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Jednym =z najbardziej istotnych probleméw wspdlczesnego $wiata jest wzrastajace
zapotrzebowanie na energig. W zwiazku z wyczerpywaniem zasobdw paliw kopalnych, a takze
poglebiajgcym sig kryzysem klimatycznym, opracowanie alternatywnej metody pozyskiwania
i magazynowania energii staje sig niezwykle waznym wyzwaniem, Szczegoinie obiecujgcym
rozwigzaniem jest synteza materiatow o wilasciwosciach termoelektrycznych, ktore moga byc
wykorzystane do konwersji strat cieplnych w energi¢ elektryczna, oraz do grzania/chlodzenia

po dostarczeniu energii elektrycznej.

Projektowanie oraz synteza materialow do zastosowan termoelektrycznych w glownej mierze
opierajg si¢ na (/) miniaturyzacji, (/) kontroli rozmiaru i ksztaltu nanostruktur,
(iii) zastosowaniu pdlprzewodnikdéw o waskiej przerwie wzbronionej oraz (iv) modyfikacji
sieci krystalicznej. Polgczenie wspomnianych strategii daje szanse na uzyskanie struktur
o zwigkszonej wydajnosci termoelektrycznej, w porownaniu do nanomaterialéw metalicznych,
czy tez struktur pélprzewodnikowych w skali makro. Pomimo wielu dostgpnych metod syntezy,
na szczegblng uwage zastuguia techniki elektrochemiczne. Umozliwiaja one otrzymywanie
polprzewodnikéw o kontrolowanej morfologii oraz skladzie chemicznym. Co wigce],
elektroosadzanie jest metoda ekonomiczna, sprzyjajgca syntezie nanomaterialéw na szersza

skalg.

Sposrdd materialow potprzewodnikowych o waskiej przerwie wzbronionej, nanostruktury
z antymonku indu oraz antymonku cynku sa jednymi z najbardziej interesujgcych kandydatéw
do zastosowan w ukladach elektrycznych, w tym w generatorach termoelektrycznych,
ze wzgledu na ich wlasciwosci elektryczne oraz optyczne. W zwigzku z powyZzszym, gléwnym
celem ninigjszej rozprawy byla optymalizacja warunkéw elektrochemicznej syntezy
i charakterystyka materialéw pdlprzewodnikowych o waskiej przerwie wzbronionej z grupy
In-Sb oraz Zn-Sb. Przeprowadzone badania skladaly si¢ z czterech etapow: (f) badanie kinetyki
osadzania In, Sb oraz Zn, (/i) optymalizacja warunkow elektroosadzania ZnSb, (i) synteza
cienkich filméw oraz nanodrutéw InSb o roznych rozmiarach domen krystalicznych,

(iv) otrzymywanie cienkich filméw InSb domieszkowanych atomami tetluru.

Z punktu widzenia projektowania materialéw In-Sb oraz Zn-Sb o pozgdanym skladzie, nalezy
starannie dobra¢ warunki elektroosadzania. Dlatego, waznym etapem pracy byly badania
kinetyki osadzania In, Sb oraz Zn z kgpieli cytrynianowej. Krzywe woltamperometrii liniowe;
(z ang. linear sweep voltammetry, LSV) zar¢jestrowano w ukladzie wirujacej elektrody
dyskowej (z ang. rotating disc eclectrode, RDE). Jako elektrolit zastosowano kapiel
cytrynianowg zawierajacg sole osadzanych metali, ti. 0,006 M InCls, 0,045 M SbCis lub
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0,045 M ZnCl. Przeprowadzone pomiary umozliwily okredlenie odwracalnodci reakcji
elektrodowej, a takze wskazanie etapu limitujgcego szybkos¢ redukeji jondw indu, antymonu
oraz cynku. Ponadto, dla badanych jondéw wyznaczono: (i) potencjaly redukgji,
(i1} wspélczynniki dyfuzji oraz (ii7) energig aktywacji dyfuzji. Nastgpnie, scharakteryzowano
sktad chemiczny warstw In-Sb oraz Zn-Sb otrzymanych przy stalym potencjale elektrody
pracujacej, z elektrolitu zawierajacego dwa typy soli osadzanych metali. Odnotowane rdznice
w skladzie chemicznym ottzymanych osadéw zinterpretowano w oparciu o wartosci

wspoiczynnikow dyfuzji jonow metali, a takze zarejestrowane krzywe LSV,

Kolejnym etapem badan, byla systematyczna optymalizacja warunkéw otrzymywania filmow
ZnSb z kapieli cytrynianowej, przy zastosowaniu techniki osadzania stalopotencjalowego.
Aby zrealizowa¢ ten etap zastosowano kapiel cytrynianows zawierajaca 0,045 M ZnCl; oraz
rozne stgzenia SbCls (0,015-0,06 M). Pozostalymi badanymi warunkami byly: potencjat
elektrody pracujgcej oraz warunki hydrodynamiczne (tj. synteza bez mieszania elektrolitu,
synteza z szybkoscig mieszania elektrolitu 200 obrotéw na minute). Wszystkie powyze)
wspomniane zmienne maja wplyw na morfologig, sklad chemiczny oraz fazowy cienkich
filméw Zn-Sb. Zgodny z oczekiwaniami material o homogenicznej morfologii i poréwnywalnej
zawarto$ci atomowej cynku oraz antymonu mozna otrzymal z kapieli cytrynianowe)
z dodatkiem 0,045 M ZnCl; oraz 0,045 M SbCls przy zastosowaniu potencjatu 1,5 V wzgledem
elektrody chlorosrebrowej wypelnionej 3 M roztworem KCl (Vagagc)), bez mieszania
elektrolitu. Jednakze wspomniany film jest amorficzny i posiada jedynie obszary krystaliczne
ZnSb. Aby poprawié krystaliczno$¢ otrzymanej warstwy, opracowano czas oraz temperaturg

obrobki termicznej materialu w atmosferze gazu obojetnego (tj. 2 godziny w 400 °C).

W daiszej czgsci badan skoncentrowano si¢ na elektroosadzaniu pulsacyjnym nanomateriatéw
InSb (tj. cienkich filméw oraz nanodrutéw) o réznych rozmiarach domen krystalicznych.
Ich otrzymywanie prowadzono z kapieli cytrynianowej z dodatkiem 0,06 M InCly oraz
0,045 M SbCls, stosujac potencjat pulsu ,,on” (Eon) rowny -2,3 V wzgledem nasyconej elektrody
kalomelowej (Vnek), potencjal pulsu ,,off” (Eqp) wynoszacy -0,5 Vnek oraz czas pulsu ,,on”
(ton) 1 ,,0ff” ({og} trwajacy odpowiednio | ms oraz 5 ms. Najpierw zoptymalizowano warunki
syntezy cienkich filméw InSb o réznym rozmiarze domen krystalicznych. W tym celu
przeprowadzono modyfikacig fon 01aZ tog, przy zachowaniu statego Eon, Eof 01az fonlloy = 0,2.
Cienkie filmy InSb otrzymane przy zastosowaniu fo; = 1 ms oraz 10 ms s3 nanokrystaliczne,
a rozmiar ich domen krystalicznych wynosi edpowiednio 12 nm i 8 nm. Dalsze wydtuzenie

fon | Logprowadzi do otrzymania nanokrystalicznych/amorficznych filmoéw, dla ktérych rzetelne
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wyznaczenie rozmiaru domen krystalicznych przy zastosowaniu metody Scherrera byio
niemozliwe. Dla kazdego z otrzymanych filméw InSb, zbadano odpornosé korozyjna
w 0,5 M roziworze NaOH. Wraz z malejacym rozmiarem domen krystalicznych cienkich
filméw InSb, ich odporno$¢ korozyjna wzrasta. Na podstawie przeprowadzonych badan,
zaproponowano model korozji InSb w $rodowisku zasadowym. Wyniki badan korozyjnych
sg istotne w kontekscie syntezy nanodrutow InSb, ktére otrzymywano za pomoca techniki
elektroosadzania pulsacyjnego w porach szablonu z anodowego tlenku glinu (z ang. anodic
aluminum oxide, AAO). Usunigcie szablonu tlenkowego poprzez wytrawienie go w roztworze
NaOH bylo niezbedne, aby przeprowadzi¢ charakterystyke whasciwosei fizykochemicznych
nanodrutdéw. Za pomoca opisanej metody otrzymano nanodruty InSb o réznych s$rednicach
(25 nm, 46 nm oraz 72 nm), ktore nastgpnie wygrzewano w prdzni, przy zastosowaniu
temperatur 350 °C, 400 °C oraz 450 °C. Dla uzyskanych nanostruktur, oszacowano rozmiar
domen krystalicznych, a takze wyznaczono szeroko$¢ optycznej przerwy wzbronionej (Eg op).
Modyfikacja $rednicy oraz temperatury wygrzewania nanodrutow, pozwala na kontrole
rozmiaru domen krystalicznych, a co za tym idzie, wlasciwodci optycznych otrzymanych

nanostruktur InSb.

W koficowym etapie badan, przeprowadzono optymalizacje warunkéw elekiroosadzania
pulsacyjnego domieszkowanych warstw InSb z kapieli cytrynianowej zawierajacej
0,06 M InCls, 0,045 M SbCl; oraz (0,0008 M TeO». Kontrolowano nastepujgce warunki:
potencjal pulsu ,,off”, czas trwania pulsu ,,off” oraz stosunek czasu trwania pulsu ,,on” do czasu
trwania pulsu ,,off”, podczas gdy potencjal pulsu ,,on” byt staty. Na podstawie analiz sktadu
chemicznego oraz morfologii otrzymanych warstw, za optymalne uznano nastepujace warunki
elektroosadzania pulsacyjnego: Eqp=-0,5 VNEK, tog= 5 ms, tan/loy = 0,2. Opracowane warunki
umozliwiajg synteze domieszkowanych warstw InSb z zawartoscig 12,1% at. telluru i wzorze
sumarycznym Ing71SbTeo2r. Zawarto$¢ domieszki w cienkich filmach mozna kontrolowaé
poprzez modyfikacje stezenia TeO2 w elektrolicie. Wykazano, ze domieszkowane filmy InSb
zawierajgce od 6,0-12,1% at. tefluru sktadaja si¢ z fazy kubicznej InSb oraz z fazy SbaTes.
Niezaprzeczalnie, zawartos¢ atomowa telluru w otrzymywanych filmach ma wplyw na ich
morfologie¢, szorstkos¢, a takze sktad chemiczny, co potwierdzaja wyniki przeprowadzonych
analiz SEM, AFM, EDS, XRD oraz XPS. Domieszkowanie cienkich filméw InSb ma réwniez
wplyw na ich wladciwosci optyczne ~ szerokos$¢ optycznej przerwy wzbronionej

domieszkowanych warstw jest mniejsza w pordwnaniu z Eg o wyznaczong dla InSb.



Wyniki zaprezentowanych badan wskazujg na niepodwazalng skutecznosé elektrochemicznych
metod otrzymywania materialéw poiprzewodnikowych o zaplanowanej morfologii, skladzie
chemicznym oraz krystalicznosci. Uzyskane rezultaty niewatpliwie przyczyniajg sie do postepu

w zastosowaniu metod elektrochemicznych w dziedzinie inzynierii materiatowej.
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