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Wraz z rozwojem cywilizacji wzroslo zuzycie energii, a wraz z nim wykorzystanie
nieodnawialnych zrodetl energii. Z drugiej strony skutkiem rozwoju cywilizacji jest
rowniez rosnace stale zanieczyszczenie Srodowiska, ktore, jesli sie go
nie powstrzyma wystarczajaco szybko, moze doprowadzi¢ do katastrofy ekologiczne;j.
Dlatego tez bardzo dynamicznie rozwijaja sie¢ badania ukierunkowane
na opracowanie alternatywnych, przyjaznych sSrodowisku zrédet energii. Wielkie
nadzieje zwigzane sa z  wykorzystaniem = energii = stonecznej.  Prace
nad skonstruowaniem ogniw slonecznych na bazie monokrystalicznego krzemu
rozpoczely sie w latach 50-tych wubieglego stulecia. W ostatnim czasie
zaproponowano wiele nowych rozwigzan, z wykorzystaniem nowych i bardzo
obiecujacych materialow nanostrukturalnych. Jednak materialy te, mimo
zwiazanych z nimi wielkich nadziei pozwalaja na wytworzenie ogniw slonecznych
o wydajnosci znacznie mniejszej niz powszechnie stosowane ogniwa krzemowe,
ale za to koszt ich produkcji jest duzo mniejszy, co sumarycznie moze okazac sie
bardziej optacalne od produkcji ogniw krzemowych.

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sa ogniwa otrzymywane na bazie
tlenku metalu, fotouczulanego nanoczastkami poélprzewodnikow CdX, gdzie X=S
lub Se. Duza zaletg tych fotouczulaczy jest mozliwo$¢ sterowania szerokoscia
ich przerwy energetycznej poprzez zmiane rozmiaru nanoczastek, co docelowo
pozwala na dostosowanie polozenia ich pasm energetycznych do polozen pasm
energetycznych pozostalych komponentéw ogniwa. Druga ich niewatpliwa zaletg
jest wysoki wspolczynnik absorpcji, pozwalajacy na uzycie niewielkich ilosci
materiatu fotoaktywnego.

Celem pracy bylo otrzymanie ogniw o jak najlepszych parametrach,
przeprowadzenie ich charakterystyki elektrochemicznej i spektroskopowej, a takze
poszerzenie wiedzy na temat czynnikoéw, jakie maja wplyw na parametry pracy
ogniw fotoelektrochemicznych.

Wiekszos¢ opublikowanych na ten temat prac dotyczy ogniw zbudowanych
na bazie mezoporowatego dwutlenku tytanu. Jednak dobra alternatywa okazal sie
tlenek cynku w postaci nanodrutow osadzanych elektrochemicznie, ktorych
dhugosc¢, srednice i zageszczenie na powierzchni podtoza mozna kontrolowac poprzez
dobor parametrow elektrosyntezy. Dlatego pierwszym etapem pracy bylo
otrzymanie warstwy uporzadkowanych nanodrutéw ZnO na powierzchni



elektrody FTO. Stwierdzono, ze kluczowe dla otrzymania takiej warstwy jest
wytworzenie na podlozu centrow wzrostu, poprzez osadzenie tzw. warstwy
zasiewajacej. Warstwa ta powinna by¢ stosunkowo cienka i pokrywac¢ powierzchnie
elektrody w sposob rownomierny.

Na tak przygotowanej elektrodzie prowadzono wzrost nanodrutéw, stosujac
zarowno metode chemiczna, jak i elektrochemiczng. Potwierdzono, ze bez wzgledu
na stosowana metode wzrostu kluczowym parametrem, majacym wplyw na Srednice
otrzymywanych nanodrutéw, bylo odpowiednie przygotowanie podloza. Kolejnym
parametrem, ktéry mial wplyw na morfologie warstwy nanodrutow bylo stezenie
prekursora. Ostatecznie, po przebadaniu wielu mozliwych kombinacji, wybrano
metode elektrochemiczng ze wzgledu na wigeksza mozliwos¢ kontroli parametrow
procesu. Otrzymane po godzinie osadzania nanodruty mialy Srednice od 60
do 70 nm i dtugos¢ ok. 0,5 pm.

Drugim etapem bylo mnaniesienie poélprzewodnikowego fotouczulacza
na powierzchnie nanodrutow. Najczesciej w literaturze przedstawiano wyniki
uzyskane dla CdS i CdSe osadzonego na tlenku metalu metoda SILAR
(ang. successive ionic layer adsorption and reaction). Metode te zastosowano rowniez
w niniejszej pracy, ale zmodyfikowano kolejne etapy syntezy w celu poprawienia
adhezji nanoczastek do podloza oraz utatwienia dostepu prekursoréw CdS i CdSe
do podnéza nanodrutow. W przypadku osadzania CdSe zarowno w ogniwach
prostych ZnO/CdSe jak i tandemowych ZnO/CdS/CdSe zastosowano dodatkowo
metode syntezy elektrochemicznej, dajaca lepsza kontrole nad iloscia osadzanego
polprzewodnika. Jest to rowniez metoda mniej czasochlonna niz SILAR. Warto
podkresli¢, ze w ogniwach tandemowych omawianych w literaturze, jedyna metoda
elektrochemiczna wykorzystywana do osadzania CdSe byla metoda ECALD
(ang. Electrochemical Atomic Layer Deposition).

W trakcie realizacji pracy wykonano réwniez szereg badan poréwnawczych ogniw
na bazie ZnO/CdS, ZnO/CdSe i ZnO/CdS/CdSe w roztworach réznych
elektrolitow. Stosowanym najczesciej elektrolitem jest wodny roztwor zawierajacy
uktad redoks S2-/S. Dodatek siarki sprawia jednak, ze jest to roztwor o intensywnej
barwie, absorbujacy $Swiatlo. Dlatego przeprowadzono rowniez badania
w bezbarwnym roztworze 0,1 M Na>SOs, ktorego wlasciwosci ochronne przed
fotokorozja stosowanych poélprzewodnikow powinny byc¢ podobne.

Pierwszym z omawianych fotouczulaczy byl CdS. W celu osadzenia go
na powierzchni ZnO zastosowano odpowiednio zmodyfikowana metode SILAR.
Wraz ze zwigekszaniem liczby cykli osadzania stosunek Cd:S do zblizal sie
do jednosci. Zwigckszanie ilosci osadzonego CdS wplywalto na wielkosS¢ jego przerwy
energetycznej od 2,7 eV dla pojedynczych nanoczastek osadzonych na ZnO,
do 2,4 eV po osadzeniu ich w postaci warstwy, co oznaczalo réwniez poszerzenie
zakresu  absorpcji. Wyniki pomiaréw  fotoelektrochemicznych  pokazaly,
ze dla prébek badanych w roztworze 0,1 M Na.SOs wzrost liczby cykli osadzania
CdS polepsza wlasciwosci fotoelektrochemiczne probki. Z kolei dla probek badanych
w roztworze 0,5 M Na>S/S/OH- fotoefekty byly nizsze niz w roztworze 0,1 M Na,SOs.



Drugim fotouczulaczem zastosowanym w niniejszej pracy, byl CdSe, osadzany
dwiema r6znymi metodami - metoda SILAR (jak CdS) oraz metoda
elektrochemiczna. Stwierdzono, ze dla ukladow FTO/ZnO/CdSe badanych
w roztworze 0,1 M NasSOs; wzrost liczby cykli osadzania CdSe polepsza ich
wlasciwosci fotoelektrochemiczne — wzrastaja wielkosci fotopradu i fotopotencjatu
obwodu otwartego. Podobna tendencje obserwuje sie dla probek badanych
w roztworze 0,5 M NaS/S/OH-, a fotoefekty sg nieznacznie wyzsze niz w roztworze
0,1 M NaQSOs.

Ostatecznie w przypadku osadzania CdSe metoda SILAR stwierdzono, ze wartosci
gestosci pradu i fotopotencjatlu, dla obu omawianych roztworow sa wyzsze
dla ukladoéw ZnO/CdSe niz dla ZnO/CdS. Dla tego pierwszego ukladu szerszy jest
rowniez zakres absorpcji promieniowania.

Druga metoda 2zastosowana do osadzania CdSe byla metoda
elektrochemiczna. Pierwsza istotna r6znica pomiedzy ukladami 2z CdSe
osadzonymi na ZnO metoda SILAR i metoda elektrochemiczng, byla wielkosé
fotopradow rejestrowanych w roztworze 0,1 M Na,SOs;. W przypadku uktadow
wytworzonych elektrochemicznie wielkosci te byly zaniedbywalnie mate. Przeciwna
tendencja obserwowana byla w roztworze 0,5 M Na.S/S/NaOH - fotoprady
dla ukladu ZnO/CdSe wytworzonego elektrochemicznie byly dwukrotnie wyzsze
niz dla probek z CdSe osadzonym metoda SILAR. Uklady ZnO/CdSe
(elektrochemiczny) charakteryzuja sie rowniez wieksza stabilnoscia.

Ostatnim etapem pracy bylo wytworzenie i charakterystyka ukladow
tandemowych Zn0O/CdS/CdSe, gdzie CdSe osadzany byt dwiema omawianymi
metodami. Zgodnie z zalozeniami taki uklad mial pozwolic na uzyskanie
kaskadowego ukladu pasm energetycznych, co z kolei mialo ulatwi¢ separacje
nos$nikow ladunku i usprawnic¢ ich transport do odpowiednich elektrod. Ponadto
osadzanie CdS na powierzchni nanodrutow ZnO mialo zwiekszy¢ adhezje CdSe
do podloza, na ktorym byl osadzany. Na podstawie przeprowadzonych pomiarow
stwierdzono, ze CdSe poszerza znaczaco (o ponad 100 nm) zakres absorpcji
promieniowania. Z kolei obecnos¢ CdS podwyzsza znacznie wartosS¢ absorbancji w
zakresie krotkofalowym.

Dla CdSe otrzymywanego metoda SILAR stwierdzono, ze w ukladach
tandemowych, gdzie sumaryczna liczba cykli wynosita 20, dla ukladow
Zn0O/CdSe20c oraz ZnO/CdS5c/CdSel5c uzyskano widma o podobnym zakresie
absorpcji, ale w zakresie krotkofalowym wartoS¢ absorbancji byla wieksza
dla ukladu mieszanego. Pomiary fotoelektrochemiczne dowiodly, ze dla ukladu
ZnO/CdS/CdSe otrzymywane sa wyzsze wartosci fotopradu w porownaniu
z wartoSciami uzyskanymi dla elektrod ZnO pokrytych tylko jednym
potprzewodnikiem (ZnO/CdS i ZnO/CdSe), co potwierdza korzystne dzialanie
polaczenia tych dwoch polprzewodnikow.

Porownujac rezultaty otrzymane dla CdSe otrzymanego metoda SILAR i metoda
elektrochemiczna na powierzchni nanodrutow pokrytych CdS mozna stwierdzic,
ze mimo porownywalnej ilosci CdSe osadzonego w obu wspomnianych metodach



wyzsze fotoprady sg rejestrowane dla ukladu, w ktorym CdSe osadzany jest metoda
elektrochemicznag.

Podsumowujac — nie da sie jednoznacznie okresli¢, ktora z omawianych metod
osadzania CdSe daje lepsze rezultaty, jesli chodzi o wykorzystanie omawianych
ukladow w ogniwach slonecznych. Metoda SILAR jest prostsza i mniej dokladna,
a wlasciwosci optyczne otrzymywanych przy jej uzyciu warstw sa bardzo dobre.
Ponadto uklady ZnO/CdS/CdSe(SILAR) wykazuja fotoprady zar6wno w roztworze
0,5 M Na,S/S/OH-, jak i w 0,1 M Na»SOs. Druga z omawianych metod jest bardziej
pracochlonna, ale rownoczesnie bardziej precyzyjna. Otrzymane warstwy wykazuja
lepsza adhezje do podloza, a zarejestrowane prady sa wyzsze. Jednak, jak wykazaly
ostatnie badania, fotopotencjat mial wartosc¢ nizszg i mniej stabilng niz dla ukladow
SILAR-SILAR. Ponadto, uklad ZnO/CdS/CdSe (elektrochemiczny) wykazywal
fotoaktywnosc¢ jedynie w roztworze 0,5 M Na.S/S/NaOH.



