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Pollkrystalllczne clenkie warstwy jako fotoeiekirody
w ogniwach stonecznych

1. WPROWADZENIE

Poszukiwania péiprzewodnikowych fotoelektrod do fotoelektrochemicznych ogniw o wy-
sokie)j konwersji energii $wietlnej w energig elektryczng doprowadzily do zainteresowa-
nia sig dwuchalkogenidkami wolframu oraz pochodnymi tych zwigzkéw [l-b]. Zwigzki te
majy warstwowg strukturg heksagonalng co umozliwia wprowadzenie obcycﬁ atoméw pomie-
dzy warstwy (interkalacja), a tym samym otrzymanie materialéw o nowych wtasciwosciach
[5, 6].

Najwyzszg korwersje energii stonecznej w elekiryczng uzyskuje sie tosujac foto-
elektrody monokrystaliczne. Jednak wyhodowanie monokrysztadw ws2 i wSe2 o odpowied-
nio duzej powierzchni interkalowanych obcymi atomami stwarza powazne trudnosci, co
w znacznym stopniu ograniczas zastosowanie ich do ogniw fotoelektrochemicznych.
Materialy te dajq sig zastosowaé do ogniw fotoelektrochemicznych w postaci polikrysta-
licznych cienkich warstw otrzymanych w prosty sposéb metodg chemicznego transportu par.

Do najczesciej stosowanych ogniw stonecznych nalezg ogniwa homo- lub heteroztgczowe
zbudowane wylgcznie z cial statych, np. fotoogniwa: krzemowe, z arsenku galu, siarczku
kadmowego [7]. W ostatnich latach mozna bylc zaobserwowa¢ wzrost zainteresowania ogni-
wami stonecznymi z cieklym elektrolitem - typu péiprzewodnik/elektrolit (8, 9].

Sposréd badanych ztgczy péiprzewodnik/elektrolit duza fotoaktywnodé uzyskano sto-
sujgc dwuchalkogenidki réznych przejsciowych metali VI grupy w elektrolicie J'/J2 [10].

W pracy zbadano fotoaktywnos$é polikrystalicznych cienkich warstw dwusiarczku i dwu-
selenku wolframu interkalowanego indem.

2. OTRZYMYWANIE POLIKRYSTALICZNYCH CIENKICH WARSTW p-In WS (Sez)
Synteze i interkalacje polikrystalicznych cienkich warstw p- In0 3WSZ(SeZ) przepro-
wadzono w kwarcowych amputach o dtugodci 120-150 mm i grednicy 16 mm (przedtem oczysz-

czonych doktadnie roztworem HF, HN03 1 wody w stosunku objgto$ciowym 1:2:1, nastepnie
wyptukanych wodg podwdjnie destylowang i wysuszonych). Do ampul wprowadzono stechiome-
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tryczne ilodci sproszkowanych, roztartych, wymieszanych i sprasowanych w tabletki
subgtratéw: W, S (Se), In,Sy (InZSaj). 7 ampul odpompowano powietrze do 107 1r

i umieszczono je w piecu muflowym w pozycji horyzontalnej. Ogrzewano stopniowo siarcz-
ki do temperatury 1293 K a selenki do 1353 K i utrzymywano je w tej temperaturze bez
przerwy przez 7 dni. Po czym piec wylgczono i obniZono temperaturg ampul do temperatu-
ry otoczenia z szybkoscig samnczynnego stygnigcia pieca. Po rozbiciu ampul ze scianek
kwarcowych zdjeto produkt w postaci cienkich btyszczgcych ptytek.

3. ANALIZA CHEMICZNA, MIKROSKOPOWA I RENTGENOWSKA

W celu zbadania skladu stechiometrycznego otrzymane cienkie warstwy poddano spek-
tralnej analizie chemicznej za pomocy spektrometru do absorpcji atomowej It 257. Ob-
serwacji mikroskopowych dokonano za pomocy scanningowego mikroskopu elektronowego
typu JSM-S1. Badania rentgenowskie przeprowadzono z zastosowaniem promieniowania
0 Ky w aparacie Dron-2,0.

4. BADANIA ELEKTRYCZNE

Zbadano przewodnictwo wiasciwe i zale2no$é przewodnictwa wlasciwego od temperatury
standardowg metodg czterech sond. Wyznaczono energie aktywacji poziomdéw domieszko-
wych. Oznaczono znak sily termoelektrycznej metody Seebecka i statg Halla w polu o in-
dukcji magnetycznej B = 400 mT.

Otrzymane zwiazki w postaci polikrystalicznych cienkich warstw zostaly uzyte jako
fotoelektrody. Polgczono je z miedzianym przewodem za pomoca przewodzgcej pasty sre-
browej. Sporzgdzono fotoogniwo z wykorzystaniem standardowej metody potencjostatycz-
nej trzech elektrod: fotoelektrody, platynowej przeciwelektrody i elektrody kalomelo
wej, jako elektrody poréwnawczej (jak w pracy Tributscha [ll]). Jako elektrolit zasto
sowano 0,1 M roztwér wodny KJ/JZ. Z¥gcze fotoelektroda/roztwér naswietlano przez
kwarcowe okienko za pomocg 60 W lampy wolframowo-jodowej. Zaleznod¢ wielkosci fotoprg-
du od diugosdci fali dwietlnej okredlono przy uzyciu spektrofotometru VSU 2-P Carl
Zeiss Jena.

5. DYSKUSJA WYNIKOW
Przeprowadzona analiza chemiczna wykazata, 2e w wyniku reakcji chemicznych
20W + 3 InZSB(SBB)’¢ 31 S(S5e) —= 20 1"0,3“52(592)

otrzymano niestechiometryczne siarczki i selenki, ktére na drodze chemicznego trans-
portu utworzyly polikrystaliczne cienkie warstwy o grubos$ci 0,02 - 0,2 mm i powierzch-
ni 100-200 mm2. Warstwy te majg blyszczgcg i srebrzystg powierzchnig (rys. 1, 2).
Analiza rentgenowska wykazata, 2e zwigzki te krystalizujg w ukladzie heksagonalnym

a ich stale sieciowe wynoszq dls siarczku & = 0,316 nm, c = 1,36 nm, dla selenku

a =0,39 nm, c = 1,48 nm. Pomiar stalej Halla, pomiar znaku sily termoelektrycznej

i przewodnictwa wtasciwego w funkcji temperatury wykazaty, 2e otrzymane cienkie
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Rys. 2. Powierzchnia polikrystaliczne]j cienkie] warstwy InU 3WSe
Powigkszenie 300x §
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warstwy sg péiprzewodnikami typu -p. Ich'przewodnictwo wlasciwe w temperatu;;; pgko-
-2p0 -1_-1 10" =) =
jowej wynosi dla Ino,}ws2 1,22 - 10 2 “'em™ a dla InOJMSE:2 4,82 - 10 cm
Energia aktywacji pozioméw domieszkowych wynosi dla InOJNS2 0,18 eV
i dla In0,3NSe2 0,27 eVv.
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Rys. 3. Charakterystyka pradowo-napigeciowa fotopradu i ciemnego
pradu dla fotoelektrody p-In0 3”52(582) w 0,1 M roztworze
J /3, jako elektrolit. ’

Ipy, Ip; - fotoprad i ciemny prad dla p-Ing, 3WS2,
Ipz, ID2 - fotoprad i ciemny prad dla p-In0,3WSez
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Rys. 4. Zaleznosc.uzyskanego fotoprgdu od dtugosci fali swietlne)
kierowanej na fotoogniwo p—InU 3WSZ(Sez)/elektrolit J-/JZ'

a - Inoy}wsz, b - Ino,}wSe2
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Otrzymane pdiprzewodnikowe cienkie warstwy polikrystaliczne wykazujg fotoaktywnosc.
Naswietlajgc zlgcze pdiprzewodnik/elektrolit fotoogniwa, w ktérym uzyto otrzymane
cienkie polikrystaliczne warstwy péiprzewodnikowe, uzyskano fotoprad o gestosci
10 - 60 PA cm'z. Wielkosé uzyskanego fotopradu jest wyzsza od fotopraddw uzyskanych
przez Hofmanna i Lewerenza w fotoogniwach podobnego typu z zastosowaniem fotoelektro-
dy z MoSe, [9].

Przebieg krzywych, charakteryzujgcych zaleznos¢ ciemny prad i fotoprgd - napigcie,
jest dla napigé wyzszych od 0,65 V bardziej stromy dla p'I”O,BNSGZ' a fotoprady dla
p-InOJWS2 i InO'SWSe2 sg podobne (rys. 3). Konwersja energii éwietlnej w energig
elektryczng zale2y od diugosci fali dwietlnej. Najlepsze efekty uzyskuje sig przy na-
dwietlaniu falg $wietlng o dtugosci 700-720 nm dla p-In0’3N32 i 730-760 nm dla
p—InD’BWSe2 (rys. 4).

Podobne efekty uzyskano stosujgc zamiast kontrelektrody platynowej kontrelektrode
grafitowa lub cienkg warstwe tlenku cynowo-indowego naparowanego na szkio. Jako elek-
trolit zastosowano wodny roztwdr KJ/JZ, poniewaz uzyte fotoelektrody uzyskujg w nim
najwigksza fotoaktywnosé [10].

Omawiane ogniwa sg ogniwami odwracalnymi. W czasie ich nasdwietlania generowane
w fotoelektrodzie elektrony redukuja jod do jonu J~, natomiast w ciemnodci zachodzi
proces odwrotny, jony jodkowe utleniajg sie do wolnego jodu:

J, + 2 =27

6. PODSUMOWANIE

Polikrystaliczne cienkie warstwy siarczku i selenku wolframu interkalowane indem
mozna otrzymaé w wyniku przedstawione)j w artykule reakcji chemicznej oraz chemicznego
transportu par. Warstwy te sg péiprzewodnikami typu -p i wykazujg fotoaktywnosé. Spo-
rzadzone ogniwo fotoelektrochemiczne z zastosowaniem polikrystalicznych cienkich
warstw InO’BWSZ(Sez) i elektrolitu w postaci wodnego roztworu KJ/J2 wykazuje znaczng
konwersje energii swietlnej w energie elektryczng.
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