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1. WSTEP

W ostatnich latach najbardziej dynamicznie rozwijajg sie
te dziedziny nauki, ktore zapewniaja szybki postep techniczny
1 ekonomiczny. Od czasu wynalezienia tranzystora, w 1948 roku,
bardzo szybko rozwija si¢ technologia podiprzewodnikowych
materiatow elektronicznych o specjalnych wlasciwosciach
elektrycznych, termicznych, chemicznych, optoelektronicznych
i innych. Do niedawna uzyskiwanie takich materiatdw wiazato
sig w przewazajace] mierze z otrzymywaniem doskonatych
monokrysztatdéw o  wysokim  stopniu  czystosci  oraz
kontrolowanym wprowadzaniu do sieci krystalicznej réznych
domieszek, zmieniajacych w istotny sposdéb wlasciwosci
elektryczne 1 inne tego krysztatu. Ze wzgledu na wysokie koszty
produkcji monokrysztatow, podejmowane sa liczne prace nad
zastapteniem ich innymi, tanszymi, cho¢ krystalograficznie
mniej doskonatymi materiatami. W wielu przypadkach uzyskano
pozytywne  wyniki, stosujac  zamiast monokrysztalow
polikrystaliczne cienkie warstwy. Zwi¢ksza to znacznie ilo§é
substancji mogacych znalez¢ zastosowanie w elektronice.

Obecnie juz bardzo wiele urzadzen elektronicznych,
a glownie optoelektronicznych, pracuje na pdiprzewodnikach
w postaci polikrystalicznych cienkich warstw. Nie znalazl
jeszcze zastosowania w technologii elektronowej siarczek
1 selenek wolframu, ktérych nie udato si¢ dotad otrzymac
w postact monokrysztatow o wielkosci pozwalajgce) zastosowac
je w urzadzeniach elektronicznych.

Badania laboratoryjne tych drobnych monokrysztatow
wykazaly, Ze sa one na tyle fotoaktywne, ze gdyby nie tak mate
rozmiary, to moglyby znalez¢ zastosowanie jako fotoelektrody
w ogniwach fotoelektrochemicznych. Natomiast polikrystaliczne
cienkie warstwy tych zwiazkow, uzyskane stosunkowo prosta
1 tania metoda, stwarzajg duze perspektywy na zastosowanie ich
jako fotoelektrody w ogniwach stonecznych.



Warstwowa budowa krystaliczna tych siarczkéw pozwala
w procesie interkalacji wprowadzi¢ migdzy warstwy obce
atomy. Umozliwia to  dobranie odpowiedniej ilosci
generowanych pod wplywem S§wiatta, par elektron - dziura
w fotoelektrodzie celem uzyskania jak najwigksze) sprawnosci
przetwarzania energii slonecznej na elektrycznag w ogniwach
fotoelektrochemicznych. Dostgpna literatura naukowa nie
zawiera wyjasnienia zagadnienia: czy interkalujace atomy
mozna traktowac jak domieszki (np. boru w krzemie), czy tez
interkalacja prowadzi do catkowite; zmiany materialu o swoiste;j
pasmowej strukturze energetycznej. Nie zbadany tez zostal
wplyw potencjatu jonizacyjnego atomoéw uzytych do interkalacji
na wlasciwosci  elektryczne otrzymanych interkalatow.
Prezentowana praca zawiera proby wyjasnienia tych zagadnien.
Szczegbdlng uwage poswiecono  ogniwom  fotoelektro-
chemicznym ze wzgledu na dotychczasowy brak polskiego
opracowania na ich temat. Praca niniejsza jest syntetycznym
ujeciem teoretycznych 1 doswiadczalnych wynikéw badan
procesOw interkalacji dwuchalkogenidkow wolframu oraz prac
nad ich budowa krystaliczna, wiasciwosciami chemicznymi,
elektrycznymi i1 fotoelektrochemicznymi.



2. PRZEGLAD I OCENA DOTYCHCZASOWYCH
OSIAGNIEC

Chalkogenidki wolframu WS, 1 WSe, sa zwiazkami
krystalizujacymi w ukiadzie heksagonalnym, grupie przestrzen-
nej P 6,/mmc w strukturze warstwowej [125].

Kolejne warstwy zwigzane sa ze soba stabymi sitami Van der
Waalsa. Szczegolne wilasciwosci tych substancji powoduja duze
zainteresowanie licznych osrodkow naukowych reprezentu-
jacych rézne dziedziny nauki.

Pierwsze  doniesienia o  elektrycznych  witasciwosciach
polprzewodnikowych WS, pochodzg z prac Friedricha z 1925 r.
[55], a o budowie krystalicznej i interkalacji z pracy Riidorff'a
[131].

Ridorff podjal réowniez prace nad wprowadzeniem obcych
atoméw w  przestrzenie miedzywarstwowe (interkalacja)
chalkogenidkéw wolframu 1 molibdenu.

Szersze prace nad interkalowaniem chalkogenidké6w wolframu,
tytanu, cyrkonu, niobu, tantalu i renu prowadzit Whittingham,
uzyskujac w 1978 roku szereg polprzewodnikéw nadprzewo-
dzacych prad elektryczny w temp. 3,7 + 6,3 K.

Wymienieni badacze otrzymywalt omawiane chalkogenidki
w postact proszku, lub bardzo matych krysztatkéw, o rozmiarach
utrudniajacych wykonanie pomiaréw. Pomiary elektryczne
wykonano na sprasowanych lub sprasowanych i spiekanych
w pastylki proszkach [64, 139]. Pomiary wykonane na takich
probkach nie charakteryzuja w peini badanego zwiazku,
a szczegolnie jego wiaSciwosci anizotropowych. Substancja
najbardzie) przydatna do wykonania kompleksowych pomiaréw
elektrycznych 1 zastosowania w technice jest material w postaci
monokrysztatu. Wyhodowanie jednak czystych i interkalowanych
obcymi atomami monokrysztatow WS, 1 WSe, o odpowiednio
duzej powierzchni stwarza duze trudnosci. Monokrysztaly takie



otrzymal autor niniejszej pracy z wykorzystaniem gradientu
temperatury [39, 40, 140, 141, 144, 145].

W ostatnich latach przeprowadzono réwniez proby
otrzymania monokrystalicznych chalkogenidkéw wolframu
i molibdenu w Hahn-Meitner Institut w Berlinie.

Z wysokotemperaturowych roztworéow (Se, Te, Sb, Bi, PbCl,)
wyhodowano monokrysztaty MoSe, 1 WSe, o wymiarach
0,5mm x 0,5mm x 0,1 mm w Se jako rozpuszczalniku 1
o wymiarach 10 mm X 10 mm x 0,2 mm w Sb jako rozpusz-
czalniku [70, 71]. Obecnie atrakcyjnymi w elektrotechnice staty
si¢  polprzewodnikowe zwiazki chemiczne w  postaci
polikrystalicznych cienkich warstw. Sa one latwiejsze 1 tansze
do otrzymania niz odpowiadajace 1m  monokrysztaty,
W niniejszej pracy autor otrzymal cienkie polikrystaliczne
warstwy chalkogenidkéw wolframu i chalkogenidki wolframu
interkalowane obcymi atomami, wykorzystujac gradient
temperatury [39, 141]. Po kilku latach otrzymano rowniez
w USA polikrystaliczne cienkie warstwy czystego WS,, WSe,,
MoSe, i wykonano na nich pomiary wtasciwosci elektrycznych
[22]. Istniejacy dotychczas stan wiedzy na temat otrzymywania
i wlasciwo$ci  chalkogenidkéw  wolframu  pozwalal na
zastosowanie tych zwiazkow w technice jedynie jako staty smar
o wysokiej stabilnosci smarnej [90, 165].

Chalkogenidki wolframu sg potprzewodnikami 1 zaleznie
od tego w jakiej postaci je uzyskano (sprasowane pastylki,
polikrystaliczne cienkie warstwy, monokrysztaly) wykazuja
rozne przewodnictwo, rdzna energi¢ aktywacji 1 rdézny typ
przewodnictwa. Najbardziej stabilng konduktywnos¢ posiadaja
monokrysztaty i polikrystaliczne cienkie warstwy. Warstwowa
struktura heksagonalna tych zwiazkow umozliwia
wprowadzenie obcych atomow pomigdzy warstwy
(interkalacje), a tym samym otrzymanie materialu o nowych
pozadanych wtasciwosciach.

Obecnie stosowane sa dwie metody interkalacji:
Interkalacja elektrochemiczna [111, 127] 1 interkalacja



chemiczna [23, 112, 113, 174]. Lepsze wyniki uzyskuje sie
stosujac interkalacje chemiczng. Interkalacja pozwala w sposdb
kontrolowany otrzymac¢ materiat o zadanych witasciwosciach
potprzewodnikowych. Chalkogenidki wolframu sg najczesciej
potprzewodnikam: o dziurowym mechanizmie przewodzenia
pradu. Dobierajac atomy odpowiednich pierwiastkbw mozna
zwigksza¢ lub zmniejsza¢ koncentracje dziur lub zmieniaé typ
przewodnictwa na elektronowy o rozne) koncentracji
elektronow [54, 175].

Chalkogenidki moga znaleZ¢ zastosowanie jako czujniki
oporowe na obecno$¢ gazow (metan, tlenek wegla, amoniak,
para wodna, tlen i inne) oraz jako czujniki na promieniowanie
swietlne [103, 104, 126].

Najwigksze nadzieje wiaza jednak dzisiaj badacze
z fotoelektrycznymi wlasciwosciami chalkogenidkéw w zwigzku
z poszukiwaniem nowych Zrodet energii. Wzrost cen surowcow
energetycznych 1 wyczerpywanie si¢ ich ziemskich zasobéow
wywoluje rosnace zainteresowanie Stoficem jako jedynym
praktycznie niewyczerpalnym Zrédiem energii [152, 169].

Coraz powszechniejsze sq proby bezposredniego przetwarzania
energil  slonecznej w energi¢ elektryczna za pomoca
potprzewodnikowych ogniw stonecznych z wykorzystaniem
efektu fotowoltaicznego [101, 124].

Przemiana energii sloneczne; w energi¢ elektryczng
(konwersja) zajmowano si¢ juz od wielu lat.

Pierwszy eksperyment fotoelektrochemiczny wykonat juz
w 1839 roku Becquerel, gdy badal uktad elektrod z elektroda
chlorkowo-srebrowa zanurzong w cieklym elektrolicie.
Zauwazyt on, ze prad plynacy pomig¢dzy elektrodami zalezy od
intensywnosSci oSwietlenia elektrolitu oraz od spektralnego
sktadu zrodia swiatta [10].

Wystgpowanie efektu fotowoltaicznego w ciele stalym
zauwazyli Adams 1 Day, w 1877 roku, badajac =ztacze
selen-platyna [1].



Od tamtych czasow do lat piecdziesigtych naszego stulecia
badano wiele uktadow, uzyskujac wspolczynnik przemiany
energii stonecznej w elektryczng nie wyzszy niz 4%. Waznym
etapem w budowie ogniw stonecznych byta praca Reynolds'a
z 1954 roku, oparta na obserwacji efektu fotowoltaicznego
w ztaczu stop metalu (zawierajacy Cu) - monokrysztal CdS
[129]. Praca ta doprowadzila we wczesnych latach
sze$édziesiatych do otrzymania pierwszych cienkowarstwowych
ogniw stonecznych Cu,S/CdS [138].

W roku 1954 zesp6! Chapin, Fullerand 1 Pearson rowniez
dokonat znacznego kroku, budujagc ogniwa sloneczne
o sprawnos$ci okoto 6% z zastosowantem monokrystalicznego
krzemu [30].

Efektem ich pracy bylo pojawienie si¢ Juz w nastgpnym roku
tych ogniw na rynku.

Obecnie, najczesciej stosowanym materiatem do produke;j:
ogniw stonecznych jest krzem. Wplywaja na to jego
wilasciwosci fotoelektryczne, jak 1 to, ze jest pierwiastkiem
obficie wystgpujacym w  przyrodzie. Jego technologia
wytwarzania i monokrystalizacji jest bardzo dobrze opanowana.
Jednym =z pierwszych zastosowan krzemu byly krzemowe
ogniwa stoneczne do zasilania satelitéw w kosmosie. Sprawno$¢
energetyczna monokrystalicznych fotoogniw krzemowych, przy
przetwarzaniu energii stonecznej w elektryczng, si¢gga obecnie
18% przy teoretycznej ich wydajnosci 23%. Fotoogniwom
z amorficznym krzemem przypisuje si¢ sprawnoS¢ nie wigksza
niz 12 + 14% [83].

Elementy pojedyncze fotoogniw sa montowane na ogol
w obudowach metalowych z oknem szklanym. Pola powierzchni
obszaru §wiatloczutego fotoogniw wynoszg od 1 cm® do 10 cm?.
Gtéwna przeszkoda w budowie fotoogniw krzemowych jest
wysoki koszt ich wytwarzania, zwiazany ze zuZyciem znacznej
ilosci energii w trakcie monokrystalizac)i krzemu.

Innym rodzajem ogniw stonecznych, znajdujacych zastosowanie
w pojazdach kosmicznych i rakietach bezzatogowych, sa ogniwa
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z siarczku kadmu. Sprawnos$¢ tych fotoogniw dochodzi do
okoto 10%.

Firma Varian Associates (USA) w ramach programu
badawczego nad przemiana energii slonecznej w elektryczng
opracowata, na zamowienie Departamentu Energetyki USA,
baterie stoneczne o mocy 1 kW 1 o sprawnos$ci energetyczne;
dochodzace; do 23,3% wykorzystujgc fotoogniwa z arsenku
galu.

Obecnie istnieje na catlym $wiecie wiele samodzielnych
zaktadow energetycznych przetwarzajacych energi¢ promienio-
wania stonecznego na prad elektryczny.

Pierwsza osada na Swiecie, catkowicie zaopatrzona w energie
elektryczna ze Slonca jest Al-Ainach w Arabii Saudyjskiej. W
1980 roku powstata tam helioelektrownia o mocy 50 kW,
z mozliwoscig dalszej rozbudowy [32].

Inna helioelektrownia dziatajaca od 1983 roku na wyspie
Pellworm, znajdujaca si¢ na Morzu Poinocnym, posiada moc
300 kW 1 byta swego czasu najwigksza w Europie Zachodnie;j.
Zaopatruje ona w prad centrum uzdrowiskowe.

Najwigksza elektrownia stoneczna w Europie wybudowana
zostata w 1988 roku nad Mozelja.

W Polsce dziata Stacja Doswiadczalna Energii Stonecznej PAN
w Kozach koto Bielska Biatej, gdzie prowadzone sa badania
nad wysokosprawnymi fotoogniwami na bazie krzemu.
Wykonane tam fotoogniwa, zamontowane w panele, zasilaja
w energie elektryczna schronisko gorskie i dom letniskowy.

Badania nad ogniwami slonecznymi =z zastosowaniem
potprzewodnikow w postaci roznych zwiazkéw chemicznych
prowadzi obecnie wiele oSrodkéw naukowych na calym §wiecie.
Ciagle bardzo popularnym jest siarczek kadmu CdS - jako
potprzewodnik typu n. Jest on przezroczysty, co umozliwia
tatwe nasSwietlanie zlacza p-n. Opublikowano wiele prac na
temat fotoogniw z zastosowaniem n-CdS. Fotoogniwa
heteroztaczowe CdS/CdTe badane przez: Solar Battery Division,



Matsushita Battery Industrial (Japonia), Photon Energy, Inc., EI
Paso, (USA) i Institute of Energy Conversion, University of
Delaware (USA) wykazuja konwersje energi stonecznej w
- elektryczna w zaleznosci od konstrukcji 1 doboru kontaktow
elektrycznych od 6,4% do 17% [12, 19, 76]. Przy
udoskonaleniu tych ogniw mozna uzyska¢ sprawnos¢ przemiany
energii stonecznej w elektryczng do 20% [85].

Ogniwa stoneczne oparte na CdS w zlaczu z p-CulnSe,
i p-CuGaSe, w postact cienkich warstw, badane przez Solar
Energy Institute, Golden (USA) 1 Department of Condensed
Matter Physics, University of New South Wales (Australia),
wykazuja sprawnoS¢  przetwarzania  energil  sloneczne)
w elektryczng 11-12% [46, 65, 120, 166].

Inne ogniwa jak CdS/WSe, badane w Uniwersytecie
w Konstanz, uzyskujg sprawnos¢ 6 + 10% [97]. Fotoogniwo
CdS/CdTe/ZnTe badane przez Ametek Applied Materals
Laboratory (USA) uzyskalo sprawnos¢ 10,4% [107].
Fotoogniwo CdS/HgCdTe badane w International Solar Electric
Technology ISET USA uzyskato 12% sprawnosci [9].
Fotoogniwo CdS/Cu,S z Central Research Laboratories, Thorn
EMI Limited, Hyes (UK) z zastosowaniem zlota jako kontaktu
elektrycznego uzyskato sprawno$¢ 5,9% [172]. To samo
ogniwo CdS/Cu,S bez kontaktu ze zlota, badano w Universitit
Stuttgard, Inst. fiir Phys. Elektronik (FRG), uzyskuje sprawnos¢
4 + 5% [68]. Fotoogniwo CdS/Culn, Ga Se, badane w Solar
Energy Research Institute, Golden (USA) wykazatlo sprawnos¢
11% [31], a teoretyczne rozwazania wykazuja, ze z fotoogniwa
tego mozna uzyska¢ az 33% sprawnos$ci [13]. Badania nie
ograniczaja si¢ jednak tylko do ogniw z CdS. Boeing High
Technology Center t Solar Energy Research Institute SERI
(USA) prowadzily badania nad ogniwami typu CulnSe,/CdZnS
t CulnGaSe,/CdZnS otrzymujac przez naparowanie
z pierwiastkOw warstwy stechiometryczne tych chalkogenidkéw
o powierzchni 91 cm’ i sprawno$ci ogniw 9,5% [47, 108, 156].
Zmiana sktadu stechiometrycznego na Cu(Ing,,Gag,;)Se,/CdZnS
pozwala podnie$¢ sprawnos¢ tych ogmiw do 10% [45, 157].
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Universitat Konstanz (FRG) prowadzit badania nad
fotoogniwami homoztaczowymi p-WSe,/n-WSe, 1 heteroztaczo-
wymi n-ZrS,/p-WSe,, uzyskujac sprawnos¢ dla tych fotoogniw
okoto 0,5% [153, 154].

Prace nad heteroztaczowymi polikrystalicznymi fotoogniwami
cienkowarstwowymi typu p-Sb,S,/n-Sn0,, p-Cu,S/n-In,0,:Sn
prowadzone sg rowniez w WSInz. w Koszalinie [146, 147,
148].

Zainteresowania badaczy skierowane sa rdéwniez na
baterie stoneczne magazynujgce zamieniona energi¢ stoneczng
w elektryczna, a nastgpnie (po przerwaniu naswietlania)
oddajace te¢ energie w postact pradu elektrycznego. Dziatanie
takiej baterui polega na interkalacjyi jonéw do przestrzeni
mi¢dzywarstwowych elektrody pod wplywem kwantow energu
stonecznej. Przerwanie naswietlania powoduje deinterkalacje
jonow, czego efektem jest powstanie pradu elektrycznego [133,
164]. Prace nad takimi batertami stonecznymi ze stalym
elektrolitem, z zastosowaniem chalkogenidkéw o budowie
warstwowe], interkalowanych: jonami litu prowadzil Akridge
[2, 3].

Efekt fotowoltaiczny zaobserwowany zostal po raz
pierwszy w uktadzie stalych elektrod zanurzonych w ciekltym
elektrolicie. Stosunkowo niska sprawno§¢ owczesnych ogntw
fotoelektrochemicznych tego typu byla przyczyna wigkszego
zainteresowania fotoogniwami w uktadzie zawierajacym
wylgcznie cialo stale.

Jednak w ostatnich latach zaobserwowa¢ mozna ponowny
wzrost zainteresowania ogniwami fotoelektrochemicznymi
z ciekltym elektrolitem [62].

Fotoogniwo  zbudowane z  monokrysztalow  CulnSe,
o powierzchni okoto 1 cm? zanurzonych w roztworze elektrolitu
4M HJ, 1M Cal,, 50mM J, nasyconego CulJ uzyskato sprawnosc¢
konwersjt energii stonecznej w elektryczna okoto 12% [24, 66,
105].
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Ten sam zwigzek chemiczny CulnSe, w postaci polikrystalicz-
nych cienkich warstw o powierzchni tez okoto 1 cm? zanurzony
w tym samym elektrolicie, tworzy fotoogniwo osiagajace
o potowe¢ mniejsza sprawno$¢ niz ogniwo z monokrystalicznym
CulnSe, [109, 159]. Przy mniej intensywnym o$wietlaniu,
z malych cienkowarstwowych, polikrystalicznych préobek
CulnSe, uzyskano ponad 8% sprawnos¢ konwersji [67, 128].
Podczas pracy fotoogniwa, polikrystaliczny n-CulnSe,/elektrolit:
4M HI, 1M Cal,, 50mM I, nasycony Cul, na powierzchni
fotoelektrody n-CulnSe, tworzy si¢ cienka warstwa p-(CulSe,,

SeQ, Culn, Se,) dajac ztacze p-n.

Fotoelektroda ta uzyskuje stabilno$¢ 1 najlepsza efektywnosc po
okoto 16 godzinach pracy w ogniwie 1 nastepnie po wygrzaniu
jej w temp. 200°C przez 10 min [26, 94, 106].

Materiatem wykazujacym duza fotoaktywnos$¢, a zarazem
wyjatkowo stabilnym, sa monokrysztaty 1 polikrystaliczne
cienkie warstwy WS, 1 WSe,. Zwiazki te stosowane byly przy
badaniu fotoogniw o zlaczu poiprzewodnik/elektrolit w trakcie
realizacji programu interdyscyplinarnego badan rozwoju energn
stoneczney (P.I.LR.S.E.M.), opracowanego przez Panstwowy
Osrodek Badan Naukowych (C.N.R.S.) w 1983 r. we Francji.
Efektem tych badan bylo otrzymanie ogniw fotoelektro-
chemicznych monokrysztal n-WSe,/elektrolit, ktore
w warunkach ekstremalnych osiagaly sprawnos¢ konwersji
energii stonecznej w energi¢ elektryczna siggajaca 20%.
Uzyskana sprawnos$¢ zalezna jest od grubosct monokrystaliczne;
probki WSe,. Najwyzsza sprawno$¢ 20% uzyskano uzywajac
monokrystalicznych probek o najmniejsze] grubosci, w tym
przypadku 10 cm. Jednak ze wzgledu na duze trudnosci
otrzymania monokrysztatébw WS, 1 WSe, o wigkszej
powierzchni, a tym samym ograniczone mozliwosci
powszechnego zastosowania takich ogniw, podjeto badania nad
zastosowaniem tych zwigzkoéw jako fotoelektrod w postaci
polikrystalicznych cienkich warstw krysztalow mieszanych
i interkalatow [22, 72, 73, 149].
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Zbudowane fotoogniwa z fotoelektrodami w  postact
polikrystalicznych cienkich warstw uzyskuja co prawda nizsza
sprawnos¢ konwersji niz odpowiadajace im fotoogniwa
z elektrodami  monokrystalicznymi, ale za to koszty
wytwarzania sa znacznie nizsze 1 mozliwosci praktycznego
stosowania znacznie wieksze. |
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3. MECHANIZM PROCESOW INTERKALACJI
KRYSZTALOW WARSTWOWYCH

Szczegbdlnym przypadkiem wplywania na wlasciwosci
elektryczne  substancji o  budowie  warstwowej  jest
wprowadzenie w przestrzenie mi¢dzywarstwowe siecl
krystalicznej obcych atomow lub jonow. Proces taki nazywa sig
interkalacja a uzyskane produkty interkalatami. Pierwszymi
otrzymanymi interkalatami byly opisane przez Fredenhagena
interkalaty grafitu, zawierajace w przestrzeniach migdzy-
warstwowych jony metali alkalicznych [54]. Najszerzej zbadang
grupa zwigzkow chemicznych o budowie warstwowej, ulegajaca
procesowi interkalacji, sg chalkogenidki metali przejSciowych
typu Me'VX,, Me'Y= Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta: X = S, Se. Znane s
ich interkalaty z metalami alkalicznymi, miedzia, srebrem,
pirydyna, aminami, kompleksami metaloorganicznymi [174,
175].

Interkalacja moze nastapi¢ po zanurzeniu krysztalu o budowie
warstwowej w odpowiedniej cieczy lub moze byc¢ skutkiem
elektrolizy. W przypadku elektrolizy, krysztal petmiac rolg
katody pobiera z elektrolitu ciektego lub statego kationy,
natomiast elektrony doplywaja z obszaru anody obwodem
zewnetrznym. Uzyskane interkalaty charakteryzuja sig
mieszanym elektronowojonowym przewodnictwem 1 moga
stuzy¢ jako elektrody w ogniwach elektrochemicznych [60].

Mechanizm interkalacji moze polegac na:
- reakcj1 z przeniesieniem elektronu [16],
- reakcjt z przeniesieniem jonu [33].

Przyktadem reakcji z przeniesieniem elektronu jest interkalacja
zachodzaca w uktadzie Li-TiS,.

Interkalaty L1, TiS, otrzymuje si¢:

a) na drodze chemicznej reakc)t TiS, z n-butylolitem

16



X C,H,Li + TiS, = Li, TiS, + 3 C;H ¢,
b) na drodze elektrochemicznej w uktadzie

Li/LiClO,, w dioksanie/TiS, .

Podczas tego typu reakcji atomy litu zajmujac pozycje
oktaedryczne migdzy warstwami zwiazanymi stabymi sitami van
der Waalsa, zachowuja sie jak donory. Ulegaja jonizacji oddajac
elektrony do pasma przewodnictwa rodzimej sieci 1 powoduja
wzrost jej przewodnictwa elektrycznego. Przejscie takie jest
energetycznie korzystne gdy przerwa energetyczna AE nie jest
zbyt duza (AE < 2eV) [16, 17, 51, 52, 63, 123].

Reakcji interkalacji z przeniesieniem jonu ulegajg zwiazki
chemiczne o budowie warstwowej, posiadajace dostatecznie
duza szerokos¢ pasma zabronionego AE, uniemozliwiajaca
przejscie elektronow do pasma przewodnictwa. Przykladem jest
reakcja interkalacji tiopodfosforanu manganu z kationami sodu:

Mn,P.S, + 2x Na* - Mn, Na, P.S, + xMn**

W  trakcie tego typu reakcji, =zachodzacych zwykle
w Srodowisku wodnym, interkalujace kationy zajmuja wolne
pozycje oktaedryczne w lukach mi¢gdzywarstwowych, natomiast
rownowazna tlo$¢ jondéw z sieci macierzystej przechodzi do
roztworu, powodujac tym samym powstanie luk oktaedrycznych
wewnatrz warstw [7, 33, 34, 63]. Pierwsze interkalaty
otrzymano na drodze bezposredniej reakcji chemicznej
z pierwiastkow lub zwiazkow dwusktadnikowych w podwyz-
szone] temperaturze [132]. Metoda ta ze wzgledu na swa
prostot¢ 1 mozliwos¢ uzyskania inerkalatow w postaci
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monokrysztalow lub  polikrystalicznych cienkich  warstw
o duzym stopniu czystosci, cieszy si¢ nadal popularnoscig.

Metoda ta otrzymano interkalaty chalkogenidkéw typu:
Me MoS,(Se,), Me WS,(Se,), Me,TiS,, Me NbS,, Me = Li, Na,
K, Tl [38, 131, 134, 135, 142] oraz Me,,WS,(Se,), Me=Ga, In,
TIl, Cu, T1[150, 151].

Wprowadzenie jondw metali Me' pomiedzy warstwy
powoduje wzrost odlegtosci migdzy nimi. Stala sieciowa w
kierunku prostopadiym do warstw jest rosnaca funkcja x, lecz
jej przyrost jest wigkszy dla malych wartosct x. Dzteje si¢ tak
dlatego, ze stabe wigzania Van der Waalsa sa ze wzrostem x
stopniowo zastgpowane przez znacznie silniejsze wigzania
jonowe, w miare jak przybywa jonow Me".

Skutkiem interkalacji jest wyrazny wzrost przewodnictwa
elektronowego oraz przesunigcie poziomu Fermiego ku
wigkszym energiom. Jednocze$Snie pozostajace w luzne]
przestrzeni, pomigdzy warstwami jony Me" posiadaja duzg
swobod¢ poruszania si¢. PrzewodnosS¢ jonowa dla Li TiS,
w zaleznos$ci od x 1 temperatury zmienia si¢ w grantcach
10*+ 107 Q'em”', natomiast energia aktywacji dyfuzji Li’
wynosi okoto 0,10 eV [60]. Zaobserwowano rowniez, ze obce
atomy (jony) tworzg czesto nadstruktury, co znacznie utrudnia
ich dyfuzje. Zostalo to stwierdzone dla interkalatu Fe, ,Ta$,,
gdzie zdolnos¢ zelaza do dyfuzji jest bardzo mata [42, 48].

Badania przewodnictwa elektrycznego interkalatow
wykazuja, ze obok przewodnictwa elektronowego wyst¢puje
u nich przewodnictwo jonowe, zwigzane z dyfuzja jondw
wprowadzonych w procesie interkalacji. Dyfuzja ta odbywa sig
wzdtuz przestrzeni miedzywarstwowych [133]. Dla przykiadu
wspotczynnik dyfuzji D jonow Ag" wprowadzonych do sieci
warstwowej TaS, w roznych ilosciach wynosi: w Ag,,TaS,
D =107 cm?/s, aw Ag,,,TaS, D = 10~ cm?/s [127, 171],

Znana grupa zwigzkow interkalowanych sa tez brazy
o strukturze kanatowej, takie jak: Me WO,, Me,CoO,, Me NbO,,
Me = L1, Na, Cu, Ag, La, Sr. Brazy wolframowe zbudowane sa
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z oktaedrow wolframowo-tlenowych, polaczonych z sobg
narozami. Jezeli np. oktaedry sa polaczone w ten sposob, ze
tworza szesScian o strukturze regularnej, we wnetrzu tego
szesScianu powstaje pusta komora, w ktora moze wbudowacé sie
obcy atom. Obok brazéw o strukturze regularnej wystepuja
takze brazy o strukturze tetragonalnej oraz strukturze
heksagonalnej.

Wbudowane atomy moga tatwo, podobnie jak w zwiazkach
o strukturze warstwowej, ulega¢ jonizacji, a elektrony
przekazane do pasma przewodnictwa krysztalu nadajg im
charakterystyczne  wifasciwosci, od  ktorych  pochodzi
h1storyczna nazwa brazow. Zwigzki te charakteryzujq sig
mianowicie: potyskiem metalicznym i intensywnym
zabarwieniem (od zoitego do czarnego), przewodnictwem
elektrycznym o charakterze metalicznym lub pélprzewo-
dnikowym, odpornoscig chemiczng, duza ruchliwoscia obcych
atomow. Ze wzgledu na powyzsze wiasciwosci, sodowe brazy
wolframowe znajduja zastosowanie jako odwracalne elektrody
sodowe w elektrochemicznych ogniwach [43, 44, 113]. Istnieja
materialy polprzewodnikowe, dla ktorych akt interkalacji jak
i deinterkalacji zachodzi¢ moze w wyniku promieniowania
Swietlnego.

Podczas fotointerkalacji lub foto-deinterkalacji zachodzi
wymiana jonow 1 elektrondw migdzy poéiprzewodnikowym
zwigzkiem chemicznym a elektrolitem.

Energia fotonu jest catkowicie lub czeSciowo zuzytkowana do
generacji elektrondéw 1 dziur.

Omawiane procesy przedstawiaja roOwnania stechiometryczne:
a) Swietlna-indukcja interkalacji M, PX, typu-p

(1) M, PXHal + e'(hv) + p*(hv) + T*,, — TM, PX,Hal + p*,

solv
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b) swietina-indukcja deinterkalacji H TiO,(B) typu-n
(2) HTiOy(B) + e(hv) + p*(hv) — H',,,, + TiO,(B) + e,

M = metal, P = fosfor, X = S, Se, Hal = chlorowiec,

solv - rozpuszczony w ciekltym elektrolicie.

W przypadku reakcji (1), generowane S$wiatlem elektrony
powoduja redukcje interkalujacego kationu T" do obojetnego
atomu T 1 przyjgcia go do wnetrza sieci. Interkalowany
potprzewodnik taduje si¢ dodatnio.

W przypadku reakcji (2) foto-generacja dziur powoduje
utlenienie atoméw wodoru do kationéw H' 1 migracj¢ ich do
elektrolitu. Deinterkalowany poiprzewodnik taduje si¢ ujemnte.

Fotoreakcje (1) 1 (2) dotycza procesu foto-interkalacji lub
fotodeinterkalacji kation6w. Podobny proces moze zachodzic
rowniez z anionami.

W materiale typu-p zamiast fotointerkalacji kationow, moze
zaj$¢ foto-deinterkalacja anionow:

(3) M, PX.Hal + e(hv) + p'(hv) > M, PX, + Hal + p" .

Podobnie w materiale typu-n zamiast foto-deinterkalacji
kationow moze wystapi¢ foto-deinterkalacja anionow:

(4) TiO,(B) + e'(hv) + OH — HTIO, + ¢ .

Konsekwencja $wietine; interkalacji jest transfer jonow przez
granic¢ faz potprzewodnik/elektrolit 1 tadowanie poéiprzewo-
dnikowej elektrody ujemnym lub dodatnim tadunkiem. Uktad
skladajacy si¢ z takiej polprzewodnikowej, ulegajace;j
foto-interkalacji fotoelektrody, zanurzonej w elektrolicie
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i kontrelektrody (Cu, Ag lub In) zanurzone] w tym samym
elektrolicie tworzy fotoogniwo. Po oswietleniu fotoelektrody
zachodzi 1nterkalacja lub deinterkalacja a w przewodzie
zewnetrznym tgczacym dwie elektrody plynie prad.

Procesy fotoelektrochemiczne zachodzace wedlug mechaniz-
mow przedstawionych w réwnaniu (1) 1 (3) przedstawia rys. 1.

Procesy fotoelektrochemiczne zachodzace weditug mechaniz-
mow przedstawionych w rownaniu (2) 1 (4) przedstawia rys. 2.
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Rys. 1. Foto-jonowy proces generacji ladunkow w uktadzie
p-przewodnik/elektrolit [164]

Fig. 1. Photo-iconic process of generation of charges in
the system of p-semiconductor/electrolythe [164]
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Rys. 2. Foto-jonowy proces generacji ladunkow w ukladzie
n-przewodnik/elektrolit [164]

Fig. 2. Photo-iconic process of generation of charges in
the system of n-semiconductor/electrolythe [164]
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4. STRUKTURA KRYSTALICZNA
DWUCHALKOGENIDKOW WARSTWOWYCH
INTERKALOWANYCH OBCYMI ATOMAMI

Praca niniejsza dotyczy dwuchalkogenidkéw wolframu
posiadajacych  struktur¢  warstwowa. Do  pierwiastkow
tworzacych chalkogenidki o strukturze warstwowe] naleza
wszystkie pierwiastki z IV B, V B, VI B grupy oraz dodatkowo
Re, Pt, Sn, Pb,. Zwiazki te zbudowane sa z dwoch
heksagonalnych zwartych warstw chalkogenidku, migdzy
ktorymi ulokowane sa jony metali przejsciowych. Jony tych
metali zajmujg dwa polozenia: oktaedryczne lub piramidy
trygonalnej. Dlatego tez jony metali ulokowane w lukach nie sg
przez wiekszo§¢ autorow traktowane jako osobna warstwa.
Metale przejsciowe Ti, Zr, Hf, V, Cr, Re, Pt, Sn, Pb zajmuja
potozenia w lukach oktaedrycznych, Mo 1 W zajmujg potozenia
w lukach piramidy trygonalnej, Nb 1 Ta moga zajmowaé oba
potozenia [57, 174].

Wzgledne poltozenie  wszystkich atomow  warstwowe;j
heksagonalnej struktury moze by¢ opisane za pomoca symboli
ABC. Trzy rdézne polozenia rownolegle do warstw rys. 3
opisane sg literami A, B 1 C; A, B, C oznacza anion, a, b, ¢
metal przejsciowy 1 [a], [b], [c] atom interkalujacy. Dla
przyktadu modyfikacje 1T 1 2H wediug symboli Ramsdella dla
TaS, 1 LiTiS, zapisujemy:

IT  TaS, AbCAbC
2H  TaS, AbACbHC
IT LiTiS, ADbCI[b]AbCI[b]

Tak wiec w strukturze 1T Ta$§, i LiTiS, wszystkie atomy metalu
znajduja si¢ w lukach oktaedrycznych, a konfiguracja atomow
w komorce elementarne) powtarza si¢ po kazde) warstwie
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podwojnej. Podczas gdy w strukturze 2H TaS, atomy metalu
znajduja si¢ w lukach piramidy trygonalnej, a konfiguracja
atomow w komorce elementarne; powtarza sie¢ po kazdych
 dwodch warstwach podwdjnych.

Rys. 3. Wycinek siect w ptaszczyznie 001 przedstawiajacy
potozenie atomow symbolami ABC [174]

Fig. 3. Lattice section in the plane 001 showing position
of atoms by symbols ABC [174]

Niektore mozliwe modyfikacje politypowe chalkogenidkow
warstwowych z atomami metalu w potozeniach oktaedrycznech
lub piramidy trygonalnej przedstawia rys. 4 [174].

Na rysunku przedstawione sa dwie rozne modyfikacje 3R o
trzech podwdjnych réznych warstwach w okresie identycznosci.

Dwie modyfikacje 2H o dwoch podwodjnych warstwach
w okresie identyczno$ci oraz modyfikacja 1T o jedne; warstwie
w komorce elementarne). W prostej odmianie politypowej 1T
krystalizuja chalkogenidki metali IV B grupy, wanadu, tantalu
1 niobu.

Dwuchalkogenidki wolframu, niobu 1 tantalu krystalizuja
w strukturze 2H molibdenitu MoS, [18, 86, 95].
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Rys. 4. Mozliwe potozenia atomow chalkogenidkow
warstwowych w plaszczyznie 110. Mate kotka
oznaczaja atom metalu [174]

Fig. 4. Possible positions of atoms of laminar
chalcogenides in the plane 110. Small
circles indicate metal atom [174]

Molibdenit MoS, podobnie jak i NbS, moze tworzy¢ rowniez
struktury 3R [37, 61, 160]. Struktur¢ 3R tworza liczne
chalkogenidki warstwowe typu CdCl, =z oktaedryczna
koordynacja atomow metalu.

W dwusiarczku niobu NbS, o modyfikacji 3R niob znajduje sig¢
w polozeniu piramidy trygonalnej. W dwusiarczku niobu
z nadmiarowym metalem Nb,, S, nadmiarowy niob lokuje sig
w polozeniu oktaedrycznym [75].

Nie znaleziono jeszcze dotad dwuchalkogenidku o modyfikacji
2T [168].

Interkalujac dwusiarczek tytanu TiS, litem otrzymaé mozna dwa
rodzaje interkalatow - rys. 5.
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Rys. 5. Mozliwe polozenia litu w sieci krystalicznej TiS,. Male
puste kotka wskazuja (a) oktaedryczna, a (b) tetraedryczna
koordynacje umieszczonych atomow litu [179]

Fig. 5. Possible positions if lithium in the crystallic lattice of
TiS,. Small hollow circles indicate: (a) octaedric, and (b)
tetraedric coordination of the lithium atoms placed [179]

W modelu (a) lit umiejscowiony jest w koordynacji
oktaedrycznej, podczas gdy w (b) lit zajmuje polozenie
o koordynacji tetraedrycznej [179].

Uzyskane interkalaty Li TiS, tworzﬁ homogeniczne fazy dla
0 <x<I[11, 176].

Wprowadzenie do warstwowej sieci krystalicznej TiS, obcego
atomu - litu powoduje "rozciggnigcie" parametru c sieci - rys. 6.
[176].

Wprowadzone atomy obcych metali moga ulega¢ dyfuzj1 wzdiuz
warstw zwiazanych sitami Van der Waalsa. Dyfuzja jonéw tych
metali prostopadle do warstw jest bardzo mala [174].

Badania nad warstwowym zwiazkiem Bi,Te, wykazaly, ze
dyfuzja miedzi wzdtuz warstw Van der Waalsa jest osiem razy
wieksza niz w kierunku prostopadiym do tych warstw [28].

W  strukturach o  oktaedryczaych 1 tetraedrycznych
przestrzeniach mi¢dzyweztowych moze zachodzi¢ dyfuzja
obcych atoméw w postaci przeskokow od przestrzeni
tetraedrycznej przez szczelin¢ do przestrzeni oktaedrycznej.
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Rys. 6. Parametr sieciowy ¢ dla L1 T1S, w zaleznosci
od wielkosct x [176]

Fig. 6. Lattice parameter ¢ for L1 T1S, depending
of the magnitude x {176]

Potozenie w przestrzeni oktaedryczne; jest energetycznie
bardziej stabilne niz w przestrzeni tetraedrycznej. W strukturach
warstwowych o przestrzeniach migdzyweztowych  tylko
w postaci trygonalnego pryzmatu, dyfuzja =zachodzi przez
szczeliny miedzy tymi przestrzeniami, a energia aktywacji
dyfuzji jest nizsza niz w przypadku poprzednim - rys. 7, [177,
178].
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Rys. 7. Drogi dyfuzji 1 profile energit dla ruchliwych jonow
o dwoch typach koordynacji [174]

Fig. 7. Diffusion paths and energy profiles for active ions
of two types of coordination [174]
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5. CHARAKTERYSTYKA ELEKTRYCZNA
FOTOOGNIWA

Zastepczy obwod elektryczny fotoogniwa przedstawia
rys. 8. Ogniwo to jest reprezentowane przez zalezne od
natezenia oSwietlenia zZrédio pradowe G, polaczone rownolegle
z dioda D, szeregowa opornoscia zastepcza R,, opornoscig
rownolegla R 1 opornoscia obcigzenia zewngtrznego R,.
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Rys. 8. Schemat zastepczy obwodu elektrycznego
fotoogniwa [87]

Fig. 8. Substitutional diagram of the photocell
electric circuit [87]

Dla zastepczego obwodu elektrycznego fotoogniwa rozwartego
oporno$¢ obcigzenia jest nieskonczenie duza 1 napigcie
fotowoltaiczne dazy do wartosci maksymalnej. Dla zastgpczego
obwodu zwartego opornoS¢ obcigzenta réwna si¢ zeru 1 prad
fotoelektryczny zwarciowy jest maksymalny. Np. dla skonczone;
warto$ci opornoSct obcigzenia w obwodzie zastgpczym, to
znaczy gdy R, =const przy okreslonej wartoSci napigcia
fotowoltaicznego, napigcie na opornosci obcigzenia jest tym
mniejsze im wieksza jest szeregowa opornoS¢ zastgpcza R..
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Charakterystyki pradowo - napigciowe fotoogniwa
w zaleznosci od szeregowej opornosci R, 1 od rownolegilej
opornosci R_pokazuje rys. 9.

Rys. 9. Charakterystyki pradowo-napigciowe fotoogniwa [87]

Fig. 9. Photocell current-voltage characteristics [87]

Gdy szeregowa opornos$¢ R, = 0, a rownolegta opornos¢ R, = o
to charakterystyka pradowo-napigciowa odpowiada fotoogniwu
idealnemu. Dla rzeczywistych warunkow R, oraz R, ma wartos¢
skonczong 1 wigksza od zera, dlatego charakterystyki
pradowo-napieciowe rodznia si¢ od charakterystyki idealnego
fotoogniwa [32, 87].

Na rys. 10 przedstawiono charakterystyki pradowo-napigciowe
fotoogniwa w stanie oSwietlonym 1 bez o$wietlenia. Na skutek
o$wietlenia nastepuje przesunigcie charakterystyk do zakresu
pradow ujemnych. Przesuniecie charakterystyk z o0sig pradu
1 napigcia wyznaczaja punkty pradu zwarciowego [ 1 napigcia
w obwodzie otwartym U __.

U_ 1 I_ okreslaja maksymalny prad t napi¢cie oddawane przez

m

ogniwo w warunkach maksymalnego obcigzenia mocg
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elektryczng. Maksymalna moc ogniwa okre$la wpisany miedzy
osie U i I prostokat o maksymalnej powierzchni.

I A . Charakterystyka
bez ofwietlenia

0 Un Yo R
2;>/ ﬁj
/ Punkt maksymalnej
I moocy
m
Charakterystyka
I ogniwa odwietlonego

S0

Rys. 10. Charakterystyki pradowo-napigciowe ogniwa
oswietlonego 1 nieo$wietlonego [21]

Fig. 10. Current-voltage characteristics of the cell illuminated
and non-illuminated [21]

30



6. EFEKTYWNOSC PRZEMIANY ENERGII
PROMIENIOWANIA SWIETLNEGO
W ENERGIE ELEKTRYCZNA

Efektywno$§¢  przemiany  energli promieniowania
swietlnego w energie elektryczna okresla wspoéiczynnik
konwersji n:

gdzie: P_, - maksymalna moc wyj$cia w mW/cm?,

P. - moc promieniowania $wietlnego w mW/cm?.

m

Maksymalna moc wyjscia wyrazona jest rOwnaniem:

Poul - Im Um - Isc Uoc FF 3

gdzie:
FF = II’“ U"‘ - nazywany jest wspotczynnikiem
wypelnienia (fill factor),
I - fotoprad w warunkach maksymalnego obcigzenia,

U_ - napigcie fotoelektryczne w warunkach maksy-

malnego obcigzenia,
I.. - fotoprad zwarcia,

s5C

U, - napigcie fotoelektryczne w obwodzie otwartym.

Dla idealnego fotoogniwa wspoétczynnik wypetnienia FF = 1, dla
ogniwa rzeczywistego 0,7 < FF <0,9.
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Wspolczynnik konwersji energii promieniowania $wietlnego
w energie elektryczna moze by¢ wyznaczony z charakterystyki
I-U:

_ IchocFF
TI__...__.._...._

P, . [21, 87].

Dla petnego okreélenia efektywnosci fotoogniwa i1 mozliwosci
porownania go z innymi fotoogniwami nalezy rowniez poda¢
inne parametry pracy ogniwa jak temperatura, obciazenie,
ciezar wlasciwy powietrza itp. [15].
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7. ZASADA DZIALANIA ELEKTROCHEMICZ-
NEGO OGNIWA FOTOWOLTAICZNEGO
Z CIEKEYM ELEKTROLITEM

Dokonany przeglad obecnego stanu wiedzy 1 dotych-
czasowych osiagnie¢ w zakresie ogniw stonecznych wykazat,
ze stosunkowo mato poznane sg ogniwa fotoelektrochemiczne
typu poiprzewodnik/ciekly elektrolit. W  ogniwach tych
konwersja swiatta w energig¢ elektryczng odbywa si¢ dzigki
zjawisku fotowoltaicznemu w polprzewodniku 1 zjawiskom
elektrochemicznym zachodzacym w ciektym elektrolicie.

Publikowane dotad badania na temat takich ogniw dowodza, ze
moga one uzyskiwa¢ sprawnos$ci porownywalne  ze
sprawnosciami uzyskiwanymi przez stosowane powszechnie
fotoogniwa state, a nawet je przewyzszac [62].

Przedmiotem niniejszej pracy 54 wlasnie ogniwa
fotoelektrochemiczne typu  poiprzewodnik/ciekty elektrolit.
Dalszemu opisowi bedaq wiec podlegaly zasady dziatania tego
typu ogniw.

Ogniwo  fotoelektrochemiczne funkcjonuje  wedtug
nastgpujacego mechanizmu. Po oswietleniu powierzchni
potprzewodnikowe) fotoelektrody wytworzone przez fotony
pary elektron-dziura ulegaja rozdzieleniu pod dzialaniem
wewngtrznego pola elektrycznego w ziaczu poiprzewodnik -
- elektrolit. MniejszoSciowe nosniki przenosza si¢ do granicy
rozdziatu potprzewodnik/roztwor, gdzie wchodza w reakcje
z elektrolitem.

Nosniki  wigkszoSciowe  przenosza si¢ w  objetosé
poiprzewodnika 1 dalej przez zewngtrzny obwé6d na druga
elektrod¢ (przeciwelektrod¢) fotoelektrochemicznego ogniwa,
gdzie wchodza w reakcj¢ z elektrolitem o odwrotnym przebiegu
[25, 96].
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Proste ogniwo fotoelektrochemiczne zawiera dwie
elektrody (jedna poélprzewodnikowg fotoelektrod¢ 1 druga
dobrze przewodzaca prad elektryczny przeciwelektrode)
zanurzone w roztworze elektrolitu utleniajaco-redukcyjnym.
Obydwie elektrody powinny by¢ bierne chemicznie w stosunku
do elektrolitu. Powinny sluzy¢ tylko dla przekazywania
tadunkow miedzy substancjami w roztworze a obwodem
zewnetrznym.

Przyktadem takiego fotoogniwa jest ukiad polprzewodnik
typu-n/elektrolit redox/metaliczna przeciwelektroda (rys.11).

W ciemno$ci w fotoogniwie tym ustala si¢ rownowaga:
Ox + e < Red .

Obydwie elektrody przyjmuja rownowagowy potencjat tego
utleniajaco - redukcyjnego ukfadu, tak, ze poziomy Fermiego
metalu, pélprzewodnika typu-n 1 Redox w roztworze
wyrownuja si¢ - rys. 11a.

Dla dobrego rozdzielenia generowanych $wiatlem elektronéw
i dziur, koniecznym jest, aby w poiprzewodniku tworzyla sig
zubozona w nos$niki fadunku warstwa, a do tego odwracalny
potencjal redox powinien by¢ dodatni 1 wstzy od potencjatu
plaskich pasm pélprzewodnika  ©°4,, > @ (potencjal
elektrody, dla ktérej spadek potenqa’m w obszarze }adunku
przestrzennego réowna si¢ zero nosi nazwe potencjatu pasm
ptaskich).

Przy o$wietleniu fotoogniwa pasma wyprostowum sie (rys. 11b)
i poziom Fermiego F potprzewodnika przesuwa sig, co objawm
sie zmiang potencjatu elektrody. Jak wida¢ na rys.11 zmiana
potenqa{u elektrody (fotoelektrody) ¢, rowna jest przesunigciu
poziomu Fermiego po os$wietleniu fotoelektrody. W prostym
przypadku, ktory jest najczesciej realizowany, wielko$¢ skoku
potencjalu w warstwie Helmholtza przy oswietleniu jest
poréownywalna z wielkoscig skoku potencjalu w ciemnoscl.
(Warstwa Helmholtza, to czgs¢ warstwy elektrochemicznej
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utworzonej przez jony przylegajace ciasno do powierzchni
potprzewodnika).

LN
a) b) —
al S = WL e

n
F - F Fnet F—{ al
Ox/Red ox [Red '_} -E

v

Z o
\ Metal Elektrolit n‘P‘HF'ZﬁHOd""k Melal! Elektrolit n-Pc'x’(Pvzemodnik

Rys. 11. Schemat pasm energetycznych fotoogniwa
z potprzewodnikowg elektroda typu -n
w roztworze utleniajaco-redukcyjnym,

a) ogniwo w ciemnosci, b) ogniwo o$wietlone [62]

Fig. 11. Dagram of energetic bands of the photocell with
semiconducting n-type photoelectrode in the
oxidizing-reducing solution,

a) cell in the darkness, b) cell illuminated [62]

Skok potencjalu w warstwie Helmholtza nie zalezy tez od

wielkosci potencjatu redox ¢°g..,. Oznacza to, Ze granice pasm
energetycznych na powierzchni poéiprzewodnika sa "utrwalone”.
W tych warunkach maksymalna warto$¢ fotopotencjatu przy

rozwartym zewnetrznym obwodzie ¢ 5 rowna jest wyjsciowemu

skokowi potencjalu w warstwie przestrzeni obdarzonej
tadunkiem w ciemnosci lub réznicy migdzy potencjalem redox
P °reaox @ potencjalem ptaskich pasm péiprzewodnika ¢,
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Dlatego nalezy wybieraé takie polaczenia poiprzewodnik/
/roztwor utleniajaco redukcyjny, aby ta roznica byta jak
najwieksza. W niektorych przypadkach skok potencjatu
w warstwie Helmholtza nie pozostaje staly przy oswietleniu lub
przy zmianie ¢°.,.,. W rezultacie tego fotopotencjal okazuje sig
nizszy niz (¢°.... - Pg)- | tak na elektrodach z krzemu 1 arsenku
galu w roztworze utleniajaco redukcyjnym, mimo, Ze ich
odwracalne potencjaly ¢°., roznia si¢ o ponad 1,5 V, to
wielko$é fotopotencjatow przy ogniwie rozwartym okazaia sig
praktycznie jednakowa i rowna 0,4 + 0,5V [50]. Przyczyna
takiej zmiany potencjalu na granicy rozdziatu, ktora istotnie
pogarsza charakterystyki fotoelementow jest wysoka gestose
powierzchniowych stanéw lub chemiczne oddzialywanie
poiprzewodnika ze skiadnikami roztworu. Na przyklad
w ukladzie z wysokim ¢°_,, zachodzi utlenienie powierzchni
krzemowej fotoelektrody, ktorego rezultatem jest przesunigcie
potencjalu pasm ptaskich. Dlatego tez nie zawsze mozna
powiedzie¢, ze  wielko$¢  potencjalu  pasm ptaskich
potprzewodnika ¢, nie zalezy od potencjatu redox @ uo.

W rezultacie fotogeneracji par elektron-dziura kwazipoziomy
Fermiego mniejszosciowych i wigkszosciowych nosnikow F 1 F,
przesuwaja si¢ jak pokazano na rys. 1lb. Przy tym dla
podstawowych nosnikow-elektronéw mozna przyja¢ F =F.
Poniewaz F, <Fgpa @ F,>Fopa to przy oswietleniu,
przyspieszeniu ulegaja tak anodowe jak 1 katodowe reakcje
czastkowe w uktadzie Ox-Red. Doprowadza to do "elektroche-
micznej rekombinacji" utworzonych Swiatlem nieréwnowa-
gowych no$nikow i w rezultacie tego pochionigta energla przez
fotoelement z rozwartym obwodem zewngtrznym przeksztaica

sie w cieplo.

Po zwarciu fotoogniwa i obcigzeniu go zewngtrznym oporem R
nastgpuje rozdzielenie anodowej i katodowej reakcji: dziury
przechodza z polprzewodnikowej fotoanody do roztwory,
powodujac utlenienie Red do Ox, a elektrony przez zewngtrzny
obwod przenosza si¢ na metaliczng przeciwelektrode (katodg),
gdzie przywracaja Ox do Red. Roéznica potencjaldow na
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zewnetrznym obcigzeniu rowna jest wielkosci iR, gdzie 1, -
fotoprad, zalezny od intensywnosci $wiatta 1 od wielkosci oporu
obcigzenia R. Wielkos¢ obcigzenia zewngtrznego nalezy tak
dobiera¢, aby odpowiadala punktowi maksymalne; mocy na
charakterystyce pradowo-napigciowej fotoogniwa - rys. 10.

Jak widac¢ z rys. 11b dla ogniwa fotoelektrochemicznego mozna
zapisac:

Fn - Fp = e(ith + T]a + nc) b

gdzie: F 1 F - kwazipoziom Fermiego podstawowy 1 niepod-
stawowy,

1, - fotoprad,

R - wielkosé oporu obcigzenia,

n* 1 M°- nadnapigcie elektrochemicznych reakcji na
fotoelektrodzie 1 przeciwelektrodzie wystepu-
jace w warstwie Helmholtza.

ZaznaczyC nalezy, ze na wielkos¢ oporu obcigzenia R wchodzi
rowniez wewnetrzny opér ogniwa (omowy opor elektrod
w roztworze), ktory zwykle udaje si¢ znacznie obnizyc.

Ogniwo fotoelektrochemiczne z pétprzewodnikowa fotokatodg
typu-p funkcjonuje analogicznie. Konieczne jest tutaj jedynie
wypelnienie warunku aby odwracalny potencjal redox byt nizszy
od potencjatu plaskich pasm potprzewodnika %%, < 4.
Ogniwa fotoelektrochemiczne moga zawiera¢ nie jedng a dwie
fotoczule elektrody, z ktorych jedna jest typu-n, a druga typu-p
tworzac uktad potprzewodnik-n/elektrolit/potprzewodnik-p.
Sumaryczna sita fotoelektromotoryczna sktada Sig
z fotopotencjatéw powstajacych na obu elektrodach.
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8. MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE I
ROZTWORY UTLENIAJACO-REDUKCYJNE
DLA OGNIW FOTOELEKTROCHEMICZ-
NYCH

8.1. Wymagania dla materialu na fotoelektrode
polprzewodnikow3

Przy wyborze materialu poiprzewodnikowego na
fotoelektrode nalezy uwzglednic¢ szereg parametrow.

A. Szeroko$¢ przerwy energetyczne;j

Szeroko§¢  przerwy  energetycznej E,  materialu
polprzewodnikowego absorbujacego promieniowanie Swietlne
jest parametrem o najwigkszym znaczeniu. Fotony o energil
mniejszej niz E, nie moga generowac fotopradu poprzez
wytwarzanie par elektron-dziura. Fotony o energiach
przewyzszajacych E_  generuja odpowiednia 1loS¢  par
elektron-dziura, powodujac jednak, ze nadmiarowa energia
prowadzi do strat zwiazanych z ogrzaniem sieci krystalicznej.
Gdyby natezenie $wiatta stonecznego bylo state dla wszystkich
dtugosci fali, wybor materiatu na fotoelektrode bylby szeroki.
Rézne pasma absorpcji w atmosferze ziemskiej powoduja silna
zaleznoé¢ natezenia promieniowania stonca od diugosci fali

(81, 83].

Na podstawie obliczen zalezno$ci sprawnosci teoretyczne;j
fotoogniwa od szerokoSci przerwy energetycznej
potprzewodnika absorbujacego promieniowanie stoneczne
poprzez atmosferg ziemska ustalono optymalna wartosc E dla
ogniw statych na poziomie 1,1 + 1,4 eV [59].

Warto§¢ przerwy energetycznej moze by¢ tez inna po
uwzglednieniu  takich danych  jak  wielkos¢  ziarn
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polprzewodnika, przepuszczalno$¢ Swiatta przez roztwor

Ox-Red [4, 5].

B. Wspolczynnik absorpcji

W ogniwach stonecznych wykorzystywana jest absorpcja
fotonow, ktore wywotuja przejscia elektronow 2z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa. Energia fotonow
zaabsorbowanych w inny sposob zmienia si¢ w energig cieplng.
Rozroznia sie dwa typy przejsé elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa: te, w ktorych biorg udziat tylko
fotony i te, przy ktorych energia jest pobierana jeszcze od sieci
krystalicznej albo tez jest jej oddawana. Oznacza to, ze
jednoczesnie z absorpcja fotonu emitowany lub absorbowany
jest jeszcze jeden lub wigcej fononow. Pierwszy typ przejsc
nazywa si¢ prostymi, drugi typ - przejSciami skoSnymi.
Pozadanymi materialami na fotoelektrody sa potprzewodniki
o przejSciach prostych. Duza warto$¢ wspotczynnika absorpcji
oznacza, ze fotony absorbowane sa juz blisko powierzchni
absorbenta. Umozliwia to wykonanie fotoelektrody w postaci
cienkiej warstwy, a tym samym zuzycie mniejszej ilosci
materiatu [20, 83].

C. Dlugos¢ drogi dyfuzji

Generowane w poéiprzewodniku absorbujacym S$wiatlo
nosniki pradu musza by¢ zdolne do przemieszczania sig
i osiggnigcia regionu granicy faz polprzewodnik/elektrolit.
Nosniki, ktore ulegaja rekombinacji przed dotarciem do granicy
faz  polprzewodnik/elektrolit sa stracone dla  efektu
fotowoltaicznego. Nosniki mniejszosciowe poruszaja si¢ ruchem
dyfuzyjnym i dlatego dlugos¢ drogi dyfuzji jest bardzo waznym
parametrem dla materialu na fotoelektrode. Dilugos¢ drogi
dyfuzji L moze byé wyrazona odpowiednio dla potprzewodnika
typu n t p zaleznos$cia [114]:

Lup= [(%} Hnp Tn,p]% )
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gdzie: k - stata Stefana - Boltzmanna,
q - tadunek elektronu,
i - ruchliwo$é nosnikow mniejszosciowych,

1T - czas zycia no$nikow mniejszosciowych.

Mozna oczekiwaé, ze dlugos¢ drogi dyfuzji zalezy tez od:

- koncentracji zanieczyszczen [77, 100],

stanu krystalicznego (monokrystaliczny, polikrystaliczny
amorficzny) [102],

orientacji krystalograficznej [167],

koncentracji defektow struktury [53],

stechiomertu [6].

Istotnym dla ogniw  stonecznych z  polikrystaliczng
fotoelektroda jest rozproszenie nosnikow mniejszo$ciowych na
granicach ziarn. Dlatego tez ziarna powinny mie¢ wymiary
przewyzszajace diugosc drogi dyfuzji nosnikow
mniejszosciowych [28].

D. Czas zycia no$nikéw mniejszosciowych

Czas zycia no$nikow tadunku w materiale przeznaczonym
na fotoelektrode powinien by¢ jak najdluzszy. Wplywaja na
niego:

rodzaj i koncentracja putapek rekombinacyjnych,

koncentracja domieszek,

polozenie poziomu energii putapki rekombinacyjne;j,

nadmiarowa koncentracja nierownowagowych nos$nikow
tadunku,

temperatura [88, 175].
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E. Domieszkowanie

Koncentracja domieszek ma wplyw na szeroko$¢ przerwy
energetycznej, na absorpcje promieniowania Swietlnego,
ditugos¢ drogi dyfuzji [74] 1 czas zycia no$nikow
mniejszosciowych. Domieszkowanie pozwala obnizy¢
rezystancje 1 umozliwia sterowanie fotowoltaiczng aktywnoscig
potprzewodnikéw [130].

F. Rekombinacja powierzchniowa

Po  oswietleniu  fotoelektrody  najwigksza  liczba
generowanych nosnikéw znajduje st¢ na jej powierzchni
i zmniejsza si¢ w glgbi materiatu. Na powierzchnt w wyniku
chemicznego wspotdziatania materialu  ze Srodowiskiem
otaczajacym go znajduje si¢ tez najwigksza liczba rdéznych
pozitomow  energetycznych: akceptorowych, donorowych
1 putapkowych. Prowadzi to do rekombinacji powierzchniowe;j
zmniejszajace] koncentracj¢ nierownowagowych nosnikow
tadunku. Szybkos$¢ rekombinacji powierzchniowe] okreslong
liczba nos$nikéw ulegajgcych rekombinacyi na powierzchni
w jednostce czasu mozna zmniejszy¢ utieniajac powierzchnie
pOiprzewodnika t wytwarzajac na nie; bardzo cienka warstwe
naturalnego tienku. Ujemne skutki rekombinacji
powierzchniowej mozna takze zmniejszy¢ przez zastosowanie
duzego gradientu koncentracji domieszki skierowanego tak aby
wytworzone pole elektryczne zmuszato nosmiki do dryfu
w kierunku zigcza [69, 83, 110].

8.2. Wymagania dla elektrolitu ogniwa fotoele-
ktrochemicznego

A. Spetniente zaleznoSci °%,,.. > ¢, (dla poélprzewodnika
typu-n) lub ¢°% .., < 04 (dla pétprzewodnika typu-p).
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gdzie: ©°.q - potencjat utleniajgco redukcyjny roztworu,
P - potencjal ptaskich pasm potprzewodnika.

B. Spelnienie zaleznos$ci @ gegox < @ gecp 1Ub P redox > O decn-
gdzie: ¢°,.., - potencjal fotoroztwarzania potprzewodnika z
udziatem dziur w paémie walencyjnym,
0°scn - potencjat fotoroztwarzania potprzewodnika z
udziatem elektronow pasma przewodnictwa.

C_ Dobra odwracalno$¢ reakcji na obu elektrodach fotoogniwa.
D. Dobra przepuszczalnos¢ Swiatta przez roztwor.
E. Niska opornos¢ omowa elektrolitu.

Oprocz powyzszych wymagan dla efektywnej pracy fotoogniwa
konieczna jest dobra wymiana masy w roziworze migdzy

przyanodowym i przykatodowym obszarem. Osigga sig¢ to
budujac fotoogniwo o cienkowarstwowej konstrukcji, w ktorym
grubo$é warstwy roztworu jest bardzo mata 1 naturalna

konwekcja oraz dyfuzja zabezpiecza dobre przenoszenie
utleniajaco - redukcyjnych skiadnikow miedzy elektrodami
[3, 50].
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9. OTRZYMYWANIE CHALKOGENIDKOW
WOLFRAMU INTERKALOWANYCH
OBCYMI ATOMAMI W POSTACI
POLIKRYSTALICZNYCH CIENKICH
WARSTW

9.1. Wprowadzenie

Prowadzone dotad badania naukowe poswigcone
zagadnieniom interkalacji dotyczyly glownie warstwowych
struktur grafitu, TiS,, TaS,, CdJ,, NbS,, Mn,P.S, [7, 29, 33, 34,
58, 63, 78-80, 82, 115, 118, 119, 121, 132, 134, 135, 155, 158,
174, 175, 183].

Nie w peilni poznane sg jeszcze wlasciwosci elektryczne,
magnetyczne 1 fotoelektryczne interkalowanych dwuchalko-
genidkow wolframu. Pierwsze prace na ich temat wykonane
zostaly przez autora niniejszej pracy [140, 141, 143, 145].
Brak jest informacji w dost¢pnej literaturze naukowej na temat
zaleznos$ci pomigdzy potencjatem jonizacyjnym atomoéw uzytych
do interkalacji a wielkoScig przewodnictwa wtasciwego
uzyskanych interkalatow oraz wielkoScig wytwarzanego
fotopradu.

Znalezienie tych zaleznosci powinno daé¢ znaczne korzysci dla
technologii elektronowe;.

9.2. Otrzymywanie interkalatow

Otrzymywanie interkalatow chalkogenidkow wolframu
prowadzono wykorzystujac reakcje chemiczne utlenienia
i redukcji  miedzy wolframem, siarka lud selenem
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i chalkogenidkami metali wchodzacymi stosunkowo fatwo
w takie reakcje i dajace trwate produkty.

4 W + Ga,S,(Se;) + 5 S(Se) =4 Ga, ;WS,(Se,)
4 W + In,S,(Se,) + 5 S(Se) = 4 In, ;WS,(Se,)
4 W + T1,S(Se) + 7 S(Se) = 4 Tl ;WS,(Se,)

2 W + CuS(Se) + 3 S(Se) =2 Cu,,WS,(Se,)

2 W + TiS,(Se,) + 2 S(Se) = 2 Ti, ;WS,(Se,)

Reakcje te przeprowadzono w kwarcowych amputkach
o dlugosci 120+ 150 mm 1 16 mm srednicy, przedtem
oczyszczonych doktadnie roztworem HEF, HNO, 1 wody
w stosunku objetosciowym jak 1:2:1, nastgpnie wyptukanych
woda podwojnie destylowana. Aby zapobiec przyleganiu
interkalatow do $cianek amputki, po wysuszeniu wewngtrzne
scianki amputek pokryto cienka warstwa wegla, przez
wyprazenie wprowadzonych tam par acetonu. Pozostate
produkty prazenia acetonu usunigto sprezonym argonem. Do
tak przygotowanych amputek wprowadzono stechiometryczne
ilosci sproszkowanych, roztartych, wymieszanych
{ sprasowanych w tabletki o $rednicy 10 mm 1 grubosci okoto
S mm substratow: W, S lub Se i siarczku lub selenku
interkalujacego metalu.

Z ampulek odpompowano powietrze do 10™ Tr i umieszczono
je w komorowym piecu muflowym, w pozycji horyzontalne;j,
ogrzewajac stopniowo siarczki do temperatury 1323 K, a selenki
do 1373 K, utrzymujac je w tych temperaturach bez przerwy
7 dni.

44



Elementy grzejne tego pieca umieszczone byly u goéry komory.
Po wylaczeniu pieca temperatureg amputek obnizono do
téemperatury otoczenia z szybko$cia samoczynnego stygnigcia
pieca ~24 h. Po rozbiciu amputek ze Scianek zdj¢to produkt
w postaci cienkich blyszczacych ptytek o powierzchni okoto
2c¢m?’ i grubosci 0,02 mm + 0,2 mm.

Uzyskane na elektronowym mikroskopie scanningowym
obrazy powierzchni tych cienkich warstw wykazuja miejscami
wyrazny wzrost epitaksjalny. Wyr6znic mozna rdéwniez
poszczegolne krystality ograniczone powierzchniami czgsto
o zupetnie przypadkowym ksztatcie - rys. 12, 13, 14.

Metoda bezposredniego wprowadzenia obcych atomow
lub jonow w przestrzenie migdzywarstwowe siect WS, 1 WSe,
przez zanurzenie tych substancji w stopionym metalu lub
roztworze wodnym, zawierajacym jony tych metali, jak
i Interkalacja z =zastosowaniem elektrolizy nie zapewnia
interkalacji w calej objetosci sieci krystalicznej. Dlatego tez
autor zrezygnowal z tych metod.

Przeprowadzone proby otrzymania dwutellurku wolframu 1 jego
interkalatow nie powiodly sig, co tlumaczy¢ mozna malo
elektroujemnym charakterem telluru 1 duzym promieniem
jonowym [49].
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Rys. 12. Obraz powierzchni polikrystalicznych cienkich warstw
uzyskanych na elektronowym mikroskopie scanningowym

Fig. 12. Picture of the surfaces of polycrystalline thin layers
obtained with electron scanning microscope
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Rys. 13. Obraz powierzchni polikrystalicznych cienkich warstw
uzyskanych na elektronowym mikroskopie scanningowym

Fig. 13. Picture of the surfaces of polycrystalline thin layers
obtained with electron scanning microscope
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Rys. 14. Obraz powierzchni polikrystalicznych cienkich warstw
uzyskanych na elektronowym mikroskopie scanningowym

Fig. 14. Picture of the surfaces of polycrystalline thin layers
obtained with electron scanning microscope
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9.3. Badanie mechanizmu procesu tworzenia
chalkogenidkéw wolframu interkalowanych
obcymi atomami

Proces tworzenia chalkogemidkéw wolframu interkalo-
wanych obcymi atomami poddano roznicowe)] analizie
termicznej] DTA [136] 1 analizie termograwimetrycznej TG
[116, 122]. Pomiary przeprowadzono w prdézni i przy dostepie
powietrza. Uzyskane krzywe DTA dla pomiarow w prozni
(rys. 15, 16) wykazuja, ze caly proces przebiega w czterech

etapach.
[

AT

DTA

313 43 5135 613 II> 813 913 W13 TIK]

Rys. 15. Krzywa DTA w prozni dla reakcji otrzymywania
interkalatow In, ;WS,(Se,), ------ dla ukladu
4W + In,S, + 58S, dla 4W + In,Se, + 5Se

Fig. 15. DTA curve in vacuum for reaction of obtaining of
intercalates In, ;WS,(Se,), ----- for the system
4W + In,S, + 5§, for 4W + In,Se, + 5Se
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Rys. 16. Krzywa DTA w prozni dla reakcji otrzymywania
interkalatow Tl ;WS,(Se,), ----- dla ukiadu 4W
+ T1,S + 78, dla uktadu 4W + TL,Se + 7Se

Fig. 16. DTA curve in vacuum for reaction of obtaining of
intercalates T1, ;WS (Se,), ----- for the system 4W
+ T1,S + 78, for the system 4W+Tl,Se + 7Se

W pierwszym etapie procesu nastgpuje stopnienie siarki lub
selenu z ujemnym efektem cieplnym, w drugim etapie stopnienie
siarczku lub selenku metalu, rowniez z ujemnym efektem
energetycznym. W trzecim etapie gwaitowna reakcja siarki lub
selenu z wolframem 2z wyraznym pikiem egzotermicznym
i w czwartym etapie powolny proces interkalacji z tagodnym
efektem ujemnym. Pierwszy pik endotermiczny odpowiada
temperaturze topnienia  siarki  (selenu). Przy dalszym
ogrzewaniu siarczki (selenki) metalu topia sie lub ulegaja
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rozkladowi i w chwile¢ po tym w temperaturze odpowiednio
663 K lub 693 K zachodzi gwattowna reakcja egzotermiczna
wolframu z wolng siarka (selenem) i jonami S7*(Se?)
pochodzacymi ze stopionych siarczkow (selenkow) metali.
W nastepnej fazie reakcji kationy zredukowane do wolnego
metalu dyfunduja w glab przestrzeni migdzywarstwowych
powstatego przed chwila WS,(WSe,) tworzac w temperaturze
okoto 973 K interkalaty M WS,(Se,), M - Ga, In, Tl, Cu, Ti.
Mechanizm tworzenia interkalatow z wszystkimi uzytymi
metalami jest podobny.

Omawiany wyzej proces nie moze by¢ prowadzony przy
dostepie powietrza. Przeprowadzono dla tych reakcji pomiary
DTA, DTG, TG przy dostgpie powietrza przyktadowo pokazane
na rys. 17 wykazuja, ze jeszcze przed wejsciem w reakcje
wolframu z siarka (selenem) sktadniki mieszaniny reaguja ze
skladnikami powietrza. Nastgpuje powierzchniowe utlenienie
powodujace przyrost masy 1 dodatni efekt cieplny.

Od temperatury okoto 543 K obserwujemy ubytek masy
spowodowany ulatnianiem si¢ produktow utlenienia oraz
ujemny efekt cieplny. Otrzymane w pr6zni interkalaty
M, ;WS,(Se,) sa substancjami stosunkowo odpornymi na
dziatanie powietrza. Przeprowadzone dla nich pomiary DTA,
DTG, TG przy dostepie powietrza wykazuja, ze do temperatury
okoto 773 K substancje te nie ulegaja istotnym przemianom.
Dopiero powyze] tej temperatury obserwujemy ubytek masy
tych substancji  na skutek utlenienia si¢ produktow
powierzchniowej reakcji probki ze sktadnikamt powietrza.

Przeprowadzone badania pozwalajg stwierdzi¢, ze nieco
trwalszymi termicznie sg siarczki niz selenki - rys. 18, 19.
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Rys 17. DTA, TG 1 DTG dla ukfadu ----- AW + TLS + 78
Fig. 17. DTA, TG and DTG for the system ----- 4W + T1,S +78
and 4W + T1,Se + 7 Se at the air access
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Rys. 18. Krzywa DTA, TG 1 DTG dla ----- Ga, WS,
1 Ga, ;WSe, przy dostgpie powietrza

Fig. 18. DTA, TG and DTG curves for ----- Ga, WS,
and Ga, ;WSe, at the air access
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Rys. 19. DTA, TG i DTG ----- In, WS, i In, WSe,

przy dostgpie powietrza

Fig. 19. DTA, TG and DTG curves for ----- In, WS,
and In, ;WSe, at the air access




9.4. Analiza chemiczna otrzymanych interkalatow
w postaci cienkich warstw

Otrzymane interkalaty w postaci cienkich warstw
poddano klasycznej analizie chemiczne] na mokro w celu
stwierdzenia skiadu iloSciowego oraz whasciwosci chemicznych.

Przeprowadzenie tych substancji do roztworu cieklego sprawia
wiele klopotéw, poniewaz nie rozpuszczaja Sig¢ one
w powszechnie stosowanych kwasach ani zasadach na zimno
i na goraco. Jest to dobra prognoza na zastosowanie ich
w urzadzeniach elektronicznych z zastosowaniem elektrolitu
ciektego. Dopiero gotowante cienkich warstw o maste okoto
0,05 g przez 6 godzin w stezonym kwasie azotowym prowadzi
do powstania zoltego osadu kwasu wolframowego H,WO,
1 przejScie do roztworu jondw pozostatych pierwiastkow.
Powstaty osad H,WO, uzyto do okreslenia zawartoSct wolframu,
a roztwor do oznaczania iloSciowego siarki 1 selenu. Zawartos¢
interkalujacego metalu okreslono za pomocg spektralnej analizy
chemicznej spektrometrem do absorpcji atomowej IL 257. Po
oznaczeniu ci¢zaru wlasciwego metodg piknometryczng
w toluenie (tab. 1) okreslono rzeczywiste wzory chemiczne tych
substancji jako M, ;WS,(Se,), gdzie M - Ga, In, Tl, Cu, Ti.

9.5. Rentgenowska analiza strukturalna

Badania dyfrakcyjne struktury przeprowadzono metoda
proszkowa Debay'a - Scherrera z zastosowaniem promienio-
wania Cu Ka na dyfraktometrze typu Dron - 2,0 [35, 84].

Uzyskane dyfraktogramy uzyto do okreSlenia katow odblysku ©
z doktadnoscia do 0,1°,

Dla okreslenia wskaznikow Millera, intensywnosci prazkow
1 grupy przestrzennej zastosowano komputerowy program
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LAZY-PULVERIX przystosowany do obliczen krystalogra-
ficznych [180, 181].

Czysty WS, i WSe, krystalizuja w ukladzie
heksagonalnym o strukturze warstwowej typu molibdenitu
w grupie przestrzennej P 6,/mmc [125]. Mozna oczekiwac, ze
interkalacja tych krysztatlow (0,5 gramoatomu obcego
pierwiastka na gramoczasteczkg WS, lub WSe,) spowoduje
przejscie ich do grupy przestrzennej P 6 2 2 [40, 41].

Uzyskane substancje tworza polikrystaliczne cienkie warstwy,
ktorych  pojedyncze krysztaly krystalizuja w  ukiadzie
heksagonalnym o budowie warstwowe;.

Znajac  uktad  krystalograficzny i wskazniki  Millera
odpowiadajace odpowiednim katom odblysku O obliczono state
sieciowe a1 ¢ [139].

Wprowadzenie obcych atomoéw miedzy warstwy powoduje

rozciagnigcie statej sieciowej "c" w stosunku do wartosci
wystepujacych w czystym WS, i WSe,. Stale sieciowe "a"
wynoszace: dla siarczkow a=316,0 pm, a dla selenkow

330,0 pm, nie ulegajg zmianie.

W tab. 1 zawarto zestawienie stalych sieciowych 1 cigzarow
wiasciwych, wyliczonych z danych krystalograficznych
i ciezarow wiasciwych oznaczonych metoda piknometryczng
z zastosowaniem toluenu jako cieczy poroOwnawczej.

Cigzary wiasciwe nieco nizsze w przypadku oznaczen metoda
piknometryczng wykazywalyby na zdefektowanie krysztatow.

Zestawienie wynikow rentgenowskiej analizy strukturalne;
obliczonych z programu LAZY-PULVERIX i obserwowanych
na dyfraktogramach zawieraja tabele 2, 3, 4.
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Tabela 1. Zestawienie wzoréw chemicznych otrzymanych
chalkogenidkow, cigzarow  wilasciwych, statych
sieciowych 1 innych danych krystalograficznych

Table 1. Juxtaposition of chemical formulae of the obtained
chalcogenides of density, lattice contents and other
crystallographic data

Wzor s ot Cigzar wi. p Grupa
chem. FURSRISSIE w [g/cm’] kUklaci przestrzen-
zwigzku rysial. na
a [pm] i ¢ [pm] Pog Hpix
WS, 316,0 | 1236,0 | 7,70 | 7,53 P 6,/mmc
Ga, WS, | 316,0 | 1406,0 | 7,34 7,21 P622
In, WS, | 316,0 | 14650 | 7,40 7,26 h P62 2
€
Tl,,WS, | 316,0 | 1586,0 | 7,49 7,33 k P62 2
S
Cu, WS, | 316,0 | 1364,0 | 7,52 7,42 a P62 2
g
Ti, WS, | 316,0 | 14120 | 7,13 7,04 0 P62 2
n
WSe, 330,0 1297,0 9,27 9,07 a P 6,/mmc
1
Ga,,WSe,| 330,0 | 15870 | 8,04 | 7.86 n P622
y

In,,WSe,| 330,0 | 1616,0 | 8,19 8,03 P62 2

Tl,,WSe,| 330,0 | 1706,0 | 8,32 8,18 P622

Cu,sWSe,| 330,0 | 1528,0 | 8,31 8,13 P62 2

Ti,,WSe | 330,0 | 15900 | 7,89 | 7,75 P6 22

57



Tabela 2. Odleglosci migdzyplaszczyznowe, wskazniki Millera
i intensywnosci prazkow badanych faz siarczkowych.
A = 154,178 pm. Uklad heksagonalny

Table 2. Interplanar distances, Miller indices and striae
intensities of sulphide phases investigated.
A = 154.178 pm; hexagonal system
WS, Ga, WS,
a=316,0pm c=1236,0pm Intens. |a=316,0pm ¢=1406,0pm Intens.
h k 1 linn h k 1 linii

dobs. dobl. s, dohs dobl. abs,
[pm] [pm] [%] [pm]  [pm] [%]
619.6 6176 0 ©0 2 100 | 7081 7025 0 0 2 100
271,9 2736 1 0 0 40 | 2831 2813 0 0 5 40
265,9 267,6 1 0 1 10 | 2714 2730 1 0 0 20
251,5 2503 1 0 2 80 | 2683 2683 1 0 1 50
227.9 2279 1 0 3 5 2542 254.9 1 0 2 2
206,1 2059 0 0 6 10 | 2475 2436 1 0 3 40
205,8 2049 1 0 4 60 | 2222 2200 1 0 4 20
183,1 1834 1 0 § 2 1752 1759 0 0 8 20
158,1 1585 1 1 0 20 161,6 1627 1 0 7 10
154,6 1545 0 0 8 10 158,3 1580 1 1 0 20
152,8 153,11 1 2 20 1540 1542 1 1 2 20
140,5 1407 1 1 4 10 143,5 1445 1 1 4 40
129,6 1298 2 © 3 1 1299 131,21 1 6 10
125,2 1254 1 1 6 10 126,9 127,5 2 0 4 5
125,1 1251 2 0 4 20 13,5 1130 2 0 7 5

In, WS, T1, WS,

a=316,0pm c=1465,0pm Intens. {a=316,0pm ¢=1586,0pm Intens.

h k 1 lini h k 1 linu

d b, d gy obs. d s, d . obs.
[pm| _[pm] %] | (pm] [pm] [%]
731.4 7375 0 ©0 2 100 | 7956 7930 0 0 2 100
294,9 292,10 0 0 S 10 | $340 5277 0 O 3 10
273,0 2730 1 0 0 10 | 3934 39,5 0 0 4 70
267,5 2683 1 0 1 40 | 317,5 3164 0 0 5 2
153,6 2564 1 0 2 1 | 2714 2730 1 0 0O !
245,5 2442 0 0 6 20 | 2276 2265 0 0 7 1
223,3 2191 1 0 4 10 | 2067 2077 1 0 5 20
206,8 2094 0 0 7 5 1722 1746 1 0 7 15
183,1 183,) 0 0 8 20 1583 1585 0 0 10 1
164,7 1664 1 0 7 20 1573 1580 1 1 0 15
158,0 1580 1 1 0 30 152,1 1514 1 1 3 2
157,6 1570 1 1 1 10 1412 14,5 1 1 5 !
154,6 1546 1 1 2 20 1252 1258 2 0 S 5
153,7 1523 1 0 8 5 1236 1236 1 1 8 1S
140,4 1400 1 0 9 20 117,0 170 2 0 7 5
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Tabela 3. Odleglto$ci miedzyptaszczyznowe, wskazniki Millera
1 intensywnos$ct prazkow badanych faz selenkowych.

A =154.178 pm. Uktad heksagonalny

Table 3. Interplanar distances, Miller indices and striae
intensities  of  selenide phases investigated.
A = 154178 pm; hexagonal system
WSe, Ga, ;WSe,
a=330,0pm  ¢=1297,0pm Intens. [a=330,0pm c=1587,0pm Intens.
h k 1 lini h &k 1 linii

dobs. dobl. obs. dobs. dnbl. obs.
{pm] [pm] [“] | [pm] [pm] | %]
651,1 6482 0 0 2 100 395,1 3968 0 0 4 100
284,9 2858 1 0 0 20 2814 2814 1 0 1 80
277,9 2792 L 0 1 60 2644 2652 0 0 6 5
262,2 2616 1 0 2 80 250,8 2508 1 O 3 50
237,9 2384 1 0 3 40 2254 2265 0 0 7 10
216,6 2162 0 O 6 20 1973 1981 0 0 8 40
191,8 1921 1 0 5 20 1953 1941 1 0 6 5
164,7 1650 1 1 0 60 163,7 1642 1 1 1 20
162,4 1621 0 0 8 20 161,8 1616 1 L 2 5
159,5 1599 1 1 2 30 1459 1463 1 1 5 20
142,3 1429 2 0 0 5 142,7 1431 2 0 0 10
135,2 135,7 2 0 3 10 130, 1302 2 0 5 10
130,8 131,1 1 1 6 20 128,7 1287 1 0 11 10
125,1 1251 2 0 5 2 1272 1269 1 1 8 50
115,7 1156 11 8 40 114,2 1143 1 1 10 2

In, ;WSe, T1,,WSe,

a=316,0pm c=1465,0pm Intens. |a=316,0pm c=1586,0pm Intens.

h k 1 Dlinii h k 1 linii

dobs. dobl. obs. doln. dobl. ObS.
[pm] [pm] [%] | [pm] [pm] [%]
285,7 286,7 1 0 0 40 283,9 2849 0 0 6 20
266,7 2698 1 0 2 20 237,9 2379 1 0 4 40
249,5 2522 1L 0 3 100 217, 2191 1 0 S 90
215,1 2141 1 0 5 80 213,2 2132 0 O 8 80
201.4 2023 0 o0 8 70 191,0 1895 0 0 9 2
179,9 1797 o0 o0 9 2 164,5 1647 1 1 0 100
164,7 1647 1 1 0 90 1623 162,10 1 1 2 30
162,1 1616 1 1 2 10 1593 1585 1 1 3 10
135,1 1347 2 0 4 10 1490 1484 1 1 5 10
130,8 1308 2 0 5 20 1352 1354 2 0 4 5
127.9 1278 1 1 8 90 130,8 130,55 1 1 8 90
124,5 1244 6 0 13 5 127, 1272 1 0 12 5
115,4 15,4 1 1 10 5 1247 1244 1 1 9 5
104,3 1044 1 1 12 60 1072 1072 2 1 2 10
93,7 93,8 2 0 13 2 1046 1047 2 1 4 5
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Tabela 4. Odlegloéci miedzyptaszczyznowe, wskazniki Millera
i intensywnos$ci prazkow badanych faz siarczkowych
i selenkowych. A = 154,178 pm. Uklad heksagonalny
Table 4. Interplanar distances, Miller indices and striae
intensities of sulphide and selenide phases
investigated. A = 154,178 pm; hexagonal system
Cu, WS, T, WS,
a=316,0pm ¢=1364,0pm Intens. |a=316,0pm ¢=1412,0pm Intens.
h k | lnii h k 1 linii
dobs. dobl. ObS. dehs. dnbl. obs.
[pm] [pm] (%] | [pm]  [pm] [“0]
6862 6809 0 0 2z 100 | 6969 7025 0 0 2 100
2723 2730 1 0 0 40 | 2849 2831 0 0 5 20
2522 2536 L 0 2 2 | 2726 2730 1 0 0 30
228,1 2276 O O 6 20 | 2672 2683 1 0 1 60
1752 1746 1 0 6 1| 2536 2549 1 0 2 5
1583 1585 1 0 7 20 | 2166 2061 1 0 4 30
153,3 1527 1 1 2 20 | 2029 2014 0 0 7 10
143,7 143,71 1 4 60 | 1579 1580 1 1 0 40
136,5  136,1 2 0 1 10 | 1546 1542 1 1 2 20
130,9 131,12 0 3 10 | 1484 1484 1 0 8 10
1294 1296 1 1 6 20 | 1408 1412 0 0 10 5
124,2 1241 0 0 11 2 | 1359 1361 2 0 2 1
113,8 1137 0 0 12 10 | 1288 1284 0 0 11 5
1049 1049 1 0 12 5 | 1241 1244 1 1 7 10
103,5 1034 2 1 0 s | 1232 1230 2 0 S 5
Cu, ;WSe, Ti, WSe,
a=330,0pm ¢=1528,0pm Intens. [a=330,0pm ¢=1590,0pm Intens.
h k 1 linii h &k 1 linu
dnbs. dobl. ObS. dnhs. dnbl. obs.
[pm] [pm] (%] | [pm] [pm] (%]
286,3 2864 1 0 0 90 | 2858 2867 1 0 O 80
267,6 2683 1 0 2 10 | 2683 2683 1 0 2 100
217,1 218,1 0 0 7 20 226,5 227,6 0 0 7 30
190,7 1910 0 0 8 g0 | 2132 2122 1 0 S 50
1650 1647 1 1 0 100 | 1650 1647 1 1 O 90
161,0 1610 1 1 2 s | 1613 1616 b1 2 5
158,8 1590 I 0 8 30 | 1467 1463 1 1 5§ 20
134,9 1347 1L 0 10 o | 1435 143,01 2 0 0 10
31,2 13,5 1 1 7 20 | 1304 1302 2 0 S 10
127,1 127,20 0 12 20 | 126,84 1269 1 1 8 80
1245 1247 2 0 6 o | 1159 1161 2 0 8 10
107,84 107,72 1 1 1 | 1077 10,7 2 1 1% 10
1072 1069 2 1 2 o | 1071 1069 2 1 2 9.
1043 1044 2 0 10 o | 1041 1042 2 1 4 80
93,5 937 3 0 3 10 99, 993 1 0 15 5
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10. WEASCIWOSCI ELEKTRYCZNE

10.1. Wprowadzenie

Wprowadzenie  obcych atoméw w  przestrzenie
migdzywarstwowe sieci krystalicznej (interkalacja) powoduje
rowniez zmiang¢  wilasciwosci  elektrycznych  materiatu
(przewodnictwo wlasciwe, szeroko$¢ przerwy energetycznej
i inne). |
Na wielko$¢ zmian wlasciwosci elektrycznych istotny wplyw
powinny mie¢ potencjaly jonizacyjne atomdéw uzytych .do
interkalacji. Pierwsze potencjaly jonizacyjne dla tych atomow,
wyrazone w elektronowoltach eV, wynosza: Ga = 6,0, In = 5 8,
TI=6,1, Cu=177, Ti = 6,9 [93]. '

Do pomiaru przewodnictwa  wlasciwego  otrzymanych
polikrystalicznych cienkich warstw, sposréd wielu metod,
wybrano zmodyfikowana metode czterosondowg Van der Pauwa
[89, 92, 173].

Wyzszosc tej) metody nad innymi polega na tym, ze nie wymaga
ona przygotowania specjalnych kontaktéw omowych do badania
materialow- 1 pozwala na stosowanie bardzo matych pradow
w czasie pomiaréw. Pomiary mozna wykonaé¢ w szerokim
zakresie temperatur, a wigc jest mozliwa do zastosowania przy
okresleniu zaleznosci oporu wilasciwego od temperatury.
Ponadto, pozwala na pomiary oporu wlasciwego probek
o roznych ksztattach 1 wymiarach, majacych jedng powierzchnie
ptaska.

Pomiar przewodnictwa wiasciwego wykonano w zakresie
temperatur od 83 do 500 K z wykorzystaniem ciektego azotu.
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10.2. Statystyczne opracowanie wynikow badan

W badaniach rozpoznawczych ustalono, ze zaleznos$¢

przewodnictwa wlasciwego 6 od odwrotnosci temperatury

absolutne;j % opisuje funkcja wyktadnicza. Wyrézniono trzy

przedzialy zmiennosci temperatury, w ktorych obowiazuje
rozna postaé wyktadnika.

1

Model matematyczny & = 6(;) badanego obiektu zapisujemy

wigc w postaci:

ghiter T . jezeli £-10% e [P,, P,)
8 . a;+a4-%+n5-% - D -3
=4 € T , jezeli 107 e [P,, P;) (1)
LA , jezeli L-10”% e [P, P,]
W celu okreslenia wspotczynnikéw a,, ..., a, w modelu (1)

przeprowadzono badania identyfikacyjne zgodnie z piecio-
poziomowym planem rotalnym {98, 99].

Ustalono trzykrotna powtarzalno$¢ badan dla kazdego punktu
planu [8].

Wyniki eksperymentu opracowano statystycznie wykorzystujac
program komputerowy [91].

Algorytm obliczen jest nastepujacy:
1. Okreslenie postaci funkcji regresji (1)
W tym celu:

a) przeprowadzono eliminacj¢ wynikéw pomiarow obarczo-
nych bledem grubym za pomoca statystyk bg 1 bg [182],

b) sprawdzono jednorodnos$¢ wariancji dla poszczegélnych
-~ punktéw planu badan, za pomoca testu Cochrana,
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c) obliczono  wspotczynniki a, ..., a, w funkcji (1)
minimalizujac sume kwadratdéw bledow,

d) sprawdzono istotno$¢ kazdego wspoélczynnika w funkcji
regresji (1) za pomoca testu t-Studenta.
Jezeli wplyw badanego wspdlczynnika jest nieistotny,
wowczas zawierajacy go skladnik mozna pominagd,
upraszczajac postac funkcji regresji.

. Ustalenie stopnia dopasowania otrzymanej funkcji do
wynikéw pomiaréw (obiektu rzeczywistego).

Miarg stopnia dopasowania opracowanego modelu matema-
tycznego (funkcji regresji) do wynikéw eksperymentu jest
wspoOiczynnik korelacji R.

Badanie istotnosct wspolczynnika R polega na sprawdzeniu
hipotezy o prawdziwych wspoéiczynnikach funkeji regres;i.
Hipotezg t¢ sprawdza si¢ wykorzystujac test F-Snedecora,
oparty na analizie wariancji w rownaniu regres;ji.

. Ustalenie adekwatnosci modelu.

Adekwatno$¢ modelu matematycznego do obiektu sprawdza
si¢ testem F-Fischera, stosunku wariancji adekwatnosci do
wariancji charakteryzujacej btad doswiadczenia.

. Okreslente przedziatu ufnosci funkcji regres;ji.
Przedzial ten zalezy od wielkoS$ci wejscia i wynosi:

5=5+t, s(é) , (2)

gdzie:

t.. - wielkos¢ odczytana =z tablic statystycznych rozktadu
t-Studenta [176] np. dla poziomu istotnosci a i stopni
swobody f=N-m, przy czym N jest liczbg punktow
planu eksperymentu, za§ m jest liczba wyrazow réwnania
regresji tacznie z wyrazem wolnym. W rozwazanym
przypadku o = 0,05, N=17, m = 3, zatem
t..(0,05; 4) =2,7764
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SZ(S)—wariancja prognozowanej wartoSct funkcji regresji.
Wariancje S*(8) zapowiadanej funkcji regresji mozna
okresli¢ na podstawie wzoru;

S%(5) = S¥5 - &) [WT(U'U)' u] , (3)

gdzie: S*5-0) jest wariancja uogélniona wariancji
odpowiadajacych poszczegdélnym punktom planu, u jest
wektorem wartosct argumentow %, U jest macierza planu
eksperymentu, znak "-" oznacza wielkoS¢ $rednia, znak """
oznacza wielko$¢ aproksymowana, znak T oznacza
transpozycj¢ macierzy lub wektora. W rozwazanym
przypadku otrzymamy:

S?(8) = S5 - 5) - (0,375 4*- 0,310 4%+ 0,321) . (4)

Ostatecznie otrzymano nast¢pujacg posta¢ modelu:

(ot 4 7764. s®(5-8) - Jo,375U¢ —0,31002 + 0,321,

jesli 1-10° e [P, P,) (5)

¥ e 5 T &
P 19,7764-59(8-8) - J0,375U1-0,31003 40,321,

-10% e [P,, P,)

T |
jesh =

et 42,7764 SO(5-8) - J0,375U3-0,310U3+ 0,321,

\ jesli 107 e [P,, P,]



gdzie U,, U, U, sa zmiennymi kodowanymi zdefiniowanymi
wzorami:

1 o
T Y1 o P1+P; P, -P,
Ui AU, > “'7 2 > Al = 2.378
1 0
<=L s Po+P P;-P
U2=TAU22’ Uz = 22 *, AUz= 233782 (6)
1 o
_T_ 3 o P3+P4 P4—P3
Us = AU; ° 3 > - AU 2,378

przy czym AU, AU, AU, sa wartosciami bezwzglednymi

wzdtuz osi % w skali naturalnej, U}, U3, U3 sa punktami

centralnymi.

Wartosci wspotczynnikow a,, ...., a,, wariancje S“’(SHS),
SP(E-5), S®(B-56), zapowiadanych wartosci funkciji,
wspolczynmiki korelacji + przedziaty P, ..., P, zmiennosci
argumentu % 10~ wystepujace w rownaniu (5) dla badanych
substancji zestawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Zestawienie wspolczynmkow a,, ..
, P, zmienno$ci odwrotnosci temperatury =107

Table 5.

P

P

Iy -
1 wspolczynmkow korelacji R, ...

of

1» -~
and correlatlon coefficients R, ...

Juxtaposition

coefficients
., P, of variability of reciprocal temperatur =107

R3

a,, ..

bl

R,

b

, dg,

, @4, przedzna%ow

intervals

Iwiazek

chemiczny
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Wspdlczynniki

korelacji

B

%

Py

BB
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10.3. Analiza wynikéw badan

Uzyskane wyniki 1 otrzymane z komputera wykresy
zaleznosci  przewodnictwa  wlasciwego od odwrotnosci
temperatury w uktadzie logarytmicznym (rys. 20, 21) wskazuja
na poiprzewodnikowy charakter zmian przewodnictwa
wlasciwego. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie
przewodnictwo wtasciwe, a zmiana tego przewodnictwa od
temperatury jest bardziej wyrazna dla czystego WS, 1 WSe, niz
dla tych zwigzkéw z obcymi atomami: w przestrzeniach
migdzywarstwowych. Interkalowanie WS, 1 WSe, obcymi
atomami powoduje wzrost przewodnictwa wtasciwego.

Ze wzrostem temperatury przewodnictwo  uzyskanych
interkalatow w obszarze przewodnictwa samoistnego upodabnia
sig do przewodnictwa WS, 1 WSe,.

Najwiekszy wzrost przewodnictwa wlasciwego sposrod uzytych
do interkalacj pierwiastkow powoduje ind, a najmniejszy miedz
(rys. 20, 21, tab. 6).

Konsekwencja interkalacji omawianych chalkogenidkow jest
wprowadzenie  poziomow  domieszkowych do  pasma
zabronionego. Dla czystego p-WS, w postaci polikrystalicznej
cienkiej warstwy przerwa energetyczna E, = 1,1944 eV, a dla
uzyskanych interkalatow energia aktywacji  poziomow
domieszkowych E, wynosi odpowiednio od 0,1542 eV do
0,1674 eV. Dla czystego p-WSe, w postaci polikrystaliczne;j
cienkiej warstwy E =1,1566eV, a po interkalacji E,
w obszarze domieszkowym wynosi odpowiednio od 0,1090 eV
do 0,1180 eV.

Nachylenie prostych na wykresie (rys. 20, 21) w obszarze
przewodnictwa domieszkowego jest dla poszczegblnych
interkalatow polprzewodnikowych niemal jednakowe, co
powoduje, ze sa one prawie rownolegle. Atomy interkalujace
posiadaja rozne struktury elektronowe 1 trudno jest
wytlumaczyé rownoleglos¢ tych prostych, a tym samym
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podobienstwo energii aktywacji poziomoéw domieszkowych,
biorgc pod uwage tylko atomy interkalujace. Interkalacja
powoduje rowniez wprowadzenie pewnej ilosci domieszek,
nawet przy stosowaniu odczynnikéw chemicznych o wysokim
stopniu czystosci i doskonatych technologii. Aktywnos¢ tych
domieszek moze w istotny sposoéb wplywaé na wiasciwosci
elektryczne potprzewodnika utrudniajac jego doktadny opis.
Zestawienie uzyskanych wynikow przedstawia tabela 6.

Tabela 6. Opor  wilasciwy 1 przewodnictwo  wilasciwe
w temperaturze pokojowej oraz przerwa energetyczna
chalkogenidkéw wolframu interkalowanych obcymi
atomami w postaci polikrystalicznych cienkich warstw

Table 6. Specific resistance and conductivity at room
temperature and energetic gap of tungsten
chalcogenides intercalated with strange atoms in the
form of polycrystalline thin layers

Przewodni- |E, Szerokos¢| E, Enecrgia
Zwigzek Opor ctwo przerwy aktywacji
chemiczny wihasciwy wlasciwe |energetycznej poziomow
domieszkowych
[Q cm] [Q'cm™) eV eV
p-WS, 60,5341 0,0165 1,1944 -
p-Ga, WS, 5,5081 0,1815 1,0446 0,1594
p-In, WS, 4,0551 0,2466 1,0358 0,1578
p-T1, WS, 6,8234 0,1465 1,1238 0,1542
p-Ti, WS, 10,2802 0,0973 1,1544 0,1674
p-Cu, WS, 16,3305 0,0612 1,1618 0,1584
p-WSe, 28,5759 0,0349 1,1566 -
p-Ga, ;WSe, 1,7219 0,5808 1,0722 0,1118
p-In,;WSe, 1,4060 0,7112 1,0986 0,1124
p-Tl, ;WSe, 2,4210 0,4130 1,0878 0,1090
p-Ti, ;WSe, 3,8994 0,2564 1,1334 0,1102
p-Cu, WSe, 6,0813 0,1644 1,1108 0,1180
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Rys. 20. Zaleznos$¢ przewodnictwa wlasciwego od temperatury
w uktadzie logarytmicznym dla dwusiarczku wolframu 1 jego
interkalatow w postaci polikrystalicznych cienkich warstw

Fig. 20. Relationship of conductivity on temperature in the

logarythmic system for tungsten disulphide and for its
intercalates in the form thin polycrystaline layers
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Rys. 21. Zalezno$¢ przewodnictwa wihasciwego od temperatury
w ukladzie logarytmicznym dla dwuselenku wolframu 1 jego
interkalatow w postaci polikrystalicznych cienkich warstw

Fig. 21. Relationship of conductivity on temperature in the
logarythmic system for tungsten diselenide and for 1ts
intercalates in the form thin polycrystaline layers

70



Wzrost przewodnictwa wilasciwego zalezy od potencjatu
jonizacyjnego uzytych do interkalacji atomoéw. Dla badanych
w niniejszej pracy interkalatow  wzrost przewodnictwa
wilasciwego jest tym wyzszy im nizszy jest potencjat jonizacyjny
interkalujacego atomu - tab. 7.

Tabela 7. Potencjat  jonizacyjny interkalujacych  atomow,
przewodnictwo wlasciwe uzyskanych interkalatow 1
wielkosci uzyskiwanych fotopradow przy napigciu 1V

Table 7. Ionizing potential of intercalating atoms, conductivity
of the intercalates obtained and the magnitudes of
photocurrents obtained at voltage 1V

I poten- Przewod. Przewod. Fotoprady | Fotoprady
Atomy cjaly joni- wlasciwe wlasciwe | dla inter- | dla inter-
intcrka- zacyjne interkalatow |interkalatéw | kalatow kalatow
lujace M, WS, M, ,WSe, M, WS, | M, ;WSe,
[eV] [Q'cm™] [€2'cm™] [mAcm™@] | [mAcm?]
In 5,8 0,2466 0,7112 24,3 30,2
Ga 6,0 0,1815 0,5808 21,6 24,4
Tl 6,1 0,1465 0,4130 19,0 20,4
Ti 6,9 0,0973 0,2564 16,1 19,3
Cu 7,7 0,0612 0,1644 14,5 18,1

Réownolegle z pomiarem przewodnictwa wilasciwego w funkcji
temperatury wykonano pomiar efektu Halla stosujac pole
magnetyczne o 1ndukcji magnetyczne; 800 mT. Uzyskane
dodatnie warto$ci state; Halla wskazuja na akceptorowy typ
przewodnictwa dla wszystkich badanych zwiazkow [89, 170].

Wystepowanie przewodnictwa typu p w tych zwigzkach zostato
potwierdzone po wykonaniu pomiaréw znaku sity termoele-
ktrycznej metoda Seebecka [14, 89, 161].
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11. WEASCIWOSCI OPTYCZNE

Prezentowane w pracy chalkogenidki poddano badaniom
absorpcji optycznej w zakresie promieniowania widzialnego
oraz podczerwieni.

Do  pomiaréw  uzyto  drobno  sproszkowanych
chalkogenidkéw wymieszanych z bromkiem potasowym KBr
w stosunku wagowym 1:5, sprasowanych w tabletki o $rednicy
10 mm i grubosci 1 mm. Pomiar absorpcji w zakresie Swiatla
widzialnego i bliskiej podczerwieni wykonano spektrofotome-
trem VSU-2P Carl Zeiss Jena, a dla fal z zakresu Sredniej
podczerwieni spektrometrem typu SPECORD M80 firmy Carl
Zeiss. Temperatura pomiaru wynosita 21°C.

Uzyskane wyniki oraz sporzadzone wykresy zaleznosci
wspotczynnika absorpcji o od energii fotonéw hv (rys. 22, 23)
wykazuja lintowy przebieg o = f(hv) w obszarze absorpcji.

Wykresy przedstawione na rys. 22, 23 pozwalaja okresli¢
optyczne szerokosci pasma zabronionego, ktore tylko
nieznacznie przekraczaja warto§¢ przerw energetycznych
wyznaczonych metoda termiczno-elektryczna.

Nie obserwujemy w obszarze krawedzi absorpcji
zwigkszenia wspotczynnika absorpcji spowodowanego
zawartoscia domieszek. Wskazuje to na to, ze mamy do
czynienia z  miedzypasmowymi  przejSciami  prostymi.
Wprowadzone w  przestrzenie mi¢dzywarstwowe atomy
w temperaturze pokojowej nie zachowuja si¢ jak domieszki,
lecz tworza z WS, i WSe, nowe materialy o swoistej pasmowe]
strukturze stanow energetycznych elektronéw w krysztatach
tych potprzewodnikow.
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Rys. 22. Zaleznos¢ wspotczynnika absorpcji od energii fotonow
dla dwusiarczku wolframu i jego interkalatow

Fig. 22. Relationship of absorption coefficient on the photon
energy for tungsten disulphide and its intercalates
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Rys. 23. Zalezno§é wspdtczynnika absorpeji od energii fotonow

dla dwuselenku wolframu i jego interkalatow

Fig. 23. Relationship of absorption coefficient on the photon
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12. WELASCIWOSCI FOTOELEKTRYCZNE

Otrzymane poiprzewodniki w postaci polikrystalicznych
cienkich warstw poddano badaniom fotoelektrycznym celem
okre§lenia 1ch przydatnosci na fotoelektrody do ogniw
fotoelektrochemicznych. W tym celu sporzadzono uktad do
pomiaru fotopradéw z zastosowaniem standardowe)] metody
potencjostatycznej trzech elektrod: fotoelektrody, grafitowe;j
przeciwelektrody 1 elektrody kalomelowej jako elektrody
poréwnawczej [145, 164].

Jedna powierzchnig cienkowarstwowe) fotoelektrody potaczono
z uktadem pomiarowym przewodem miedzianym
przymocowanym za pomoca przewodzace) pasty srebrowe;.
Powierzchnia przeciwlegla poiaczona zostata elektrycznie do
uktadu pomiarowego przez bezposredni kontakt z elektrolitem
w postact 0,1 M roztworu wodnego KI/I,. Ziacze
fotoelektroda/roztwo6r naswietlono biatym S$Swiatlem przez
kwarcowe okienko za pomoca lampy wolframowo-jodowe;]
o natezeniu napromieniowania  S$wietlnego 80 mW/cm?.
Zbudowany ukiad pomiarowy stanowi fotoelektrochemiczne
ogniwo pomiarowe, ktore przedstawia rys. 24.

Odczytu wartosci uzyskanych fotopradow dokonywano zawsze
po ustabilizowaniu si¢ fotoogniwa (po 5 sekundach
naswietlania). Ogniwo to jest ogniwem odwracalnym. W czasie
naswietlania generowane w fotoelektrodzie elektrony redukujg
jod do jodku I, natomiast w ciemnos$ci zachodzi proces
odwrotny, jony jodkowe utleniajg si¢ do wolnego jodu:

Iz+ 2e o 2I°

b
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Rys. 24. Schemat uktadu do pomiaru fotopradow:
1 - cienkowarstwowa fotoelektroda,
2 - kalomelowa elektroda odniesienia,
3 - kontrelektroda grafitowa,
4 - okienko kwarcowe,
5 - roztwor 0,1 M I, w KI,
6 - miedziany przewod

Fig. 24. System schematic to measure photocurrents:
1 - thin-layer photoelectrode,
2 - calomel reference electrode,
3 - graphite counter electrode,
4 - quartz window,
5 - solution of 0.1 M I, in KI,
6 - copper conductor

Charakterystyki pradowo-napieciowe uwzgl¢dniajace wielkosé
fotopradu i1 ciemnego pradu w zaleznosci od zastosowanych
fotoelektrod przedstawia rys. 25, 26.
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Rys. 25. Charakterystyka fotopradu i ciemnego pradu w funkcji
napigcia dla p-M, WS, w elektrolicie I'/I,, M - Ga, In, Tl, Cu,
Ti, — fotoprad, ---- ciemny prad. O$wietlenie $wiattem
biatym 80 mW/cm? za pomoca lampy wolframo-jodowe;

Fig. 25. Characteristics of photocurrent and dark current versus
voltage for p-M, ;WS, in the electrolyte 1/1,, M - Ga, In, T,
Cu, Ti, — photocurrent, ---- dark current. Ilumination with
white light of 80 mw/cm’ by means of tungsten-iodine lamp
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Rys. 26. Charakterystyka fotopradu i1 ciemnego pradu w funkcj
napigcia dla p-M, ;WSe, w elektrolicie I'/I,, M - Ga, In, Tl,
Cu, Ti. O$wietlenie $swiattem bialym 80 mW/cm?;
— fotoprad, ---- ciemny prad

Fig. 26. Characteristics of photocurrent and dark current versus
voltage for p-M, ;WSe, in the electrolyte I'/I,, M - Ga, In, Tl,
Cu, Ti. Illumination with white light of 80 mw/cm?,
—— photocurrent, ---- dark current
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Oswietlajac zlgcze polprzewodnikowa fotoelektroda/elektrolit
fotoogniwa pomiarowego najwigksze fotoprady dochodzace do
30 mA/cm® uzyskano dla p-In, ;WSe, - rys. 27.

Wszystkie fotoelektrody wykonane 2z cienkowarstwowego
starczku 1 selenku wolframowego interkalowane Ga, In, TI, Ti
lub Cu dajg wigksze fotoprady niz czysty WS, 1 WSe,.

Najwieksze fotoprady uzyskaty dwuchalkogenidki wolframu
interkalowane atomami o nizszych pierwszych potencjatach
jonizacyjnych. Atomy o wigkszych pierwszych potencjatach
jonizacyjnych wplywaja w mniejszym stopniu na zwiekszenie
fotopradu - tab. 7.

Uzyskane fotoprady sa wyzsze od fotopradow uzyskanych przez
Hofmanna 1 Lawerenz'a w fotoogniwach podobnego typu
z zastosowaniem fotoelektrody MoSe, [73].

Przeprowadzono badania zaleznosci wielkosci
uzyskanego fotopradu od diugosct fali $wietlnej uzyte; do
oswietlania fotoogniwa pomiarowego. Do badan uzyto uktadu
pomiarowego przedstawionego na rys. 24 oraz zrodta Swiatla
o regulowanej diugosci fali pochodzacego ze spektrofotometru
VSU - 2P Carl Zeiss Jena. Najlepsze efekty uzyskano przy
naSwietlaniu falg S$wietlng o diugosci 620 + 720 nm dla
badanych siarczkéw 1 630 + 760 nm dla selenkow - rys. 27.
Sporzadzony wykres jest zredukowany do jednakowe;
maksymalnej warto$ci fotopradu.

W  omawianym fotoogniwie pomiarowym kontrelektrode
grafitowg mozna zastapi¢ kontrelektroda platynowa bez
widoczne; zmiany wynikow. Jako cieklego elektrolitu mozna
uzy¢ rowniez innych zwigzkéw chemicznych jak K,SO,,
K;[Fe(CN) /K, [Fe(CN),], \AA "2 S*/ST. Najwigksze
fotoprady uzyskano jednak stosujac jako elektrolit L/KI/H,O
[72].
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Rys. 27. Zaleznos$¢ powstajacego fotopradu od dtugosci fali
Swietlnej uzytej do o$wietlenia fotoogniwa pomiarowego
p-M, ;WS,(Se,)/ elektrolit I, w Kl/grafit;

siarczki, ------ selenki

Fig. 27. Relationship of generated photocurrent on the light
wavelenght used to illuminate measuring photocell
p-M, ;WS,(Se,)/electrolyte I, in KI/graphite;

sulphides, ----- selenides
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13. SLONECZNE OGNIWO FOTOELEKTRO-
CHEMICZNE Z CIENKOWARSTWOWYMI
ELEKTRODAMI I CIEKLYM
ELEKTROLITEM

Do budowy ogniwa fotoelektrochemicznego uzyto
cienkowarstwowej fotoelektrody o powierzchni okolo 1 cm?
1 grubosci 0,1 mm z selenku wolframu interkalowanego indem
p-In,;WSe,. Fotoelektrody te dawaly najwigksze fotoprady
w fotoogniwie pomiarowym (rys. 25, 26). Jako przeciwele-
ktrody uzyto cienkiej warstwy ITO (indium tin oxide),
przewodzacej prad elektryczny i przepuszczajacej $wiatlo [117,
137, 156]. Warstwg te naparowano na cienkg plytke kwarcowa,
stanowigcg okno dla padajacego na fotoelektrode $wiatla. Jako
elektrolitu uzyto 0,1 M roztworu KI/I, w wodzie. Elektrolit ten
wprowadzono migdzy warstwg fotoelektrody In, WSe,
1 warstwe kontrelektrody ITO, zabezpieczajac go przed
wylaniem za pomoca gumowego pier$cienia o srednicy 1 cm
1 grubosci 2 mm.

Elektryczny kontakt z fotoelektroda uzyskano laczac ja z folig
miedziang za pomoca pasty srebrowej, a do foli przylutowano
przewod miedziany. Drugi przewod przylutowano do
przeciwelektrody ITO - rys. 28.

Taka konstrukcja fotoogniwa powoduje, ze padajace fotony
przenikaja przez przezroczysta przeciwelektrode i elektrolit
oraz s3 absorbowane na fotoelektrodzie bardzo blisko granicy
rozdziatu polprzewodnik/elektrolit, gdzie generowane s tez
pary elektron-dziura. Umozliwia to szybkie przejécie
elektronéw do roztworu elektrolitu i redukcjg wolnego jodu I,
do jonow jodkowych I".

Po zwarciu tego fotoogniwa obwodem zewnetrznym
1 o$wietleniu fotoelektrody poétprzewodnikowej p-In, \WSe,,
wskutek absorpcji fotonéw o energii wigkszej od przerwy
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Rys. 28. Ogniwo fotoelektrochemiczne

1. przewdd miedziany, 2. elektrolit KI/1,,
3.cienka warstwa p-In, ;WSe,, 4. pasta Ag,
5. folia Cu, 6. uszczelka, 7. szklo kwarcowe,
8. warstwa ITO (indium tin oxide)

Fig. 28. Photoelectrochemical cell

1. copper conductor, 2. electrolyte KI/I,,
3. thin layer of p-In, ;WSe,, 4. Ag paste,
5. Cu foil, 6. gasket, 7. quartz glass,

8. ITO film (indium tin oxide)

energetycznej poétprzewodnika, generowane pary elektron-
-dziura ulegaja rozdzieleniu pod wplywem wewnetrznego,
lokalnego pola elektrycznego wystgpujacego w  zlaczu
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elektrolit-potprzewodnmk, czyli w tzw. zlaczu Schottky'ego.
Dziury migruja w kierunku obwodu zewnetrznego, gdzie sg
rekombinowane, powodujac naplyw nowych elektronow
i tadujac dodatnio przeciwelektrode ITO. Elektrony jako
no$niki  mniejszoSciowe daza do  granicy rozdziatu
poiprzewodnik/elektrolit, gdzie sa wstrzykiwane do stanow
akceptorowych elektrolitu redukujac wolny jod I, do jonow
jodkowych 2T |

Jony jodkowe I przeplywaja do natadowane; dodatnio
przeciwelektrody, przekazujac jej elektrony i utleniajac si¢ do
wolnego jodu I,. Powstaly w elektrolicie gradient stezen
wymusza przeplyw jodu I, do obszaru fotoelektrody, gdzie
nastgpuje ponowna jego redukcja. Proces ten powtarza sig
a obwodem zewnetrznym plynie prad elektryczny.

Na fotoelektrodzie p-In,;WSe, (katodzie) zachodazi
reakcja redukcj:

I,+2e -2l .

Na przeciwelektrodzie ITO (anodzie) zachodzi reakcja
utlenienia:

2I' > I, + 2e .

Naswietlajac to fotoogniwo lampg wolframowo-jodowg
o natezeniu napromieniowania $wietlnego 80 mWcm™ oraz
zmieniajac opor zewngtrzny uzyskano jego charakterystyke
pradowo-napigciowa (rys. 29).
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Rys. 29. Pradowo-napigciowa charakterystyka o$wietlonego
fotoogniwa p-In, WSe,/KI,I,, H,0/ITO

Fig. 29. Current-voltage characteristucs of illuminated
photocell p-In, ;WSe,/KI,1,,H,0/ITO

Zmierzone 1 wyliczone wielkoéci charakteryzujace to
fotoogniwo (patrz rozdz. 6) wynosza:

Fotoprad zwarcia [, = 29,1 mAcm™
Napigcie fotoelektryczne w obwodzie otwartym U__ = 0,73 V

Fotoprad w warunkach maksymalnego obcigzenia
I.=24,4mAcm?
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Napigcie fotoelektryczne w warunkach maksymalnego
obciazenia U_= 0,625V

Wspotczynnik wypetnienia FF = 0,718

Wspotczynnik konwersji promieniowania $wietlnego w energie
elektryczng 1 = 19,06%.

Okreslono  zaleznos¢ fotopradu zwarcia I, i napiecia
fotoelektrycznego obwodu otwartego U, fotoogniwa od
temperatury (rys.30). Fotoprad zwarcia nieznacznie rosnie ze
wzrostem temperatury ze wzgledu na przesuniecie si¢ krawedzi
absorpcji w kierunku nizszych energii. Natomiast napigcie
fotoelektryczne obwodu otwartego ze wzrostem temperatury
wyraznie maleje, poniewaz zmniejsza si¢ gesto$¢ pradu
ciemnego ze wzrostem temperatury.

50 H — 0.8
t
S 40 L 0,7 S
E 3
= 30 - 0,6
8 — \

20 — — 0,5

[ [ | | I |
280 290 300 310 320 330
T (K)

Rys.30. Zalezno$¢ fotopradu zwarcia I__ i napiecia foto-
elektrycznego obwodu otwartego U,, fotoogniwa
In, ;WSe,/KLI,,H,0/ITO od temperatury

Fig.30. Dependence of short-circuit photocurrent I,
and open-circuit voltage V__ of solar cell
In, ;WSe,/KIL,1,,H,0/ITO on temperature
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Duzg techniczng przeszkoda jaka nalezy pokonaé przy
konstruowaniu ogniw fotoelektrochemicznych jest niszczenie
potprzewodnikowych fotoelektrod w rezultacie korozji
1 fotokorozji [36, 56, 163]. Uzyta fotoelektroda powinna
oproécz wymagan omowionych w rozdziale 8.1. by¢ odporng na
korozje, fotokorozj¢ oraz posiadaé stabilne wlasciwosci
elektryczne co zapewnialoby mozliwie dtuga prace fotoogniwa.
Przeprowadzono pomiar fotopradu zwarciowego w funkcji
czasu przy ciaglym oswietlaniu fotoogniwa $wiattem
0 nateZeniu napromieniowania 80 mWem™? - rys. 31.
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Rys. 31. Wykres pradu zwarciowego fotoogniwa
p-Iny, ;WSe, /KL I,,H,O0/ITO w funkcji czasu przy
ciagtym o$wietleniu $wiatlem 80 mWem™

Fig. 31. Short-circuit plot of photocell
p-In, ;WSe, /KL I, H,0/ITO versus time at
continuous light illumination of 80 mWcm™
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Natezenie fotopradu zwarciowego w pierwszych 30 minutach
spada z 29 mA do 20 mA. Po tym czasie ogniwo stabilizuje sig
1 spadek natg¢zenia jest znacznie mniejszy. Po uplywie 5 dni
ciagtej pracy fotoogniwo to wytwarza prad o natezeniu
Zmniejszajacym Si¢ prawie nieznacznie z czasem.

Po 17 dniach eksperymentu nie zaobserwowano zadnych
wizualnych zmian na elektrodach. W celu zregenerowania
fotoogniwa umieszczono je w ciemnosci na 12 godzin. Po tym
czasie fotoogniwo ponownie zaczelo wytwarzaé fotoprad,
ktorego warto$¢ wyraznie wzrosta chociaz nie osiagnela
poziomu sprzed 17 dni. Byta o 5 mAcm™ nizsza. Ogniwo uleglo
regeneracji w okoto 83%. Przedstawiona na rys. 26
charakterystyka potwierdza trafnos¢ doboru materialtu na
fotoelektrode w postaci polikrystalicznej cienkiej warstwy
p-In, ;WSe,. Nie zaobserwowano korozyjnego niszczenia
fotoelektrody, a wytwarzany fotoprad po poczatkowym
ustabilizowaniu plynie zmniejszajac tagodnie swoje natezenie
wraz z uptywem kolejnych dni,

Inne ogniwo tego samego typu pozostawiono w naturalnym
cyklu dobowym, oS$wietlane tylko naturalnym S$wiatiem
stonecznym w dzien 1 regenerujace si¢ wW nocy wytwarza
fotoprad o natgzeniu zaleznym od natezenia napromieniowania
Swiatta stonecznego. Po przerwaniu eksperymentu
zaobserwowano mniejszy spadek natezenia fotopradu niz
w fotoogniwie pracujacym ciagle przy swietle sztucznym w tym
samym czaste. Fotoogniwo to moze pracowa¢ w sposob ciagly
jak 1 okresowo. Po diuzszym czasie eksploatacji wskazane jest
pozostawienie go w ciemnosci na kilka godzin celem
regeneracjl.
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14. DYSKUSJA WYNIKOW

Przeprowadzone badania i studia literaturowe wskazuja,
ze w celu wykorzystania WS, i WSe, do budowy ogniw
stonecznych niekoniecznym jest uzyskanie tych zwiazkow
jedynie w postaci monokrysztatow. Dzigki budowie warstwowe;j
ich siect krystalicznej, zwigzki te pozwalaja si¢ interkalowaé
obcymi atomami przechodzac w niestechiometryczne zwiazki
M, ;WS,(Se,), M =Ga, In, Tl, Cu, Ti. Mozna otrzyma¢é je
w postaci polikrystalicznych cienkich warstw, uzyskujac
materiat o grubosci od 0,02 mm do 0,2 mm i powierzchni okoto
2 cm® oraz whasciwosciach mozliwych do wykorzystania
w ogniwach stonecznych.

Badane interkalaty w postaci polikrystalicznych cienkich warstw
uzyskano w wyniku chemicznej reakcji utleniania i redukcji
migdzy metalicznym wolframem, siarczkiem lub selenkiem
metalu 1 wolna siarkg lub selenem.

Otrzymane w pracy interkalaty zawieraja maksymalne ilosci
obcych atomoéw w przestrzeniach miedzywarstwowych bez
wydzielania dodatkowych faz. Interkalacja heksagonalnego
WS, 1 WSe, powoduje przejscie tych zwiazkéw z grupy
przestrzennej P 6./mmc do grupy przestrzennej P62 2.

Rozciagnigciu ulega stata sieciowa "c¢" przecietnie o 17,04% dla
siarczkow 1 0 23,77% dla selenkow.

Stata sieciowa "a" nie ulega zmianie. Przeprowadzone proby
otrzymania dwutellurku wolframu i1 jego interkalatow nie
powiodly si¢ co tlumaczy¢ mozna stosunkowo mato
elektroujemnym charakterem telluru i duzym promieniem
jonowym Te™.

Otrzymane w postaci polikrystalicznych cienkich warstw WS,
1 WSe, jak i1 ich interkalaty sa potprzewodnikami typu p.

Interkalacja obcymi atomami nie spowodowata zmiany
przewodnictwa z  akceptorowego na donorowe. Nie

88



zaobserwowano tez wystapienia przewodnictwa jonowego.
Wskazywatoby to, ze jony obcych metali wchodzac
w przestrzenie migdzywarstwowe stajg si¢ akceptorami
elektronow redukujac si¢ do woinych atomoéw. Zaobserwowano
po interkalacjyi znaczny wzrost wielko$ci przewodnictwa
wilasciwego oraz zmniejszenie szerokosci przerwy
energetycznej.

Przeprowadzone badania absorpcji optycznej wykazuja, ze
wprowadzone w wyniku interkalacji atomy nie wykazuja cech
typowej domieszki lecz tworza z WS, 1 WSe, nowe zwigzki
o swoiste] energetycznej strukturze pasmowe;j.

Istnieje wyrazna zalezno$¢ migdzy potencjatem jonizacyjnym
interkalujgcych atoméw a  przewodnictwem  wiasciwym
uzyskanych interkalatow. Atomy pierwiastkow o nizszym
potencjale jonizacyjnym powoduja wigkszy wzrost
przewodnictwa  wlasciwego niz atomy o potencjale
jonizacyjnym wyzszym,

Najwigkszy wzrost przewodnictwa wlasciwego sposréd
badanych pierwiastkéw powoduje interkalacja indem (I pot. jon.
In = 5,8 e¢V), a najmniejszy miedzia (I pot. jon. Cu = 7,7 eV),
dla siarczku jak 1 dla selenku wolframu.

W  temperaturze pokojowej czysty p-WS, w postaci
polikrystaliczne; warstwy posiada przewodnictwo wiasciwe

rowne 0,0165 Q'cm” a po interkalacji powstaty p-In, WS,
uzyskuje przewodnictwo wiasciwe 0,2466 Q'cm™'.

Jeszcze wigkszy przyrost przewodnictwa wiasciwego obserwuje
si¢ w przypadku interkalacji selenkow.

Dla p-WSe, wynosi ono 0,0349 Q'cm” a dla p-In,,WSe,
0,7112 Q'cm™.

Szerokos¢ przerwy energetycznej dla p-WS, wynosi 1,19 eV,
natomiast energia aktywacji poziomow domieszkowych dla
uzyskanych interkalatow siarczkowych ma warto$¢ okoto
0,16 eV. Dla czystego p-WSe, przerwa energetyczna wynosi
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1,15eV, a energia aktywacji poziomoéw domieszkowych
uzyskanych interkalatéow selenkowych okoto 0,11 eV.

Badane zwiazki sg substancjami: odpornymi na dzialanie
powietrza 1 nie ulegajg istotnym przemianom do temperatury
okoto 773 K. W temperaturze pokojowej nie rozpuszczajg sig
w kwasach ani zasadach. Sa odporne na korozyjne niszczenie.

Dwusiarczek, dwuselenek wolframu oraz ich interkalaty
w postaci polikrystalicznych cienkich “warstw sa polprzewo-
dnikami  wskazujacymi fotoaktywnoS¢ 1 moga znalezé
zastosowanie jako fotoelektrody w ogniwach fotoelektrochemi-
cznych.

Oswietlajac fotoogniwo pomiarowe z uzyciem otrzymanych
cienkowarstwowych,  polikrystalicznych  zwigzkow  jako
fotoelektrod, $wiattem o nat¢zeniu napromieniowania $wietlnego
80 mWcem™, symulujacego naturalne promienie stoneczne,
uzyskano fotoprady o natezeniu 10 + 30 mAcm™ w zaleznosci
od uzytych do interkalacji atoméw. Ind, posiadajacy najnizszy
pierwszy potencjal jonizacyjny, sposrod uzytych do interkalacji
atomow  wplywa najskuteczniey na wzrost fotopradu.
Najwigksze fotoprady uzyskano dla fotoelektrody z p-In, ;WSe,.
Wielkos¢ konwersji energii Swietlnej w energi¢ elektryczna
zalezy od dlugosci fali §wietlnej. Najlepsze efekty uzyskuje sie
przy naswietlaniu falg $wietlng o dlugosci 620 + 720 nm dla
fotoelektrody siarczkowej 1 630 + 720 nm dia fotoelektrody
selenkowe;.

Ogniwo fotoelektrochemiczne z polikrystaliczna cienkowar-
stwowg fotoelektroda p-In,;WSe,, przeciwelektroda w postaci
cienkiej warstwy ITO 1 elektrolitu KI/I, w H,O przetwarza
energi¢ Swietlng w energie elektryczna z 19,06% sprawnoscia.
Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze ogniwa stoneczne nie majg
w ogole zbyt wielkie] sprawnoscit 1 wydajnos¢ powyzej 10%
uwazana jest w tej dziedzinie za duza.

Fotoogniwa takie sa fotoogniwami odwracalnymi. W czasie ich
o$wietlania generowane w fotoelektrodzie elektrony przechodza
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do roztworu redukujagc jod do anionéw jodkowych I
W ciemnosci zachodzi proces odwrotny, jony jodkowe oddaja
elektrony fotoelektrodzie utleniajac sie¢ do wolnego jodu.
Ogniwa  fotoelektrochemiczne z  cieklym  elektrolitem
w pordwnaniu z ogniwami zbudowanymi wylgcznie z ciat
statych wyrdzniaja si¢ prostota wykonania. Potprzewodnikowa
fotoelektrode zanurza sie do cieklego roztworu elektrolitu
otrzymujac natychmiast zlacze potprzewodnik-elektrolit. Nie
ma konieczno$ci przygotowania czesto klopotliwego ztacza p-n,
a takze elektrycznego kontaktu powierzchni robocze;
fotoelektrody, ktory zastgpuje tu przeciwelektroda zanuirzona
w roztworze. Istnieja wigksze mozliwosci efektywnego
stosowania réznych materiatow potprzewodnikowych do ogniw
stonecznych.

Wymienione zalety wykazuja, ze ogniwa fotoelektrochemiczne
z cieklym elektrolitem moga obok ogniw wykonanych
wylacznie z ciat stalych sta¢ si¢ rowniez powszechnie
stosowanymi ogniwami stonecznymi.

Dotychczasowy stan wiedzy oraz badania wlasne na temat
fotoogniw z ciektym elektrolitem przedstawione w monografii
daja racjonalna podstawg¢ dla projektowania i praktycznego
zastosowania tych fotoogniw.
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15. WNIOSKI

12

. Dwusiarczek 1 dwuselenek wolframu ulegaja tatwo

interkalacji obcymi atomami tworzac niestechiometryczne
zwigzki chemiczne M ;WS (Se,), M = Ga, In, Tl, Cu, Ti.

. Zwigzki te krystalizuja w ukladzie heksagonalnym,

a interkalacja powoduje zwigkszenie stalej sieciowej ¢
w stosunku do WS, 1 WSe,.

. W wyniku interkalacji nastepuje wzrost przewodnictwa

wlasciwego. Wzrost ten jest wyzszy po interkalacji atomami
0 niZzszym pierwszym potencjale jonizacyjnym.

. WS, 1 WSe, jak 1 ich interkalaty w postaci polikrystalicznych

cienkich warstw sa substancjami stosunkowo odpornymi na
dziatanie  powietrza oraz powszechnie stosowanych
elektrolitow.

. Otrzymane materialy sa poiprzewodnikami typu p. Inter-

kalacja nie spowodowata zmiany typu przewodnictwa na n.

Interkalujace atomy tworza z WS, 1 WSe, zwigzki chemiczne
0 nowej, swoistej energetycznej strukturze pasmowej.

WS, 1 WSe, oraz ich interkalaty sa fotoaktywne. Moga
znalez¢ zastosowanie do budowy fotoogniw.

Sposrod zbadanych zwiazkow najwyzszy fotoprad uzyskano
w przypadku naswietlania p-In, WSe,. Wigksze fotoprady
uzyskuje si¢ po interkalacji atomami o nizszym pierwszym
potencjale jonizacyjnym,

. Skonstruowane 1 zbadane fotoogniwo p-In, WSe,/KI,I/ITO

uzyskuje sprawno$¢ konwersji ~ 19%. Jest ogniwem
odwracalnym.

Powierzchnie badanych polikrystalicznych cienkich warstw
uzytych w fotoogniwie jako fotoelektrody nie ulegaja
zauwazalnym zmianom po kilkunastu dniach ciaglej pracy.
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INTERKALOWANE CHALKOGENIDKI WOLFRAMU
JAKO FOTOELEKTRODY POLPRZEWODNIKOWE

Streszczenie

Przeprowadzono proces interkalacji dwusiarczku i dwuselenku
wolframu otrzymujac interkalaty w postaci polikrystalicznych cienkich
warstw p-M, ;WS,(Se,) M = Ga, In, Ti, Cu, Ti.

Podano ich podstawowa charakterystyke krystalograficzng.
Zbadano wlasciwosci elektryczne, optyczne, fotoelektryczne 1 chemiczne.
Okreslono zalezno$¢ migdzy pierwszym potencjalem jonizacyjnym atomu
uzytego do interkalacji a wielkoscia przewodnictwa wiasciwego
i wytwarzanego fotopradu przez otrzymane interkalaty. Przeprowadzono
proby wykazujace mozliwos¢ wykorzystania tych interkalatow na
fotoelektrody w ogniwach fotoelektrochemicznych. Zbudowano ogniwo
fotoelektrochemiczne  p-In,;WSe,/KLI,,H,0/ITO, dokonano jego
charakterystyki elektrycznej 1 sprawnoSciowe] oraz  wyjasniono
mechanizm powstawania pradu elektrycznego w tym ogniwie.
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INTERCALATED TUNGSTEN CHALKOGENIDES
AS SEMICONDUCTING PHOTOELECTRODES

Abstract

The process of intercalation of tungsten disulphides and
diselenides has been carried out and intercalates in the form of
polycrystalline thin layers of p-M,;WS,(Se,), M = Ga, In, Tl, Cu, T
obtained.

Their basic crystallographic characteristics are given. Electrical,
optical, photoelectrical and chemical properties have been investigated.
Relationship between the first ionizing potential of the atom used to
inercalation and the magnitude of conductivity and the photocurrent
produced by the obtained intercalates have been determined. Some tests
showing a possibility to use the intercalates as electrodes in the
photoelectrochemical cells have been carried out. A photoelectrochemical
cell p-In, ;WSe,/KLL,H,O0/ITO was built and its electrical and efficiency
characteristics performed and the mechanism of electric current
generation in the cell, explained.
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