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Wozrastajagce zapotrzebowanie na energi¢ w dzisiejszych czasach, zapewnienie
bezpieczenstwa jej dostaw, oraz troska o §rodowisko naturalne stato si¢ gtownym czynnikiem
rozwoju czystej energii. Obecnie obiektem szczegodlnego zainteresowania jest energia
stoneczna. Wspotczesna technologia pozwala na przetwarzanie energii stonecznej na ciepto,
prad elektryczny oraz wytwarzanie wodoru.

Materiaty potprzewodnikowe, ktore ciesza si¢ popularnos$cig w badania fotoaktywnosci
to potprzewodniki czasteczkowe takie jak CdS, CdSe, CdTe, TiO,, GaAs, WOs, ZnS, ZnSe
oraz stopy potprzewodnikowe takie jak CIGS (CulnxGa(i-xSez). Zwiazki te wytwarzane sg w
postaci nanostruktur, w ktérych wielko$¢ strukturalna wpltywa na szeroko$¢ przerwy
energetycznej. To powoduje, ze mozliwym jest ,,projektowanie” materialdow pod konkretne
zastosowania.

Potprzewodniki ulega jednak korozji lub fotodegradacji co sprawia, Ze materialy te maja
ograniczong zywotno$¢ i tym samym przydatno$¢ uzytkowa. W celu zabezpieczenia
poOtprzewodnikow przed degradacja podjeto proby pokrywania ich warstwami ochronnymi
majacymi na celu odizolowanie potprzewodnika od otoczenia jednoczesnie nie blokujac jego
wlasciwosci fotooptycznych. Takimi materialami sg polimery przewodzace. Odpowiedni dobor
poiprzewodnika 1 polimeru umozliwia otrzymanie zlgcza p-n, ktore utatwia separacje
wzbudzonych tadunkow w wyniku absorpcji $wiatlta. Zwigksza to tym samym wydajno$¢
uktadu. Takie zestawienie pozwala na dosy¢ swobodne tworzenie materiatoéw fotoaktywnych,
ktore w zaleznos$ci od potrzeb mozna zastosowaé w energetyce odnawialnej, w optoelektronice
jako diody elektroluminenscencyjne, czujniki gazowe, czy heterozlacza p-n wykorzystywane

w elektronice.



Celem mojej pracy doktorskiej bylo otrzymanie na drodze syntezy elektrochemicznej
uktadow kompozytowych sktadajacych si¢ z poOlprzewodnika nieorganicznego - selenku
kadmu, oraz polimeru przewodzacego z grupy polianilin. Selenek kadmu bgdacy materiatem
fotoaktywnym o wiasciwosciach odpowiednich do zastosowania tego zwigzku w ukladach
fotoelektrochemicznych (prosta przerwa energetyczna o wartosci 1,7 eV; wysoki wspotczynnik
absorpcji $§wiatta; przewodnictwo typu n), ulega w roztworze wodnym fotokorozji. Pokrycie
tego zwigzku polimerowg warstwa przewodzaca, miato na celu zabezpieczenie CdSe przed
fotorozktadem oraz stworzenie heterozlacza p-n. W pracy skupitem si¢ na takich zagadnieniach
jak:

e Dobor odpowiedniego podtoza do osadzania CdSe i polimeru

e Dobor odpowiedniego polimeru przewodzacego z grupy pochodnych polianiliny

e Dobdr odpowiednich warunkow syntezy

e Sposob elektroosadzania polimeru, ktéry nie doprowadzi do rozktadu CdSe

e  Wybor najbardziej fotoaktywneego i stabilnego uktadu kompozytowego

Dodatkowo zajatem sie badaniem mechanizmu procesu redukcji jonéw selenianowych
w roztworze wodnym, oraz wyznaczeniem takich wielkosci jak wspotczynnik dyfuzji, stata
szybkosci reakcji, prad wymiany, wspofczynnik przeniesienia za pomocga techniki wirujgcej
elektrody dyskowej. Wykonane badania potwierdzity wczesniej stawiane tezy dotyczace
6-elektronowego procesu redukcji. Jest to zagadnienie istotne nie tylko przy badaniach
elektrochemicznego osadzania selenu, ale réwniez selenku kadmu. Otrzymywanie CdSe jest
takze procesem, 6-elektronowej redukcji. Wyznaczenie parametréw D, ki jo ma takze istotne
znaczenie z punktu widzenia badan podstawowych. Do tej pory w literaturze naukowej nie
publikowano informacji odnoszacych sie do wspomnianych parametrow wyznaczonych
metodg RDE. Z pewnoscig wyznaczone parametry wspomoga dalsze badania prowadzone nad
elektrochemia selenu i selenku kadmu.

Zarowno potprzewodnik CdSe jak i polimer przewodzacy byty osadzane technikami
elektrochemicznymi (woltamperometria cykliczna). Dobér podtoza przy osadzaniu
elektrochemicznym ma kluczowe znaczenie przy otrzymywaniu uktadu CdSe/polimer. Sposréd
elektrod Pt, Au i grafitu optymalnym podtozem do osadzania okazat sie grafit. Nadpotencjat

osadzania polimeru na wczesniej osadzonym CdSe na graficie jest przesuniety w strone



katodowa bardziej niz nadpotencjat rozpuszczania CdSe, co eliminuje ryzyko rozpuszczania
CdSe w trakcie nanoszenia polimeru.

Na podstawie wynikéw badan wykazatem, ze poli-o-anizydyna i poli-o-etoksyanilina sg
polimerami, ktére mozna osadzi¢ na powierzchni osadzonego CdSe. Polianilina osadza sie
w zakresie potencjatéw, w ktorych rozpuszcza sie CdSe. Badania ostatecznie zawezitem
wykorzystujgc w pracy poli-o-anizydyne, poniewaz w poréwniu do poli-o-etoksyaniliny
wykazuje lepsze wtasciwosci przewodzace.

W mojej pracy badatem wiele réinych kombinacji wytworzonych ukfaddéw
kompozytowych (polimer naniesiony na potprzewodnik; potprzewodnik naniesiony na
polimer; mieszaniny potprzewodnika i polimeru). Optymalnym pod katem
fotoelektrochemicznym okazat sie uktad grafit/CdSe/poli-o-anizydyna. Dalsze prace badawcze
dotyczyty otrzymywania kompozytu o optymalnych grubosciach poétprzewodnika i polimeru.
Wykazatem, ze najlepszy fotoefekt wystepuje dla uktadu kompozytowego CdSe/POMA, gdzie
CdSe ma grubos¢ 100 nm a poli-o-anizydyna 150 nm.

Obecnos¢ wszystkich zwigzkéw potwierdzitem badaniami spektroskopowymi (Raman,
XPS), oraz technikami rentgenowskimi XRD. Oprécz CdSe i polimeru w niektérych uktadach
zaobserwowano obecno$¢ pierwiastkowego selenu. Morfologie powierzchni badatem
technikami AFM, w ktorych wykazatem, ze struktura polimerowa jest zwarta natomiast
struktura CdSe ziarnista. Zmiany morfologii powierzchni w trakcie nanoszenia kazdej warstwy
kompozytu na elektrode badatem technikami AFM in situ, gdzie wykazatem krok po kroku
jakim zmiang ulega powierzchnia elektrody i udowodnitem, ze struktura CdSe nie ulega
rozktadowi w trakcie nanoszenia polimeru w potencjatach anodowych. Wykazatem réznice
w morfologii podczas obrazowania technikami in situ i ex situ, wskazujgc na wptyw roztworu,
ktory wnika w strukture polimerowa i zmienia tym samym obrazowanie.

Na potrzeby tej rozprawy opracowatem metodyke litografii z uzyciem techniki AFM, ktéra
pozwolita na wyznaczenie grubosci poszczegdlnych warstw kompozytu. Dobierajac dzwignie
o odpowiedniej statej siftowej oraz kontrolujgc parametry litograficzne, mogtem zdejmowac
mechanicznie poszczegdlne warstwy kompozytu i tym samym wyznaczy¢ grubosci (wczes$niej
wspomniane) CdSe oraz polimeru a takze grubos¢ catego kompozytu.

Optymalny uktad kompozytowy badano za pomocag spektroskopii pragdu tunelowania,

gdzie wyznaczono przerwy energetyczne dla pétprzewodnika i polimeru wchodzacego w skfad



kompozytu. Przerwa energetyczna dla CdSe i poli-o-anizydyny wynosita odpowiednio 1,7 eV
oraz 2,2 eV.

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej dowiodty, ze jest mozliwe otrzymywanie
na drodze elektrochemicznej materiatdw kompozytowych organiczno-nieorganicznych. Co
wiecej odpowiedni dobdr parametréw osadzania, pozwala kontrolowaé grubos¢ nanoszenia
oraz morfologie struktury poszczegdlnych sktadowych kompozytu. Wykonane przeze mnie
eksperymenty i otrzymane wyniki stanowig drogowskaz do dalszych badan nad
elektrochemiczng synteza materiatéw kompozytowych oraz ich optymalizacja (czystos¢
materiatu, jednorodnos¢, uszczelnienie polimeru)

Niektore wyniki badan zaprezentowane w mojej rozprawie zostaty opublikowane

w czasopismie Journal of Electranalitical Chemistry.



