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KROTKIE WPROWADZENIE DO TEMATYKI OGNIW
FOTOELEKTROCHEMICZNYCH
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Jednym z wyzwan stojacych obecnie przed ludzkoscia jest
produkcja czystej energii ze zrédet odnawialnych. Jedna
z alternatyw :jest wodor produkowany z rozktadu wody za
pomoca energii stonecznej w ogniwach fotoelektrochemicz-
nych (PEC). W artykule autorzy wprowadzaja czytelnika
pokrotce w tematyke PEC. Przedstawiony zostaje obecny
stan wiedzy i stosowane rozwiazania. Obecnie wymagania
wobec PEC sa latwe do sformulowania, ale spetnienie ich
wszystkich jest jednym z wyzwan ktore stoja przed bada-
czami. W artykule zostaly przedstawione rowniez dziedziny
w ktérych poszukiwania wydaja si¢ niezbgdne aby osiagna¢
sukces w rozkladzie wody.

Stowa kluczowe: ogniwo fotoelektrochemiczne, fotoanoda,
potprzewodnik, elektrochemia

Short introduction to photo-electrolysis cells

A significant issue currently faced by humanity is the produc-
tion of clean renewable energy. The decomposition of hydro-
gen produced from water using solar energy in photo electro-
lysis cells (PEC) is one of the possible methods of tackling
the problem. In this article, the authors briefly introduce the
reader to the theme of the PEC, ath the same time presenting
the contemporary state of knowledge and rpviding exemplary
solutions. A present, the requirements of photo electrolysis
cells are easy to formulate, but their fulfillment is still a sub-
stanial challenge awaiting researchers. The article discusses the
areas in which the search enquiry appears to be indispensable
for achieving success in the distribution of water.

Keywords: photo electrolysis cells, photoanodes, semicon-
ductor, electrochemistry

1. WSTEP

Do Ziemi dociera promieniowanie stoneczne
(Rys. 1) [1] zblizone widmowo do promieniowania
ciata doskonale czarnego o temperaturze ~ 5700K.

Przed wejsciem do atmosfery moc promienio-
wania mierzona na powierzchni prostopadiej do
promieniowania stonecznego jest rowna 1367 W/m?.
Czes¢ tej energii jest odbijana i pochianiana przez
atmosferg, do powierzchni Ziemi w stoneczny dzien
dociera ~ 1000 W/m?,

W 1875 r. Juliusz Verne w ksigzce ,,Tajemnicza
Wyspa” ustami inzyniera Cyrusa Smitha stwierdza:
,....Tak, moi przyjaciele, wierzg, ze woda bedzie Kie-
dy$ naszym paliwem, wodor i tlen, ktore ja tworza,
uzywane osobno lub razem, bgda niewyczerpanym
zrodlem $wiatla i ciepta [..]. Woda jest weglem
przysztosci...” [2].

To wizjonerskie stwierdzenie jest obecnie po-
twierdzane. Woddr uwazany jest za paliwo niemal
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Rys. 1. Widmo promieniowania stonecznego (5% UV,
46% VIS, 49% IR).

Rys. 1. The spectrum of solar radiation (5% UV, 46%
VIS, 49% IR).

idealne. W 1995 r. Amerykanskie Towarzystwo
Chemiczne poprosito uznanych naukowcéw o okre-
slenie ,, Holy Grails” w chemii. Allan J. Bard, jeden
z ojcow nowoczesnej foto-elektrochemii, zdefiniowat
Jeden Graal ,, Potrzebujemy wydajnego, dtugo zyja-
cego systemu do rozktadu wody do wodoru i tlenu
za pomocg $wiatla stonecznego [...]. Wydajnosé tego
systemu musi wynosi¢ co najmniej 10% [3].

2. GOSPODARKA WODOROWA

Wodor jest idealnym no$nikiem energii (w po-
rownaniu z elektrycznoscia) poniewaz:

— moze by¢ produkowany z elektrycznosci i produ-
kowa¢ elektrycznosc z relatywnie duza wydajno-
Scia,

— glownym materiatem do produkcji wodoru jest
woda,

— Jest odnawialnym zrédtem energii,

— moze by¢ przechowywany jako gazowy, wodny
lub staty wodorek,

— moze by¢ transportowany na duze odlegtosci
przez gazociagi lub tankowce,

— moze by¢ konwertowany na inne formy energii
na wigcej sposobow i wydajniej niz inne paliwa,

— jest nieszkodliwy dla srodowiska (nie produkuje
zanieczyszczen przy przechowywaniu, transpor-
towaniu przerdbce).

Obecnie wodor wytwarzany jest w procesach

przetwarzania paliw kopalnych (Rys. 2) [4].
Wodor otrzymany z paliw kopalnianych ma

czystos¢ ~ 98%, zas wodor otrzymany w procesie

elektrolizy ma czystos¢ 99,99% [5].
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Gtowne zrédta wytwarzania wodoru.

elektroliza .
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Rys. 2. Gioéwne zrodta wytwarzania wodoru.
Fig. 2. Main sources of fabricating of hydrogen.

Rozktad wody mozna przeprowadzi¢ wieloma
metodami: zwykla elektroliza np. [6], fotoelektroliza
(photo-electrolysis cell, PEC) np. [7], metoda termo-
lizy np. [8 - 9], biofotolizy np. [10]. Wszystkie te
metody s3 rozwijane, ale autorzy skupiaja si¢ na naj-
bardziej ich zdaniem obiecujacej — fotoelektrolizie.

W artykule przedstawione sa systemy stosowsane
do fotolizy wody i wykorzystujace promieniowanie
stoneczne. Systemy te to ogniwa PEC.

Jedna z glownych motywaqji pracy nad PEC sa
przewidywania dotyczace przysztosci gospodarki
wodorowej [11 - 14]. Wodor jest idealnym nosni-
kiem do gromadzenia i dystrybucji energii z takich
zrédet odnawialnych energii jak energia stoneczna,
wiatru, geotermiczna, wodna oraz inne. Uzywajac
ogniw paliwowych albo zwyklych silnikow wodér
moze by¢ zamieniony na moc albo cieplo bez emisji
tlenkow wegla i gtéwnym produktem bedzie woda.

3. FOTOELEKTROLIZA WODY

Idea ogniw fotoelektrochemicznych jest bardzo
zblizona do idei fotowoltaicznych ogniw stonecznych
— materiat polprzewodnikowy absorbuje $wiatlo
stoneczne, tylko w PEC energia promieniowania
przeksztalcana jest na energi¢ chemiczna. Powstata
para elektron-dziura reaguja z elektrolitem i powo-
dujg powstanie wodoru i tlenu. Schemat ogniwa
przedstawia Rys. 3a [4].

Foton zaabsorbowany w pdtprzewodniku typu
n generuje elektron i dziurg. Dziura utlenia wode
i powstaje tlen - jest to proces przebiegajacy na fo-
toanodzie, zas elektron na katodzie redukuje wode
i powstaje wodor. Minimalna energia potrzebna aby
proces ten zaszed! wynosi 237 kJ/mol, taka minimal-
ng energi¢ powinien posiada¢ zaabsorbowany foton.
Minimalne napigcie elektrolizy wody to 1,23 V
ijest to napigcie teoretyczne dla ukladu idealnego
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Rys. 3. Schemat pasma przewodnictwa i pasma zabronionego dla fotoanod w PEC: a) og6lny schemat b) schemat dla
TiO,. Skala potencjatéw jest podana w odniesieniu do standardowej elektrody wodorowej (SEW).

Fig. 3. Scheme of conducting band and valence band for photoanods in PEC a) general scheme; b) scheme for TiO,.
The scale of the potentials is given in relation to the standard hydrogen electrode (SHE).

Scheme 1. Reakcje elektrodowe, oraz podstawowe dane termodynamiczne procesu fotolizy wody [17].
Schemat 1. Electrode reactions, and the basic thermodynamic data.

2hv— 2e + 2h? Powstawanie par elektron-dziura elektronowa indukowanych przez foton
1
H,0 + 2h* = 2H* + - 0,(gaz) Reakcja anodowa, utlenianie wody
2H* + 2e — H,(gaz) Reakeja katodowa, redukcja H"
1
H,0 + 2hw— H,(gaz) + - 0, (gaz) Sumarycznie reakcja rezktadu waody
AG® = +237,18 k] - mol™! Standardowa Entalpia swobodna Gibbsa
8 AG®
Voaw = = 1,23V Standardowy potencjat odwracainy
Vop = Veodw + Na + Nk + N + Nstr Napiecie podczas pracy tacznie ze spadkami zwigzanymi z nadpotencjatami
Gdzie:
hyv- energia protonu,
e - elektron,

h* - dziura elektronowa,

AG® - Standardowa Entalpia Gibbsa,

V.4 — Standardowy potencjat odwracalny,

n (=2) - liczba eiektronéw biorgcych udziat w reakeji,

F — stala Faraday'a,

Vep — Napigcie podczas pracy.

n.— nadpotencjat zwiazany z anoda,

nk— nadpotencjat zwigzany z katoda,

ng — nadpotencjat zwigzany z przewodnictwem jonowym.
nar— Nadpotencjat zwigzany ze stratarm systemu,

(standardowy potencjal odwracalny). Aby proces W uktadzie (nadnapiecie w elektrochemii to réznica
ten zachodzit musi nastapié przeptyw tadunku, czyli migdzy wartosciami potencjatu danego potogniwa
pradu elektrycznego. Napigcie jest suma potencja- ~gdy plynie przez nie prad elektryczny i gdy pozostaje
tu procesu odwracalnego i wszystkich nadnapig¢ onow rownowadze).
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4. RODZAJE OGNIW FOTOELEK-
TROCHEMICZNYCH

Ogniwa fotoelektrochemiczne dzieli si¢ na kilka
rodzajow [4]:

— fotoelektrolizery (photoelectrolysis cell):

obie elektrody sa zanurzone w tym samym roz-

tworze i brak jest zewngtrznego napigcia oddzie-

lajacego powstajace nosniki
— fotoelektrolizery wspomagane (photo-assisted
electrolysis cell).

Najczesciej spotykanym wspomaganiem jest
zewngtrzne napigeie odseparowywujace od siebie
powstajaca par¢ dziura-elektron, aby zwigkszy¢
wydajnos¢ reakcji elektrolizy oraz zwigkszyc¢ jej
predkosé.

Inne rodzaje wspomaganych PEC to:

— elektrolizery wspomagane chemicznie:

na przyklad jedna elektroda TiO, jest zanurzona w

KOH, druga elektroda Pt:jest zanurzona w HCI,;

zmniejsza to napigcie fotoelektrolizy i zwigksza

jej szybko$é [15](trzeba jednak zaznaczy¢, ze
odbywa si¢ to kosztem ciepta neutralizacji);
— PEC z fotouczulaczami:

fotouczulacze absorbuja swiatto i ,,wpychaja”

powstajacy tadunek do pasma przewodnictwa pot-

przewodnika, na ktorym sa zaadsorbowane [16],
— uklady tandemowe, ogniwo stoneczne - elektro-

lizer:

fotowoltaiczne ogniwo stoneczne, w ktoérych

powstajacy prad jest przekazywany do standar-

dowych elektrolizerow; modyfikacja tego uktadu
jest tandem” ogniwo foto-elektrochemiczne

i ogniwo stoneczne, ktérego napigcie ,,odseparo-

wywuje” tadunki generowane w PEC.

5. BUDOWA OGNIWA PEC
I PODSTAWOWE WYMAGANIA
WOBEC STOSOWANYCH
MATERIALOW

Pierwszym poiprzewodnikiem wykorzystanym
jako fotoanoda byt dwutlenek tytanu [44]. Polozenie
pasma przewodnictwa i pasma zabronionego przed-
stawia schemat na Rys. 3b [17]. Pasmo przewodnic-
twa (CB) jest potozone powyzej potencjatu tworzenia
wodoru, zas pasmo walencyjne (VB) ponizej poten-
cjatu tworzenia tlenu. Przerwa energetyczna dla TiO,
w formie anatazu wynosi 3.2 eV (3.0 eV dla rutylu).
Obok przerwy energetycznej dla dwutlenku tytanu
umieszczona zostala skala ,.teoretycznego” ogniwa

12

w ktorym zachodzi fotoliza wody. Przerwa takiego
idealnego uktadu to 1.23 eV. Umieszczone zostaty
rowniez na rysunku potencjaty przy ktorych zachodzi
redukcja i utlenianie wody.

Materiat potprzewodnikowy, z ktorego wykonane
maja by¢ elektrody PEC powinien spetniac nastgpu-
jace warunki [17]:

a) wydajnie absorbowac §wiatto stoneczne i genero-
wac wystarczajaco wysokie fotonapigcie (wigcej
niz 1.9 V), aby rozktada¢ wodg,

b) powierzchnia potprzewodnika musi umozliwiaé
wydzielanie gazow - produktéw rozkiadu wody,

¢) musi by¢ stabilny w roztworze, musi rowniez by¢
tani w produkcji przemystowe;j.

Obecnie rekord wydajnosci dzierza ogniwa wie-
loztaczowe (multijunction) wytworzone w National
Renewable Energy Laboratory (NREL) ktérych
zmierzona wydajno$¢ wynosi 16% [18], niestety
ogniwo to nie jjest stabilne i ulega degradacji pod-
czas pracy oraz cena jego wytworzenia jest bardzo
wysoka [19]. Ogniwa PEC bazujace na cienkich
warstwach sa znacznie tafisze, ale ich wydajnos¢ jest
znacznie mniejsza i wynosi ~ 3-5% [20 - 21].

6. PROCESY ELEKTRODOWE
W PEC

Procesy elektrodowe zachodzace na obu elek-
trodach PEC [17, 22] sktadaja si¢ z kilku etapow,
ktore mozna podzieli¢ na procesy dyfuzji substratu
do elektrody, reakcje fotolizy i usunigcia produktéw
reakcji.

Standardowa entalpia swobodna Gibbsa reakcji
rozktadu wody jest dodatnia (273.18 kJ/mol), co
oznacza, ze proces rozktadu wody wymaga dostar-
czenia energii. Napigcie rozkladu w rzeczywistosci
jest wyzsze i zalezy od nadnapigé. Nadnapigcie
elektrodowe zalezy od energii aktywacji, kinetyki
oraz transportu substancji elektrodowych. Reakcje
na anodzie sg bardziej zfozone i skomplikowane,
dlatego nadnapiecie na anodzie jest wigksze. Nadna-
pigcia zwiazane z przewodnictwem roztworu zaleza
od wiasciwosci elektrolitu, geometrii elektrod oraz
odleglosci migdzy nimi. Elektroliza czystej wody
jest trudna ze wzglgdu na znikome przewodnictwo,
natomiast elektroliza kwasnych lub zasadowych
roztworéw moze si¢ wigza¢ z procesami rozktadu
elektrod, poniewaz sa to roztwory powodujace ko-
rozj¢. Podsumowujac rzeczywiste napigcie potrzebne
do rozkladu wody musi by¢ wigksze niz 1,6 -1,9 V
[23 - 24].



K. Bienkowski, M. Gdula

W ponizszym podziale procesow elektrodowych
zostang podkreslone limitujace caly etap wlasciwosci
materiatu [17]:

1) absorbcja fotonu i wytworzenie fadunku (w

polprzewodniku). Straty energetyczne zwiazane
z absorbcja fotonow zalezne sg od wiasciwosci
potprzewodnika.
W PEC zlozonych z pojedynczego absorbera
(tylko jedno ziacze) fotony o energii mniejszej
niz przerwa zabroniona nie sa pochfaniane, fotony
o energii wigkszej sa pochlanianie z szybkoscia
odpowiadajaca przejsciom w polprzewodniku.
Potprzewodniki z przerwa prosta (ang. direct)
pochtaniaja fotony wydajniej niz pétprzewodniki
z przerwa skosna (ang. indirect). Pétprzewodniki
z szeroka przerwa generuja maty fotoprad ze
wzgledu na mate pochlanianie $wiatta widzial-
nego, natomiast potprzewodniki z mala przerwa
pochtaniaja duzo fotonéw ale proces rekombinacji
moze by¢ w nich wiekszy niz w pétprzewodni-
kach szerokopasmowych.

2) Separacja tadunku i transport fadunku (w potprze-

wodniku, granicy potprzewodnik-elektrolit). Pro-
ces separacji zalezy od dystrybucji tadunkéw w
potprzewodniku oraz na granicy pétprzewodnika.
Proces transportu zalezy od defektow w potprze-
wodniku oraz innych zjawisk wplywajacych na
ruchliwo$¢ nosnikow.
Czas zycia wygenerowanej pary ladunkoéw
(dziura/elektron) zazwyczaj wynosi kilka mi-
krosekund (zanim zrekombinuja). Przez ten czas
musza zosta¢ odseparowane i przetransportowane
do granicy polprzewodnika i t¢ granice muszg
przekroczy¢. Proces ten jest wspomagany przez
pole elektryczne w poiprzewodniku i na granicy
elektrolit/potprzewodnik. Defekty w potprzewod-
niku i na granicy faz wplywaja na rozktad pola
elektrycznego i mala ruchliwosé fadunku. Jesli
droga, ktorg ma pokonac tadunek jest duza (albo
absorbcja tadunku zachodzi gigboko w pélprze-
wodniku jak w przypadku potprzewodnikow ze
skos$na przerwa) to straty zwiazane z transportem
ladunku sg znaczne.

3) Przejscie tadunku (charge extraction) i reakcja
elektrochemiczna (tworzenie H, oraz O,). Gléwne
czynniki limitujace: niedopasowanie energetycz-
ne, nadpotencjaly reakcji wydzielania oraz wolne
reakcje elektrodowe.

Proces przej$cia tadunku przez granice¢ faz

moze by¢ wolny albo catkowicie zahamowany

w przypadku niedopasowania energetycznego

pasm albo gdy kinetyka przeniesienia elektronu

elektrolit — elektroda (tu nalezy pamigta¢ o obu
elektrodach: katodzie i anodzie) jest'zbyt wolna.

Rowniez reakcje konkurencyjne oraz korozyjne
powodujg straty,

4) Transport substancji w elektrolicie. Obnizanie
przewodnictwa, babelki gazu na elektrodzie i w
elektrolicie (zaburzenia transportu i przystanianie
elektrody) sa gléwnymi procesami limitujacymi
ten etap.

Dokladna dyskusja wszystkich procesow jest
bardzo dobrze przedstawiona w wielu pracach
m.in. Bak [25], Bard [26], Nozik [27], Pleskov
[28], Rajeshwar. [29].

W standardowych jednoztaczowych PEC, (zlozo-
nych z jednego materialu pétprzewodnikowego),
maksymalna mozliwa wydajno$¢ fotokonwersji
jest ograniczona wielkoscia przerwy zabronionej
potprzewodnikow. Zaleznosé ta zostala przed-
stawiona na Rys. 4 [30]. Dla poétprzewodnika
o przerwie zabronionej 500 nm maksymalna
teoretyczna wydajno$¢ wynosi ~ 8%, za$ dla ma-
terialu o przerwie 600 nm wydajnos¢ teoretyczna
wynosi 18%.

35 7]
30 7

25
610 nm - Fownow ¢
mmicjsre] onergii nic

AM 1.5 spektrum
o meina wykorzystad
20 b Lotolizy wady

15~
10

5 -

Maksyma na wyda nos¢ (%)

0

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 (nm)
621 497 414355 310 2.76 2.48 226 207 1.91 1.77 166 (eV)

Przerwa wzbroniona

Rys. 4. Maksymalna wydajnos¢ dla jednozlaczowego
PEC.
Fig. 4. Maximum efficience for single junction PEC.

Wyniki podawane sg dla AM 1,5 (Air Mass 1,5
jest to standard ktory opisuje warunki nastonecznie-
nia panujace w bezchmurny dzien, gdy promienie
stoneczne padaja na powierzchnig ziemi pod katem
41,81°, ogniwo nachylone jest do powierzchni ziemi
pod katem 37°). Na ogot zakiada si¢, ze minimalna
wielko$¢ przerwy zabronionej odpowiada dtugosci
fali 610 nm, jest to zwiazane z nadnapigciami proce-
su. Zatem materialy z mniejszg przerwa zabroniona
nie powinny by¢ stosowane do rozktadu wody.

Aby omingé to ograniczenie trwaja prace nad
stworzeniem ukladow wielozlaczowych. Jednym
z rozwiazan majacych umozliwi¢ zwigkszenie
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wydajnosci PEC jest polaczenie dwéch lub wigcej
potprzewodnikow. Przyklad taki to np. TiO, (prze-
rwa zabroniona 3 eV) z CdS (przerwa zabroniona
2.42 eV) [31]. Zgodnie ze schematem przedstawio-
nym na Rys. 5 [17] maksymalna mozliwa wydajnos¢
takiego ukladu moze wynosi¢ 5%. Pétprzewodnik
o wiekszej przerwie zabronionej na schemacie to
ogniwo gorne, za$ potprzewodnik o mniejszej prze-
rwie to ogniwo dolne.
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Rys. 5. Wykres maksymalnej teoretycznej wydajnosci
PEC zlozonego z dwoch materialow pétprzewodniko-
wych. Przerwy energetyczne sa podane w elektronowol-
tach, a wydajnosci w procentach.

Fig. 5. Graph of the maximum theoretical efficiency of
PEC consists of two semiconductor materials. Bandgaps
are given in electron and efficiency in percentage.

Aby uzyskaé wigksza wydajnos¢ oba potprze-
wodniki musza mieé przerwe zabroniona ponize)
2,2 eV. Niestety uktady tego rodzaju do tej pory
badane sa nietrwate i rozkladaja si¢ podczas procesu
elektrolizy.

7. MATERIALY, KTORE SA
OBECNIE BADANE JAKO
FOTOANODY W PEC

Tlenek wolframu (WO, ): obecnie najbardzie]
obiecujacy, kon pociagowy w fotoelektrochemii
[32 - 33]. Niestety przerwa energetyczna WO,
(2,5 eV);jest stosunkowo duza i limituje maksymalng
wydajno$¢. Obecnie glowne prace skoncentrowane
sa nad stworzeniem ukladoéw ztozonych [34] oraz
wykorzystaniem nanotechnologii i fotoniki [35].

Tlenek zelaza (Fe,0,): jest stabilny w warunkach
fotolizy, tani i ma prawie idealng przerwe energe-
tyczna (2,1 eV), niestety stabo absorbuje swiatlo,
czas zycia nosnikow jest krotki i nie docieraja one
do granicy pétprzewodnik-elektrolit. Obecnie trwaja
prace aby rozwiazaé te problemy [36 - 37].
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Amorficzne struktury krzemowe (wegliki krzemu,
azotki krzemu). niedawno zaprezentowano wykorzy-
stanie tych zwiazkow w PEC. Obecnie materialy te
jeszcze nie sa stabilne, ale cena i fatwos¢ wytwa-
rzania ukazuja te materialy jako bardzo obiecujace
[38 - 39].

Miedziowe zwiqzki zlozone (np. CuFeS§,): sa
to najlepsze absorbery energii stonecznej szeroko
stosowane w ogniwach stonecznych [40]. W zwiaz-
ku CuGaSe, zmierzono fotoprad 13 mA/cm? [41].
Niestety zwiazki te sa niestabilne podczas procesu
rozkladu wody.

Nanostruktury z siarczkow wolframu i molibdenu:
materialy te maja przerwg zabroniona ~ 1,2 eV. Gdy
tworzone s one z nich nanostruktury przerwa ta ule-
ga zwigkszeniu i mozemy zastosowac je do rozkladu
wody. Obecnie trwaja prace nad stabilizacja ich w
warunkach reakcji rozktadu wody [42].

Poélprzewodniki 1II-V: krysztaly poiprzewod-
nikowe ztozone z galu, indu, fosforu oraz arsenu
(GalnP,/GaAs) sa od dawna badane i wykazuja dobre
wlasciwosci przy rozkladzie wody. Niestety cena
wytworzenia i niekorzystne warunki pracy (m. in.
staba odpornosé na korozj¢) powoduja, ze materiaty
te sa ciagle badane [43].

Tytaniany: Materialy, od ktorych si¢ wszystko
zaczeto [44]. Jedyne materialy, jak do tej pory, na
ktérych zaobserwowano rownoczesne wydzielanie
tlenu i wodoru [45 - 46]. Obecne badania zmierzajace
do tworzenia ztozonych tlenkéw i domieszkowania
tych szerokopasmowych poiprzewodnikéw wydaja
sie najbardziej obiecujace [47 - 48].

Obecnie glowne zadania, przed ktérymi stoja
naukowcy to [17]:

- stworzenie standardowych testow i schematu
badan materialéw bedacych kandydatami na PEC
[49],

- opracowanie zaawansowanych metod charakte-
ryzacji materialow na PEC oraz granic migdzy-
fazowych,

- opracowanie nowych teoretycznych modeli opi-
sujacych PEC, w szczegdlnosci umozliwiajacych
identyfikacje optymalnych materiatow i ich wia-
$ciwosci [50 - 51],

- stworzenie i rozw0j technik umozliwiajacych syn-
teze i badanie nowych materiatéw potprzewodni-
kowych o odpowiedniej przerwie energetycznej
i wlasciwosciach [52 - 53],

- stworzenie i przeanalizowanie mozliwosci wpro-
wadzenia na rynek systemow PEC, stworzenie
mechanizméw informacji zwrotnej oraz metod
ewaluacji wprowadzanych systemow.
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9. BADANIA NAD PEC
PROWADZONE W INSTYTUCIE
TECHNOLOGII MATERIALOW
ELEKTRONICZNYCH (ITME)

W ITME rozwijanajjest technologia wytwarzania
fotoanod z wykorzystaniem eutektykow. Eutek-
tyki umozliwiaja wytwarzanie zlozonych struktur
z dwoch faz, ktore sa monokrysztatami [54]. Zesp6t
dr D. Pawlak jako jeden z nielicznych w Europie
zajmuje si¢ wytwarzaniem krysztatow eutektycz-
nych. Krysztaly te wytwarza si¢ z zastosowaniem
metody mikrowyciagania [54]. Jedna faza eutektyku
tworzy mikro-struktury ktorych wielkos¢ zalezy od
predkosci wyciagania krysztalu. Wszystkie te struk-
tury sa monokrysztatami rosnacymi w tym samym
kierunku krystalograficznym. Druga faza stanowi
matryce dla struktur z pierwszej fazy i rowniez jest
monokrysztatem.

Tytaniany niklu i strontu (NiTiO,, SrTiO,) tworza
eutektyki z tlenkiem tytanu. Krysztaly z tych eutek-
tykow zostaly wytworzone z zastosowaniem specjal-
nego tygla o prostokatnej ksztaltce, ktéry umozliwia
wytwarzanie materialu pétprzewodnikowego o duze;j
powierzchni. Jest to bardzo wazne, poniewaz moz-
liwo$¢ wytwarzania tasm z tych potprzewodnikow
gwarantuje niskie koszty wytwarzania. Jest tojedno
z wazniejszych kryteriow przemystowych.

Wstepne badania fotopradu w badanych ogniwach
wskazuja, ze oba materialy sa bardzo obiecujace
i mozliwe bedzie ich zastosowanie w PEC. Krysztat
SrTiO, — TiO, wykazuje fotoprad rzgdu 8 mA/cm®
za$ krysztat NiTiO, - TiO, fotoprad rzgdu 3 mA/cm*
(lampa Xe-Hg 150 W). Jednym z problemow nad
ktorymi zespot dr D. Pawlak si¢ koncentruje jest
wytworzenie cienkich elektrod, tak aby zmniejszyé
rekombinacj¢. Duzym wyzwaniem w wytwarzaniu
elektrod z zastosowaniem tych krysztalow jest
wytworzenie kontaktu omowego oraz zapewnienie
stabilnosci tego kontaktu podczas pracy elektrody.

Badania przeprowadzone przez autoré6w poka-
zuja szerokie mozliwosci zastosowania eutektykow
w dziedzinie konwersji energii stonecznej. Dalsze
prace przewiduja wytworzenie krysztatéw z eutekty-
kow o mniejszej przerwie zabronionej aby zwigkszy¢
wydajnos¢ konwersji energii.

PODSUMOWANIE

Przyszto$¢ naszej gospodarki zalezy od energii.
Czy bedziemy w stanie wytworzy¢ odpowiednia

ilo$¢ energii w sposob stabilny i nieszkodliwy dla
naszego Srodowiska? Wodor jest rozwigzaniem dla
nas i naszego przemysiu. Ogniwa fotoelektroche-
miczne staja si¢ alternatywa dla obecnych zrodet
energii. Obecnie wszyscy liczacy si¢ producenci
samochodow pracuja nad samochodami napedza-
nymi paliwem wodorowym. Mozliwo$¢ produkgji
paliwa w trakcie jazdy staje si¢ dzigki ogniwom
fotoelektrochemicznym realna perspektywa, ktdra
przyblizy zastosowanie opracowywanych przez nas
materialow eutektycznych.
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Dwdéjlomne widkna mikrostrukturalne

Ireneusz Kujawa, Ryszard Buczyfiski, Dariusz Pysz, Ryszard Stepien

Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych, ul. Wélczyiiska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: ireneusz.kujawa@itme.edu.pl

W artykule zaprezentowano wykonane przez nas wiokno
mikrostrukturalne o symetrii dwuosiowej. Przedyskutowa-
no réwniez sposoby uzyskiwania anizotropii optycznej we
wioknach tego typu oraz wplyw parametrow geometrycznych
na dwéjtomnoéé wiokien, ponadto przedstawiono wyniki
symulacji struktur o eliptycznych elementach sieci, elip-
tycznym rdzeniu i przekroju prostokatnym. Wytworzone
wiokno scharakteryzowano metoda interferometrii spektralnej
ze skrzyzowanymi polaryzatorami. Struktura §wiattowodu
umozliwita uzyskanie fazowej dwojlomno$¢ rzedu 10+ tj.
warto$¢ zblizona do swiattowodoéw PANDA.

Slowa kluczowe: $wiattowdd fotoniczny, dwéjtomnosc, wia-
snosci polaryzacyjne

The birefringent microstructured optical
fibers

We report on the fabrication of a birefringent photonic crystal
fiber with a photonic cladding composed of elliptical holes
ordered in a rectangular lattice. The choice of such confi-
guration allows obtaining birefringence in photonic crystal
fibers. In this case two-fold rotational symmetry is achieved
and the polarized orthogonal modes (HE", and HE" ) are not
degenerated. We discuss the influence of structural parameters
including the ellipticity of the air holes and the aspect ratio of
the rectangular lattice on the birefringence and on the modal
properties of the fiber.

Keywords: photonic fiber, birefringence, model properties

1. WSTEP

Dwojtomnosé w $wiattowodzie fotonicznym
powstaje w wyniku anizotropii rozktadu wspétczyn-
nika zatamania $wiatfa i jest mozliwa do uzyskania
w $wiattowodach o symetrii rzgdum =2 [1 - 5]. Dla
roznicy efektywnych wspotczynnikéw zatamania
dwéch podstawowych i ortogonalnie spolaryzowa-
nych modow (HE Y i HE *) dwojlomnos¢ mozna
zdefiniowaé nastgpujaco:

|Bx = B\l )
2n

B =3 By = Megy | = 7 (1)

gdzie: 4 jést dlugoscig fali $wiatta, zas B, sa f sta-
tymi propagacji odpowiednich modéw polaryzacyj-
nych; wartos¢ L, nosi nazwg fazowej drogi zdudnien
wzdtuz osi z $wiattowodu. Odzwierciedla ona modu-
lacj¢ stanow polaryzacji podczas propagacji Swia-
tta w strukturze swiattowodu na odcinku po ktorym
fazy ortogonalnie spolaryzowanych modéw roznig
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