ' ł ] 0  '3113? 8 ,8234 0 , 1 4 8 5  1 ,1238  0 , 1 5 4 2  

p—'li0 ”WŚ” 10,280? 0,0973 1,1544 0 ,1074  

p-Cuo WS? 10,3305 0 ,0012  1 , 1 8 1 8  0 , 1 5 8 4  

p—WSe? 28.5759 0 , 0 3 4 9  1,1500 ~ 

p—Ga r_WSe 1 ,7219 0,5808 1,0722 0 , 1 1 1 8  

p — l n  PNSGĄ 1 .4000  0 , 7 1 1 2  1,0988 0 , 1 1 2 Ą  

p—'l lO WSG2 2 . 4 2 1 0  0 . 4 1 3 0  1,0878 0 ,1090 

p—Tio  WSG 3 ,8994  0 ,2504  1 ,1334  0 , 1 1 0 2  

p—Cu( qWSc? 6,0813 0 , 1 6 4 4  1 ,1108  0,1180 
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'Zrost przewodnictwa właściwego załeży od potencjału 

onizacyjnego użytych do_ in terka lac j i  atomów. Dla badanych w 

iniejszej pracy interkalatów› wzrost przewodnictwa 

łaściwcgo Jest tym wyższy im niższy Jest potencjał 

onizacyjny interkalującego atomu Tab. 7, 

ą b e l a  7 .  P o t e n c j a ł  J o n i z a c y j n y  ł n t e r k a l u j a c y c h  a t o m ó w ,  

p r z e w o d n i c t w o  w ł a ś c i w e  u z y s k a n y c h  l n t e r k a l a t ó w  [ 

w l e l k n ś c l  u z y s k i w a n y c h  f o t o p r q d ó w  p r z y  n a p l c c i u  l v  

a b l ę  ? .  I o n l z l n g  p o t e n t i a l  c r  l n t c r c a l a t l n g  a t a m s ,  

c o n d u c t l v i t y  o f  t h e  I n t e r C a l a Ł e s  o b t a i n e d  and t h e  

m a g n i t u d c a  o f  p h o Ł o c u r r e n Ł s  o b t a i n e d  a h  v o l t a g e  I V  

Atomy I poten— Przew. Przew. Fotoprądy Fotoprądy 
i n t e r— c ja ły  Jo- w łaśc iwe w łaśc iwe  d la  i n t c r -  d la  in te r -  
kalu— ›nizacyjne interka— interka— kalatów kalatów 
jące [ e V ]  l a tów l a tów  M0 r_NS? Ho PWSeq 

' MO Sus? HO „mae? "? _; 
„ [Wiera-l_] [SZ—łem”) . [mAcm ] lmAcm ! 

In 5 , 8  0,2466 0 ,7112 2 4 , 3  3042 

Ga (5,0 0,1815 0,5808 21,8 ' 2.4.4 
Tl  : 5 , 1  0,1465 0,4130 19,0 20 ,4  

T i  % 8 , 9  0,0973 0,256& 1 6 , 1  19,3 

CU' ' 7 , 7  0,0612 0,1644 14,5 i 1 8 , i  

annolegjc- z pomiarem przewodnictwa właściwegc % funkcj! 

:mperatury wykonano pomiar efektu Halla stogując pole 

Agnetycząc o indukcji magnetycznej 800 mT. Uzyskane 

›datnie wartości s t a ł e j  Halla wskazują na akceptorowy typ  

~zcwodnictwa d la  wszystkich badanych związków [SS. 184]_ 

_ 77 _ 



Występowanie przewodnica tagu: p w tych związkach ZOSŁQJQ 

pmtwiordzone po wykonaniu pomiarów znaku s i ł y  

termoelektrycznej metodą Seabccka [14 ,  89, 155]. 

«- 'fm - 



FI 1 . www T maaac. I. OPTYCZNE 

Frezaowanc w pracy ichalkogenidki poddano badaninm 

absorpeji optycznej ił zakresie pramieniawunia. ułdziałnęga 

araz*podczerwieni. 

DO pomiarów użyto drobna spreszkowanych chaikogcnidkćw 

aymieszanycłx z bromkiem potasowym KB?” w saŁcsunku rwugabąun 

L is !  sprasowanych w tab letk i  o średnicy 10mm i grubości lmm„ 

*omiar abśorpcj i  w zakres ie Ś w i a Ł ł a  w idy ia lngge  i i H i i C J  

sodcxerwicni wykonano spektvafotomętrem VSUhRP C a r l  Ze i ss  

Jana, 51 d ]  a fal] 2 zum-rml: SEke-dn i cą] ;,u'nlrr'fw [~x-«facil % 

;pekLromaŁrem typu SPECORD›H8O F i rma  Carl Ze iss .  Temperatura 

vomiaru wynos i ł a  RIOC. 

Uzyskane w y n i k i  oraz ›sparxądzonc 'wykrc5y1.2ulcżnnśni  

Jspółczynuikn absorpcji & Od ene rg i i  Yohonów hu Rys. 22,  23 

dykazują l i n i o w y  przebieg & = f ( h n )  w obszarze abgorpcj i ,  

Jykresy przeds[...ak-liche na Rys. 22, 21? pazwnlnąją r .?kr 'cśl ić 

aptyczne szerokości pasma zabranianEgoą które LyLka 

ńeznaczuic przakraczają '  warLość prxerw cnvrgrLyuxnyuh 

Jyznaczonynh metadą termicznnńnlekŁryczną. 

Nie  obserwujemy w— obszarze krawędzi abrgrpcj i  

zwiększenia współczynnika absorpcji cpnwodowunaym 

iawartośeią domieszek; Wskazuje t a  na t o ,  że  mamy na 

:zynieuja:  z międzypasmnwymi przcjściami p rua tyw j .  

Jbrmwadzouu w przestrzenie międzywaruiwoue atomy „ 

:emperaburze pokojowej  nie zachowują s i ę  jak d o m i e s z k i ,  leca 

tworzą ?? WS? i. WSe2 IHMK: materiały () swołsŁmj  pusmmwwj 

strukŁuyze sLanów energetycznyęh elmkŁręnów (: krysutałaeh 

śych.pćłprzewodników. 
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f o t o n ó w  d l a  d w u s e ł e n k u  w o l f r a m u  i j e g o  l n t e r k a l o L ć u  

R e l a t i o n s h i p  o f  a b ś a r p L i o n  C e e f f l c i e n t  o h  t h e  

ń h n t o n  e n e r g y  [ n r  L N n d n t e n  d i s e l c n ł d c  a n d  i L s  

i n t e r c a l a t e s  



1.2. WŁAŚC .!WOŚCI FO'I'DEI.EŻK'ITRYCŻNE 

Otrzymane półprzewodniki na postaci pol ikrystal icznych 

cienkich warstw poddano badaniom fotoelekLrycznym celem 

określenia ich przydatności na fotoelektrody do ogniw 

fotoelektrochemicznych. w tym ce lu  sporządzono uklad do 

pomiaru fotoprądów z ZasŁOSOWaniem standardowej metody 

potencjostatycznej trzech e lek t rod :  Fotooiektrody,  

g ra f ihowc j  przociwolektrody i e lekt rody kalowolowoj  Joko 

e lek t rody porównawczej [ 1 4 5 .  1 5 8 ] .  

Jedną powierzchnię c ienkowars twowej  fotooleklrody połączono 

z uk ładom pomiarowym przewodem miedz ianym przymooownnym za  

pomocą przewodzącej pasty srebrowej. Powierzchnia 

przeciwległa połączona zosta la  e lek t r yczn ie  do uk ładu 

pomiarowego przez bezpośredni kontakt z o l e k l r o i i l v m  w 

pogtaci  O , ] H  roz tworu  :odnogo K I / l p .  Z łącza  

fo too iek l roda/ roztwór  naśw ić l l ono  b i a ł y m  św i a l ł o m  przoz 

kwarcowe okienko za pomócą lampy wolframowo—Jodowe; o 

natężeniu napromieniowania świet lnego BOmW/cma. ?budowany 

układ pomiarowy stanowi fo toe lekt rochomiozno ogniwo 

pomiarowe. klóre przedstawia Rys. 24. 

Odczytu warLości uzyskanych foloprądów dokonywano zawzao po 

ustabi l izowaniu. s i ę  foloogniwa [po  5 sekundach 

naśw ie t l an i a ) .  Ogniwo Ło JGRL ogniwem odwracalnym. W czas ie  

n a św i e t l a n i a  generowano w Fo toc l ck l rodz io  o lokL rony  redukują 

jod do 

odwrotny, Jony jodkowe ub lon i a j ą  s i ę  do wolnego jodu: 

I + 263 <› 21— 2 

iodku I . natomiast w ciemności zachodzi proces 
& 
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NAPIĘCIE tv:  NAPIĘCIE [ V ]  
C h a r a k t e r y s t y k a  F o L o p r - q d u  ! c i e m n e g o  p r ą d u  u 

f u n k c j i  n a p i ę c i a  d l a  p - H  WS w c i c k t r o l i c i e  I — / l _  
0 , 5  2 ? 

H - G a ,  I n ,  T l ,  C u ,  T i ,  ———- f o t o p r ą d .  — - — -  c i c m n y  

p r ą d .  O ś w i e t l e n i a  Ś w ł a Ł ł c m  b i a ł y m  8 0  mW/Cnf '  za  

p o m o c ą  l a m p y  w o l f r a m 0 3 j o d o u e j .  

C h a r a c t e r i s t i c s  o f  p h o t o c u r r ę n t  a n d  d a r k  c u r r e n t  

v e r s u s  v o l t a g e  F o r  p— 5 2  I n  t h e  e l e c t r o ł y t e  H H 
9 . 5  

I I I ? .  M — Ga, In, T l ,  Cu, T i .  

- — — *  d a r k  c u r r e n t .  I l l u m i n a l i o n  w i t h  w h i t e  i i t  @! 

p h o t o c u r r e n t ,  

2 
8 0  m V / n m  b y  meana  n f  Ł u n q s Ł e n — i o d i n e  l a m p  

._ 8/1 .. 
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'rJQĘNSe 

I 

~Z: 0.1 oś os m os 14 v.; NAPIĘClE tv: 
7- 

._ 

i s m t z v a o s o x o ' a u u  

Vans” 552 

' 
I , 

10 , '  
.! 

' - .» 
~ .; 

I ._ 

~m (Ś.: o..; 0.5 o.? 09 1.1 1.5 
NAPIĘCIE tv ]  

W 
C h a r a k t e r y s t y k a  F o t o p r Q U U  i c i n m n c g n  p r ą d u  

f u n k c j i  n a p i e c i a  d l a  p—HO'SJNSCŻ w c l ' c k L r - u l i c ż r -  

I b f l z ,  H - G a ,  I n ,  T I ,  CH) T l ,  O ś w l ć t l c n i n  ś w i u Ł ł u m  

b i a ł y m  8 0  m H / c m 2  ———w f o t ó p r ą d ,  ———— c i e m n y  p r ą d ,  

C h a r a c t e r i s t i c s  o f  p h o t o c u r r e n t  a n d  d a r k  c u r r e n t  

v e r s u s  v o l t a g e  f o r  p — H _ . 5 U 3 0 2  i r :  t h e  e l e c t r n l y L e  

l _ Z l  . H — G a ,  I n ,  T I ,  C u ,  T T ,  I l l u m i n a t i ę n '  w i L h  

w h i t e  l i g h t  o f  8 0  mv lemż  ————— p h o t o c u r r c n t ,  

_ _ : _ _ .  d a r k  c u r r e n t .  



Ośw i e t ł a j ąc  Z łącze półprzewodnikowa fokoe lek t roda /e ick t ro l i i  

fotoogniwa. pomiarowego największe fotoprądy dochodzące "do 

TEORIA/cm2 UZJskano d la  p—Ino SJ„WSG? Rys„ 27. 

WsZysie Fotoelekt rody wykonane z cienkowarsLWQwegn 

s iarczku i selenku wolframęwcgo interkalowane Gu, ! n .  T l ,  T i  

l u b  Cu dają większe fotoprądy n i ż . c z y s t y  WS2 i USCŻ 

Największe fotoprądy uzysza ł y  dwuchalkogenidki wulrramu 

interkalowane -atomami @ n iższych pierwszych poLuncjułanh 

_j<›:1 i EŻEXftblkillb/(Ill. [kl.calngf (› vai cr)::;›<53(:łu [›  ic:x*v:5;:łgxrtlu [A(Ptałllif7„j?l ł i l f ł ł i  

Jonixacyjnych wpływają zł mniexym gtmpn iu  rui z w ięq e nżv  

fatcprądu T n h . ' %  

Uzygkane fotoprądy Eq wyższe Qd futoprądów uxyskunyc! p rzcx  

Hofmanna i Lawerenz'a w fatumgniwach padubnegu typu 7 

zastosowaniem Fo toe lek t rudy  MOGO? [ 7 3 ] .  

Pr7eprowad20no badania zależności w ie lkośc i  uzyskanego 

fotoprądu od d ługośc i  f a l i  Św ieL lneJ  u ż y t e j  du ośw ieŁ łau i a  

l'cjt,c>c›gglmi ŁJ:1 [)(313 ialt*r3»4czg;<>. Ilia ł›;1cłs1 11:23/t,c) L1P1.!21głL1 ;u<›rn izxr*<3a4ąvfg<> 

przedstawionegc na Rys. 24 urax ź r ó d ł a  Św i a L ł a  @ regulowanej 

długości  f a l i  pochadzacego ze spek t ro fo tomc t ru  VSU ~ EP Car l  

Zeiss Jena. Najlepsze e f e k t y  uzyskano przy naśw ie t l an iu  ł a t ą  

~Świet11n3 @ d ługośc i  BŻOmYRO nm d l a  badanych s i a z k ó w  ł 

_530„730 imi d l a  sc lunków [PTL ~?7. Śporaądxnny »wkrns just  

zredukowany do Jednakowęj maksymalnej wyciągu? foaradu 

'” omawianym f o t u o g n i w i c  pomiargwym k o n t r c E n k e dę  g r a f i f n u x  

tmożna z a s tąp i ć  kon ' re lek t rodą  plutynuw„ be? widoęxncj  zm wmv 

wyników. Jaka c i e k łw g o  e l o k Ł r o l L ż u  ważna użyć również innych 

Związków chemicznych Jak KÓSOĄ, q p c ( C N ) r ] / K ą l r e ą a u j t j ,  
, I .  s ) F r - ) .. ( ł —  . 2 +  . 31” ...:. ›. . . . › .  ' . › V / V  , 3 /5? HaJWIększu l o top rądy  uryQKuno Jednak 

stGSUJHC Jaka c l u k ł r o ł i h  iP/KLXHŻU 1721. 

* 88:— 



L'GÓ "135" "'-3566 " 900 hit?-9 " 
A(um)  „byłu-::"; [uh Slavii-dunia. 

?...-a | r.,-r,". naści- p u  ws: !. .=) j .n: r: :; (› i've; L w p r  AH u Q d  :! ! u:; :. gf; c: i [ ' a l i' 

s w i e L l n c j  u ż y Ł e j  d o  u ś w i e t l u n i a  [ n t o o q n i w a  

p u m i a r 0 w a q m  

, a. .. 
p—H N'; ( S c  ) l c l c k t r o l i t  I w f i l / ( t r a f i l .  

() "' P, ?. 

„„„__ s i a r c z k l ,  -~———u s ś l e n k i  

H e I a Ł l s w n s h i y x c a f  annw1Lnd [HYQŁDCWU'FUHL cu: i h c  I ł c H a Ł  

w a v c l e u g h t  u s e d  t o  i l l u m i n a t n  m a n x u r i u q  p h n i o c e l l  

p—M H S  ( S c  ) i e ł e c t r o l y d f :  1 I n  K l f g r x u n a i l e ;  
0 . 5  2 2 ? 

~ w — — — › s u l p h ł d b s .  —————— „ c l e n l d c c  
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13. SŁONECZNE OGNIWO FOTOELHKTROGHEHICZNH Z CHENKOHARSTWQ” 

WYHI ELEKTRODAMI [ CIEKŁYH HLHKTROLITEH 

Do budowy ogniwa_ Fotoełektrochemicznego użyto 

cienkowarstwowej fo toe lekt rody o powierzchni oko ło  1 cm2 i 

grubości O , ! m m  z selcnku wol f ramu interkalowanego indem 

p—JnO,ŚHSez. FotoelekŁrody Łe dawały największe fotoprady w 

fo toogniwie pomiarowym Rys. 25ą 28. Jako przeciwelektrody 

użyLo c i enk i e j  warstwy ITO [ i n d i u m  L i n  ox i de )  przewodzącej 

prąd e lek t ryczny  ! przepuszczajuccj Św i a t ł o  I I I ? ,  137. 1 5 6 ] .  

Warstwę t ę  naparewano na c ienką  p ł y t k ę  kwarcowa s tanowiącą 

okno d l a  padającego na foŁoolektrodę świa t ła „  Jako 

e l ek t ro l i t u  użyto 0 , 1  H roz two ru  K I / I ?  w wodzie.  E l e k L r o l i t  

Len wprowadzono między warstwę fo toe lek t rody  Ino SuSe-?2 ? 

warstwę konLrelektrody ITO zabezpieczając go przed wy lan iem 

za pomocą gumowego p ierśc ienia o średnicy ] (un i grubości 

2 mm. 

Elektryczny kontakt  2 FoŁoelokŁroda. uzyskano łącząc Ja 2 

f o l i a  miedz ianą za pomocą p a s t y  srebrowoj, a do F o l i  

przylutowano przewód miedz iany.  Drugi przewód przylutowano 

do przeciwelektrody ITO Rys. 28. 

Taka konstrukcja Fotoogniwa powoduje, że ›padającę FoLouy 

przenikają przez przezroczystą przeciwelektrodę i e l e k t r o l i t  

oraz są absorbowane na f o toe lek t rodz io  bardzo b ł i s k o  granicy 

rózdzia łu pó łp rzewodn ik /e lekL ro l i Ł  gdzie generowane są t e ż  

pary elektron—dziura.  IUmożliwia Ło szybkie pr2ejśoic 
elektronów do rosoru c i c k L r o l i l u  i redukcję wolnego ~jodu 

[ ?  do Jonów Jodkowych I—. 
; 

Po zwarc iu tego fotoogniwa obwodem zownęenym i ośw ie t len iu  

# 88 ~ 



] h W '] 

” V ” .  Z : " .  „ (HUN-” l  [ ' n ' m . › l ł - k ! . r u ' h r . - m T r - ą i n n  

] .  p r z e w ó d  m i t . - « H i ń n y ,  T'„ n ł v k m u l i l .  R I , / ! ? ,  : ? . c t i c u k u  
w a r s t w a  p — I n )  "HSC-q. ,  1%. „ p a n t a  A ( ) ,  5 .  ( " n l i n  ( E u .  .) r .  , . 

G. usz ' cz r . . e . - l kn ,  ? . .  " a t k - l u  k ' J - d r f ' f J W C .  U .  w n r u l w m  ! T f ' l  

( h u l l - u n  L i n  z::—:idę): 

r w .  2 8  P h a m » : M : t r m u m m w n l  „ ~ n  
l .  « ' u ' - p a r  r u m t u v t o r ,  ?;. ' ! ' l ' n < ' : Ł | ' : „ e l c r  I I I / ' I ” ,  Ik.- t h i n  

!'-..ayrr|- o!” p — I n  WFM- . 41. Ag ymseir, ['S. f i u  ł ' n i l .  (1.53 ?. 
!? .  «maniu-ł... ' I .  «uuu- f f . "  ” I d i P y  f l . .  I T U  f i l m  ( i n n ł i u m  L i n  
„::-: i « i n )  

future-~Lt.-kl.:w-nły półprzem-fruit:„zm-:D,; p - In”” „waną,  i-::;l-:ui.nii: 
. :  ' i  " Flł.'50!'['1(”3„ji f'rńxmów „ rn; 117,2 % w.?"rpk.-s-;.7.,v„j od  gaz-xci'frwafy 

«runway?! _'gcuznw-„i ;*.-Ef! gut-;'tvz—is-nmi kn ,  ;;;-mm-m-mm— pary- 



elektron—dziura ulegają rozdzie leniu pęd wpływem 

weWnętrznego, lokalnego pniu e IckLrycznegn wysLępującwgn w 

z łączu e Ick t rg l i t—półpPZBWOdnik ,  c z y l i  w tzw.  g łąc2u 

Schcbtky”ogo. Dziury  migrują w kierunku obWOdu zewnętrznego. 

gdzie są rekombinowane pswodując napływ nowych elektrnnów i 

ładując dodatnio p rzec iwc lek t rodę  ITO.  EjnkLrnny Jaka 

nośn ik i  mn ie j sxośc iowc  dążą do gran icy  r o z d z i a ł u  

pó łprzawodn ik /e lek t ro l iL  gdz iw Są wstrzykiwann dn stanów 

zxkccą›toxwawycńx (a lokLrwx l i ł ax  !*ethlktkhxc wołrxy Jari Ę'_ ąhu „FanFą: „ 
Jndknwych 21„ '  

_jr›:1;i _jtucłłacqcz l'ń rur-zzczzvł 5zx4;1_j:3 Lir) 11:1ł ;xrłtatłłlll£?_] clcaał:1t.rwi r› 

przeciw-:]ckLrody przt>ka2uj:>,'c': „ je j  e lokhnny ': ut.lc~=ni:x„__i:;r: fair; 

do walnego jodu I ” .  P o w s ł a ł y  w c l c k t r c l i c i e  gradient stężeń 

wymusza p rzep ł yw  Jedni ] ?  do .absxnru foLoo lckŁrndy  gdyim 

następuje ponmwna jego redukcja. Pranas Lon pnwtnran R i ?  & 

obwodem zewnętrznym p ł y n i e  prąd e lnk t ryczny.  

Na f o t oe l ckcdz ie  p—Ino Suge? ( k u L a d y i Q I  zauhwdzi 
. 

reakCJa r e d u k c j i :  

[ +SZG —«9 2 !  

Na p r z e c i w c l e k t r o d z i e  ITO ( a n o d z i n )  zachodzi rnakcjn 

u t l e n i e n i a :  

2,1 —---:› | ”  + 20 
L .  

Naświcklugąv Ło fotuogniwo lampą -wmlfrnmoun—jadową za 
„.'-› 

„ .  natężeniu napromieniowania św ieL lnego  80. mwum ” mrau 

~zmienia jąc UDÓF zewn3krzuy uzyskana jego charak te ryaLykę  

prądowa—napięciuwu Rys.  29.  

J
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” y a .  2 9 .  P r ą d U W O — n a p ł ę c l O W Ą  c h u r a k Ł n r y s Ł y k a  o ś w i e t l u n n g a  

f o t b o q n i w a  p — I n  WSE / K T ,  T _ ,  R O / I T D  
0 , 5  2 2 -2 

F i g ]  2 9 .  C u r r e n t — v o l t a g e  c h a x n r Ł c r i s Ł u c s  o f  i l l u m i n a L e d  

p h a t o c e l l  p — I n  w s e „ x K 1 ,  1 , ' H  U / I T O  
0 4 5  2 2 2 

Zmięrznne i uyczune wie lkaśu i  charakleryzujące Ło 

fotoogniww (paŁrz rozdz. 8 ]  wynosxa: 
. ,  ~n 

FQŁoprąd xwurc ia  I_ = 2 3 , 1  mAam 
. p C  

Napięcie roLoelakLryczne w cbwudxiu Qlwavtym U : 0 , 7 3  V 
' D C  . 

-'- . ' , | .. . . ., _ 2  Łotoprąd w warunkach makaymalnago.gbuxąaen1a I = 24,ĄmAcm 
' m 

Napięcie fo toe lek t rymżnc  w warunkach maknymalnęgo nbciążenia 

M* a 0,525 V 
rn 

Wspałćżynnik-wypełnienia.FF # 0,718 

~ BT „ 



a wgląąółcżyrlrxik kom-„fors-„i'ł [:~e..fo.-Ł11"i.czl'1im.;rmia ssa-Jian! nago, w zamawiam 

c lekLryczną w = ]9,06%. 

Dużą techniczną przeszkgda Jaką należy qnnnć przy 

konstruowaniu ogn iw fo toe lekLrochcmicznych Jest łuszczen ia  

półprzewodnikowych Fo tee lck t rod  w ręzu l tac ie  kanoxJi  & 

f o tokorez j i  [BG, 56, 1 5 7 ] .  UżyLu fe toe lek t roda powinna 

oprócx wymagań omówionych w r o z d z i a l e  8 . 1 .  być Jdporną na 

koroz ję ,  foLokoroę oraz. posiadać S t a b i l n e  w łnśn iwuśai  

nlnkLrycznc co zapewninłuby mmż l lw iu  długą pracę roLunguiwnv 

Przeprowadxnnm pomiar foLoprądu xwurciowego w Funkvj i  uxasu 

przy c i ą g ł y m  o ś w i e t l a n i a :  f'ci).t.(.)(l))'?_uiwfd św izaumn (› n u t ą x v n i u  
. . ;q  . ; -  

'napromicninwunin 80 cm. R y s . . ” t  

;? Z!) . 

~ . . . . _ . . . | 
2 'n '- " !  .11 I J  i ' .  h :  

l l o u  

(tym: . IHE. ”~x-tł. 1":- p r  511q „234.11F"1Ł›Ht'r].i-i ( :~ hh. ;uqni  NFS p— ] „ O  l_f Ełff „ ' t i l  . 

I "  . i l ? [ ) f  I '! I) &; [un i - :w  ) !  4:— 15 .x : ;n p r  21.1 i - v z l  y' „'- 
- ? )  . › :. 

o s t u  i n '  kc.-n i  u r.;-"I «Ę. : u m  HE) mur-. 'n 

f 5 ' | 1 3 . 3 0 .  ” i ' l l f—t ł i h 'Ż l I ITUTŚ.  ' ; i l ' i ł  ~n? t ' I l l Ż f f l ł  p - l z i l  [_'u'fw ›;v, K I .  | . 
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Natężeniu iotoprądu zwarciuwngv w ”pierwszych 30 minuLach- 

spada 2 ' 2 9  mA do 20 mA. Pu t ym  czasie ogniWO s i a b i l i z u j a  s i ę  

Vspadek nuięźenin Jgsi znacznie  mnie jsxy.  Po U p ł y w i o  5 dni 

c i ą g ł e j  pracy. fotoogniwc t o  uytwańża prad o natężeniu 

zmniejszającym się prawie n ieznaczn ie  Z czasem! 

l ; )  1"? dn iach  ;ksumrymantu n i e  zaobserwowana żadnych 

wizualnych zmian na 'e lek t rodach.  W ce lu  ?rcgmnnrnwunia 

fa inogn iwu umieszczono je w c iemności  n a . ] Z  godzin.  Pu Lym 

.'kiŁIF; ir: f'(›i„c›(›5gri i vir) giiiilfiiłrl i l” ;c:iL:;Ł:: i<3 wazyl i4:it';<:1ą3 i'cąi,<›[›|':i<i. 

<!.c3i'c:;g£› »Jzii'i (ask:? ię5r|*:1;łiii (› i4;a|—cis;ł ri cńiicac: iaizł l l i  r? (na; i:i;griq:ł aa 

›n7inmu sprzed 17 d n i .  Hyla o 5 mAcmqn n i ższa .  Opniwn u icg iu  

'?generuaji li o k o ł o  83%. PrźcdsLuwionn na iys. 26 

>havaktvrystyka po tw ie rdza  trainaść doboru maicr iu iu na 

Ta too lek i rndę  ił pos tac i  ; x x l i k r y m i h i i n z n c j  ( : i nnk in_ ]  warstwy 

”:w i ii _iifśc: . i i i  (= ;:;iciiisscfr'iiciiiziriia i:<>i'<i:t;/_jiic›;gr) i i i  s;;ai:›żr~li i i i- 
„ f :  ?.: 

”@ Loa i (ii-< !. rody. :x wyl.x-::—1r*7zz.my i'n i. „pr-mi pn liceum. itawym 

:?;i zmiii I i ;=<)xi;iiii ii [›ł bili] :? afinri ii:.jsa:z:i„i:gcń ! ;iggipciiii «+ saiit›„ir› riait.qrił<::i ir) 

:rax z up ł ywem k o l e j n y c h  d n i .  

nne ogn iwo Loga samngu Lypu  puxnniuwimnn w nuturn inym r y k i u  

imbouym, ośw ie t lana  ! y l k o  na tura lnym św ia i ium sinnucznym w 

I z i cń  i regenerujące s i ę  w nocy wytwarza foioprąd n 

iniężeniu xa lcżnym od natężeniu napromien iowania  ś w i a t ł a  

ionecznego. Po przwruaniu bksperymeniu zauhsorwawnnm 

«iii F*_jF;?ff suiizitirrią ii:it.q?;%<›11 izi. f'Łul (›łii':3riii i i i  ią »: f'£›i.r›r›;:;i % v:i cr 

ruąujncym r i u g l e  przy ś n i ć i i c  sx iucznym „ tym samym uxaa iu .  

winmgniwn Lo  1110730 praca—'i-Jm'f w spę;~-s..ói,› uchwały „ink i f"?i".i'(35;,ś)1-łf). 

i~ d i uż im v x z s i o  n k R p l o u i u r j i  wmkuzana x y w H . - n w z n n i u w i u n i v  

@ w mięmnnści na k i l k a  godz in  ucinm regeneracji, 

~ 9:3 — 



! 11 . DYFKUSJ A WN IK-Ó'n' 

Przeprowadzone badania i studia. lic-'z_xtj.ur*o-w«? wskazują,. 

że w c e l u  wykorzystania WSZ i WSG do budowy ogniw 
. słonecznych niekoniecznym JGSŁ uzyskanie Lych xwiązków 

jedynie w postaci  monokryształów. Dz ięk i  budowie warstwowng 

ich s i e c i  k rys ta l i czne j ,  związk i  Łe pozwalają 'się 

źnLevkalcwać obcymi aŁomami przechodząc w 

niestechiumetryczne z w i ą z k i  „D.BWS2(SQQ) '  M =Ga, 1 n „  T l ,  Cu,  

'Pi Można utrzymać Je w yos taa i  p o l i k r y a i u l i c z n y c h  ciwnkidh 

wars, uzyskując m a t e r j a l  @ gruhnśct ad 0 , 0 2  mm dn 0 , 7  mm i 

nawierzchn i  o k o ł o  2 cruz oraz: własie!wo-Śzrqiuch m uż l i w y c h  cla 

wykorzystania w ogniwarh słonecznych. 

Badane i l-xlx'n'kalnŁy w ;.›os~_:ł.a<:i ps:]ikrys-dali:":rmych (:'ie'›r1ki:.*h 

war-stw uzysnno w ug,/niku chemicxnej reakc j i  ut leniania .i 

redukcj i  m i ęd z y  m e t a l i n ź n y m  wol f ramcm. s i u r n x k i o m  l u b  

G e l a n k i e m  metalu ! w o l ną  S i a r k ą  l ub  sa lonem.  

Otrzymano w pracy i n ł e r k a l u l y  7.„m.'ier*z~.,_ja.ą maka—.:ymałne. ilcns'śrcti' 

obcych atomów: w przeezaniach międxywmrnŁwowych baz 

wydzie lan ia  dodcatkowychz fa?.  InLerka łaa heksagonułnega 

. .. MŚ? 1 ”Sm? pownduje prze jśmic  t v c h  związków 2 grupy 

przestrxnnnej !? BR/mmc dn grupy przent rycnnnj  1 '53  2 R .  

Rezc iągn ięc iu  ulega s t a ł a  s i e c i m w a  ” C ”  p r z e c i ęL n i e  „ 1 7 , 0 4 ?  

d l a  s i a r c z k ó w  1 o 2 3 , 7 T j  4 3 3  s c ! o u kńw .  

S t a ł a  u i e c i o w a  ” a "  n i c  u l  guaxmiunie.  Przvprowadxmnc próby 

.Geymania dwmi l cnku  w o l f r a m u  i jaga i nka rka ln tów n i p  

DOW Til-*C! ł y 5 i f.? (7-9 l'. ? um?1f:?:$_£* moż na :; [. os  unkm—xo ma % „;- 

a!ek'trealjczmnym chara-aktermn t e l l m ' u  i "dużym pr-mniren'imń 
-;; 

jen-15mm Tc 
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Qtnzymanę=w pogtnci_pol ikrysta l iagngch~£i£nkich wars MŚ? i 

WS$? jak i ich intorkalahy są półprzewodnikami typu p. 

lnterkalnćja obcymi atomami nie ”spowodowała zmiany 

przewodnic twa z akceptnrowegq na dQnQPQwe. Nie zaobserwowano 

też wystąpienia przewodnictwa janowega. Nskazywałoby t o .  że 

Jany obrych meta l i  wchndxąe w przestrzenie międzywaratwowe 

sLaJą s i ę  akceptorami alektrnnów redukując s i ę  Łk) walnych 

atomćw. Zaobserwowann pu interkalacj i  Znaczny narest 

wiełkqści przewoduicŁwu właściwegm gruz 'zmniujsxnnic 

Qaerukaśui przerwy energetycznej. 

!”rze;.Jr-Qwaclzcme badania abscjrpxrjgi aphycxrfaj wykazują, żrą- 

wprowadzane w wyniku intex—14313031 .aLomy' n i e  wykazują rzec:]: 

typowej domieszki lecz  tworzą 2 NS” 1 WSE” nowe związk i  O 

s w o i s t e j  energetycznej s t rukturze pasmnwej. 

i s tn ie ję  wyraźna zależność nńędzy [wtencja łem jonizacyjnym 

iutnrkalujqnh aLomów & przeuodn1cem właśc iwym uzyskanych 

i n Ł c x k a l a ł ó w .  Atomy p ie rw iaSLków @ n i ż s z y m  putuncjalo 

Jonizacyjnym powodują więksxy weSL przewodnictwa 

w łaśc iwngu  n i ż  atnmy o potcnc ja le  Jonizacyjnym wyższym. 

Najwiękgzy wzrosŁ przewodnica właśc iwego spośród badanych 

;pierwlasŁków powoduje interkalacJa. indem ( ]  poL, Jon. 

I n  a 5 , 8  G V ) ,  a najmniejszy m i e d z i ą  ( 1  ppL_ Jan. Cun?.? G V ] ,  

d la  siarczku Jak i d la—se łenku  walframu. 

H temperaturze poknjawęj czyshy  pŁWŚ? w povŁnci 

pul ik rygŁa l ińznę j  warstwy posiada przewodnictwę właściun 
. . . „—1 ~ !  , V . „ .  4 rowne 0 ,0185  9 cm a po lntęrkaLaCJl powsta ły  p%]ng> „Hb? 

' — ,..1) .' 
. 1 . ' s- ~.;- T' 1 _ 1 u?yskc przewodnictwo w łasc lwe  0,2455 9 -cm 

Jeszcze większy przyrnst .przęwednictwa właściwega 

absęrwujemy-w przypadku jnLerkalai sełęnków. 



_ i :  .. 

Dla.  pr-WSCÓ wynosi mm 0,0343 525 ' m n l  (.; dla p - l n n  : WTK), 
' f.): , :..! :.; ., 

~ 1 
0 , 7 1 1 2  SZ—'(:m ' 

Stara-rokość przerwy elmr'gntyrrxnej x-ly-n-s-ząca 1 , 1 9  QV dia, [WWS-;? 

zmalała w obszarze praw-mamietwa dovniraszkmmgo do około.. 

0 , 1 6  eV d l a  uzyskanych intacrkz-xflatów ssinrazkowych. 

D la  07. stego p—NSe? przerwa energetyczna wynosi 1,15? (32V, u. 

› .dl-Ja uzyskanych in terka l  a t ó w  rac: I enkowych w obszurm' 

przewodnictwa demieszknwngo Ł y l k o  n k n ł o  0 , 1 1  CV. 

ł3ud:::.n_c.~ z w i ą z ł k i  są  rium;I.:m;:J:—uni m_łpornymi nn. ( I x i n ł u n i n  

paywirttvta i n i c  1116551329. is;-i.nt:nym pr'zmninnom do [.cznmżu=:-1-';1.t.urży 

takoło 773 F.. w l.mnpernlm'zn 3›;_›kc›_i<zn›1r:_j n i e  romumzcrnją ›.czirg »: 

kt-za.ssa'.(:ł1 :ini ;*.-'zsariarth. Są ndpm'nu- nn. korozyjne miszma-znim. 

ł..)wusiarcvzck. dwusc lenek  WOH'runm oraz i ch  in ! . rat 'kn lu ly  w 

postaci  po l  ik rys lml  i cznych c ienk ich 1-::.x|'s-;'ł.„x-.v mg 

półpr'zm—lcwlnikami wskaztuz'xgvyrni Fot.,cmktywnnśc': "1 maga znami/.(" 

a<z-1.5; Los-10mm i o „ja ko (”o t.,orr Ir: k turncly w anni x—Jnxzh 

i 'otoelekl.ro<:hf.-mic2uyc:h. 

()Świetln-Jaąc: [ ' O t o o g n i w o  guntnimńc—a 7. użyc iem ołąl'zyrn;my.r:li 

cienkowarsl  wax-łych pn]  ikry.—tł.:lł icxnycżh 7.1.J'luzikc'n: __jnku 

foLoelckŁnod św i u L ł n m  @ natężnniu napromieniowania świvLłna— 

530 80 "11345:a3 symulującmgo na tu ra lne  pr 'mniunio Mohr-(”mur? 
›, 

«.::: 'skano [”utnpl 'euiy () naŁęrżrmviu !H---I._ł.0 "Mama" w zulr ' icnnsfmti  ( „ i  

użyl._yc!1 do imxtnrkmmxj i  nł'omót-J. In:! ;*..siadający fm_iniżt-śz-jf' 

;: i crwmy ;ml mu.:tiuł _imni Z.:-m.:; „Sny s;pc.›ś-:1"ć<'l użytych; c'łcźa' 

i'n Lim—kn :w _j i 'a. [ v.,ażmfa w wp.? mm na): jr.-aku tecrzn i tej na '.-:7.r'o.<;_ł_ 

[atom-igciu. l'521,_jt-!~i'<: 15:20 f'c.›t,o;1:rrgc.iy LlŻjyffsi-lanf) (Na  f'ol..ocrieklrr›(155 za 

p - l n n  PNY—TP?. Wielkimi: kom-wrsji unerg i i  ŚwicHn-cr j  „ Miura-ię- 
, . :  . 

e lek t r yczną  z a l e ż y  m i  dł'uy_.c›-:T=,rri f a l i  tf;<.-:ieL]nc_j. ł - Inj lepsze 

e f e k t y  uzyskaj? s m  HPLC,-" raniła-ri(;;-Maniu Fala, zł*.wicft...lną (:~ 



długości 620—720nm dla fotoelektrody siarczkowej i 830—720nm 

dla fotoelektrody selenkowej. 

Ogniwo fotoelektrochemiczne z polikrystaliczną. cienkowar- 

stwowa fotoelektrodą p—Ino'SWSez, przeciwelektroda w postaci 

cienkiej warstwy ITO i e l ek t ro l i t u  KI / I2 w ”20 przetwarza 

energię św i e t l n a  w energię e lektryczną 2 19,062 sprawnością. 

Należy w tym miejscu zaznaczyć.-że ogniwa słoneczne n ie  mają 

w ogóle zbyt wielkiej  sprawności i wydajność powyżej 10% 

uważana jest w te j  dziedzinie za dbźa. 
Fotoogniwa takie są fotoogniwami odwracalnymi. w czasie ich 

oświetlania generowane w fotoelektrodzie elektrony 

przechodzą do roztworu redukując jod do anionów jodkowych 

I - .  W ciemności zachodzi proces odwrotny, jony jodkowe 

oddaja elektrony fotoelektrodzie ut lenia jac się ck) wolnego 

jodu. Ogniwa fotoelektrochemiczne z c i ek ł ym  e l ek t ro l i t em  w 

porównaniu z ogniwami zbudowanymi wyłącznie z c i a ł  s ta łych 

wyróżniają s i ę  prostota wykonania. Półprzewodnikowa 

fotoelektrodę zanurza s ię  do c iek łego roztworu e l ek t ro l i t u  

otrzymując natychmiast z łącze półprzewodnik—elektrol i t .  

dada konieczność przygotowania częs to  k łopot l iwego z łącza 

p-n. a także elektrycznego kontaktu powierzchni roboczej 

fotoelektrody,  który zastępuje t u  przeciwclcktroda zanurzona 

i! roztworze. Istnieją większe możliwości efektywnego 

stosowania różnych mater ia łów półprzewodnikowych do ogniw 

słonecznych. 

Wymienione zalety wykazują, że ogniwa fotoelektrochemiczne z 

c iek łym o l c k t r o l i t e m  moga obok ogniw wykonanych wyłącznie z 

ciał s ta łych stać s i ę  również powszechnie stosowanymi 

ogniwami słonecznymi. 

_ 9 ? -  



Dotychczasewy stan wiedzy oraz badania, własne na Lemat 

fotoogniw z c iek łym e lek t ro l i tem przedstawione w monografii 

dają racjonalną podstawę dla projektowania i rnakŁycznega 

zastosowania tych fotoogniw. 

.. 9 8  _. 
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WNIOSK! 

DWusiarczek i dwuselenek wolframu :u lcga ja  łatwo 

interkalacji obcymi atomami tworząc :ńestechiometryczne 

WS?(Se2), M = Ca, In, T l ,  Cu, T i .  

Zwiazki t e  k rysta l izu ja w układzie. heksagonalnym a 

związki  chemiczne M0 , 5  

interkaiacja powoduje zwiększenie v s t a ł e j  s iec iowej  c 

w stosunku do WSZ i WSe2 

W wyniku interkalacj i .  nastepuje wzrost przewodnictwa 

właściwego. Wzrost ten Jest wyższy po interkalacj i  

atomami o niższym pierwszym potencjale Jonizacyjnym. 

WS2 i WSe2 „Jak i i ch  interkalaty w postaci 

polikrystaliCZnych c ienk ich warstw są substancjami 

stosunkowo odpornymi na dz ia łan ie  powietrza oraz 

powszechnie stosowanych e lek t ro l i t ów.  

Otrzymane mater ia ły  są półprzewodnikami typu p. In te r— 

kalacja nie spowodowała zmiany typu przewodnictwa na n. 

Interkaiujące atomy tworzą z usg i WSe2 związki  chemiczne 

o nowej, swo is te j  energetycznej s t ruk turze  pasmowej. 

'WS2 i. WSe? oraz i ch  i n te rka la t y  są fotoaktywne. Mogą 

znależć zastosowanie do budowy £otoogniw. 

Spośród- zbadanych związków najwyższy .fotoprąd uzyskano 

w przypadku naświetlania p—FnbiSWSea. Większe fotoprądy 

uzyskuje s i ę  po interkalacj i  atomami o niższym pierwszym 

potencjale jonizacyjnym. 

Skonstcuowane i zbadane fotoogniwo p-inO WSe?/KI, I2/1T0 , 5  
uzyskuje sprawność konwersji % 19%. Jest ogniwem 

odwracalnymw 

. . . B e —  



9 .  włerzchnie badanych pelikr'ysghal icznych cienkich warstw 

użytych w fotoogniwie Jako, fotoelektrody nie ulegają 

zauważalnym zmiancm.Qo ki lkunastu dniach c i ą g ł e j  pracy; 

:— .1 0:0 - 
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FGTOELEKTROCHEHICZNE› NkAŚCłWUŚEi INTERKALDWANYCH ÓHALKOGE? 

”NEUKÓW WOLFRAMU 

Streszczenie 

”Przeprowadzono próses inxerkalacji dwusiarczku i 

dungelenku wol f ramu Ótrzymująm in l c rku ln ty  w pnsbnsf 

pal ikrysta l icznych cicnkimh warglw p?HÓ PWS?(SC„I›H›= C a , i u „  
J . : .  . 

T l ,  Cu, T i  

Podano ich pmdsLawową charakŁerysŁykę krystalograflczną. 

Zbadano właśc iwośc i  elekLryczne, optyczne, fo toc lck t ryczne L 

chemiczne. Określono zalożneść między pierwszym potencjałem 

Jonizacyjnym atomu użytcga do inŁerka laCJi  a w i e l k o ś c i ą  

przewodnictwa właśc iwegc i wyLwarzanngo fotoprądu prżćz 

otrzymane interkalaty.  Przeprowadzono próby wykazujące 

możl iWOŚć wykorzystania t ych  i n t ę r k a l a t ó w  na foLoe lek t rody  w” 

ogniwach foŁoelektrochemicznych. Zbudowano ogniwo 

fotoelckLrochomiczne i r—ln0,5wSe2/KI ,  12,  „20/111L› dukunana 

Jego charakterystyki e lek t ryczne j  i sprawnościoweJ oraz 

wyjaśniono mechanizm powstawania pradu clckLrycznego W—Lym 

agniwie. 
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PHOTOELECTROCHEMŁCAL PROPERTIES OF INTERCALATED TUNGSTEN 

CHALCOGENIDES 

Abstract 

The process of intercalat ion o f  tungsteu disulphides and 

d ise len ides  lun; been car r ied c u t  :uxl in terca la tcs  hl the 

Ferm of polycrystal l ine t h i n  layers of p—MO'SWSQ(SGŻ), 

M = Ga, In,  T l ,  Cu, T i  ob ta ined.  

Their basic crystal lographic character is t ice  FUT? given. 

Electr ical,  op t i ca l ,  photoelect r lca l  and chemical preperties 

have been invest igateda Re la t ionsh ip  between the f i r s t  

ionizing potent ia l  o f  the atom used t o  inercalation and the 

magnitude of conduct iv i t y  and the photocurrent produced by 

the obtained in te rca la tes  have been determined. Some t e s t s  

showing a poss ib i l i t y  t o  use the intercalates as electrodes 

i n  the photoelectrochemical c e l l s  have been carr ied ou t .  A 

WSea/Kl, I ? ,  NEO/ITO was 
P 

photoeleętrochemical c e l l  p—Ino 
, a  

bui l t  and i t s  e l e c t r i c a l  and e f f i c iency  character is t iCs 

performed and the mechanism o f  e l e c t r i c  current generation 

in the c e l l ,  explained. 
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