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W ostatnich latach prowadzone są intensywne badania zmierzające do opracowania alternatywnych i wydajnych sposobów pozyskiwania energii elektrycznej. Wiele prac opublikowanych w ostatnich latach w światowej literaturze dotyczy ogniw fotowoltaicznych tworzonych na bazie nanorozmiarowych materiałów półprzewodnikowych i polimerów przewodzących oraz polimerów z wbudowanymi nanostrukturami węglowymi. Te dwa typy ogniw różnią się rodzajem materiału fotoaktywnego, w którym generowane są nośniki ładunku. W pierwszym z nich jest to zarówno półprzewodnik jak i polimer przewodzący, natomiast w drugim jedynie polimer przewodzący. Ogólna idea działania obu układów jest jednak taka sama. W materiale fotoaktywnym pod wpływem oświetlania generowane są pary nośników ładunku elektron-dziura, które ulegają dysocjacji albo w jego objętości albo na granicy faz z drugim komponentem o innym powinowactwie elektronowym. Elektrony z pasma przewodnictwa transportowane są do elektrody o małej pracy wyjścia, a dziury mogą wziąć udział w reakcji z elektroaktywnym składnikiem elektrolitu (w ogniwach fotoelektrochemicznych) lub są bezpośrednio odbierane przez drugą elektrodę (np. ITO). W tych dwóch typach ogniw polimery przewodzące, charakteryzujące się znacznie mniejszym powinowactwem elektronowym niż wbudowane nanostruktury nieorganiczne, zapewniają transport dziur, natomiast komponenty półprzewodnikowe lub węglowe – transport elektronów. Wydajność energetyczna fotoogniw wytworzonych na bazie nieorganiczno-organicznych materiałów hybrydowych nie przekracza na ogół 5%. Dlatego też w laboratoriach na całym świecie prowadzone są intensywne prace badawcze zmierzające do zwiększenia wydajności fotoogniw poprzez opracowanie nowych metod syntezy poszczególnych komponentów oraz sposobów otrzymywania z nich stabilnego i efektywnego układu hybrydowego.

Głównym celem mojej pracy doktorskiej było opracowanie metody wytwarzania i zbadanie właściwości układu hybrydowego złożonego z siarczku kadmu i polimeru przewodzącego (poli(3,4-dioktyloksytiofenu) – pDOT oraz poli(3,4-etylenodioksytiofenu) – pEDOT). Efektywność działania układów hybrydowych zależy zarówno od parametrów fizykochemicznych materiałów wchodzących w ich skład jak i od właściwości granicy faz, jaka wytworzy się po ich połączeniu. Z tego względu przed przystąpieniem do badań fotoelektrochemicznych układów hybrydowych, zbadane zostały właściwości poszczególnych składników, tj. siarczku kadmu, pDOT oraz pEDOT. Siarczek kadmu otrzymywany był trzema metodami: elektrochemiczną, chemiczną oraz elektrochemiczno – chemiczną. Każda z zastosowanych metod syntezy prowadziła do wytworzenia fotoaktywnego CdS, jednak badania wykazały, że najkorzystniejszą procedurą wytwarzania półprzewodnika, jako składnika układu hybrydowego, jest metoda elektrochemiczna lub elektrochemiczno – chemiczna, między innymi dzięki wytworzeniu lepszego kontaktu między półprzewodnikiem a podłożem przewodzącym. Ponadto zastosowanie metod elektrochemicznych zapewnia kontrolę ilości osadzanego półprzewodnika, co umożliwia ilościowe porównanie fotoefektów generowanych w układzie hybrydowym i na samym półprzewodniku. Badania pDOT i pEDOT wykazały między innymi różnice w osadzaniu się tych dwóch polimerów. Przy małym ładunku polimeryzacji pDOT osadza się w formie sferycznych, dość równomiernie rozłożonych struktur, natomiast pEDOT bardzo szybko pokrywa powierzchnię elektrody warstwą. Umożliwiło to otrzymanie dwóch różnych typów układów hybrydowych, tj. układów dwuwarstwowych (pEDOT/CdS) oraz układów, w których jeden ze składników znajduje się w „porach” drugiego (pDOT/CdS). Przeprowadzone badania wykazały, że wielkość generowanego w układzie hybrydowym fotoefektu w stosunku do czystego półprzewodnika zależy od rodzaju polimeru oraz od proporcji polimeru do półprzewodnika. W obu układach (badanych w wodnym roztworze Na2S) materiałem fotoczułym jest półprzewodnik, a funkcja polimeru polega na odbieraniu z półprzewodnika wygenerowanych dziur. Jednak efektywna separacja nośników ładunku i wzrost gęstości fotoprądu ma miejsce tylko wtedy, gdy zapewniony jest dobry kontakt pomiędzy polimerem i siarczkiem kadmu oraz pomiędzy CdS i podłożem. W przypadku pEDOT/CdS nie zaobserwowano korzystnego wpływ polimeru na fotoaktywność układu hybrydowego prawdopodobnie z powodu utrudnionego kontaktu elektrycznego między CdS a podłożem. W przypadku całkowitego pokrycia elektrody polimerem, CdS wytworzył się na jego powierzchni, co w rezultacie utrudniło transport elektronów z półprzewodnika do metalu. Drugi ze stosowanych polimerów – pDOT – osadza się na elektrodzie w postaci sferycznych struktur  i gdy ładunek polimeryzacji jest niewielki, to struktury te zajmują tylko część powierzchni podłoża. Dzięki temu na nie pokrytej polimerem powierzchni elektrody można było osadzić półprzewodnik i  przy odpowiednich proporcjach obu komponentów udało się wytworzyć układ o zwiększonej fotoaktywności w stosunku do czystego półprzewodnika. 

Podczas badań właściwości fotoelektrochemicznych czystego siarczku kadmu wykazano, że stabilność fotoprądów rejestrowanych na elektrodach CdS w roztworze Na2S zależy od rodzaju stosowanego podłoża, tj. jest ona dużo mniejsza dla CdS otrzymywanego na Pt niż na Au. W pracy wykazano, że stabilność uzyskiwanych fotoefektów można zwiększyć poprzez osadzanie CdS na podłożu platynowym zmodyfikowanym nanorurkami węglowymi. Ma to związek z jakością kontaktu między półprzewodnikiem a podłożem. Nanorurki węglowe stanowią dodatkową fazę między CdS a Pt i dobrą jakość kontaktu międzyfazowego można wyjaśnić korzystniejszą wielkością pracy wyjścia elektronów z NRW niż z Pt lub/i silną adsorpcją jonów Cd2+ na zmodyfikowanych nanorurkach na etapie elektrochemicznego wytwarzania CdS. 

Niewielka część pracy została poświęcona wstępnym badaniom właściwości fotoelektrochmicznych pDOT i układu NRW/pDOT. Dowiodły one, że oświetlanie polimeru prowadzi do wzrostu gęstości rejestrowanego prądu. Związane jest to z procesem fotodomieszkowania podczas którego w wyniku absorpcji światła następuje wygenerowanie dodatkowych nośników ładunku. Na wielkość prądu wpływa korzystnie osadzanie polimeru na podłożu przewodzącym zmodyfikowanym nanorurkami węglowymi, które pełnią rolę akceptora elektronów. 

Część wyników badań przeprowadzonych w toku realizacji rozprawy doktorskiej została przedstawiona w następujących publikacjach:

- Synthesis, characterization and photoelectrochemical properties of poly(3,4-dioctyloxythiophene)-CdS hybrid electrodes, M.Refczyńska, J.Mieczkowski, M.Skompska, Electrochimica Acta 53 (2008) 2984-2993;

-    Influence of poly(3,4-dioctyloxythiophene) and carbon nanotubes on photoelectrochemical properties of CdS nanostructures, M.Refczyńska, M.Skompska, J. Phys.: Conf. Ser. 146 (2009) 012013
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