
ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ 

ΣΧΟΛΗ ΧΗΜΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 

ΤΟΜΕΑΣ ΕΠΙΣΤΗΜΗΣ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΗΣ ΤΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

 

 

 

 

∆ΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

«ΗΛΙΑΚΑ ΚΕΛΙΑ ΕΥΑΙΣΘΗΤΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ ΚΒΑΝΤΙΚΕΣ ΤΕΛΕΙΕΣ 

ΜΕΡΟΣ Α (ΜΕ ΕΜΦΑΣΗ ΣΤΗ ∆ΟΜΗ, ΦΥΣΗ ΚΑΙ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗ ΤΩΝ 

ΚΒΑΝΤΙΚΩΝ ΤΕΛΕΙΩΝ)» 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ΡΙΒΑΚΗΣ ΙΩΑΝΝΗΣ 

 

 

Επιβλέπουσα Καθηγήτρια:  ΚΑΡΑΓΙΑΝΝΗ ΧΑΪ∆Ω – ΣΤΕΦΑΝΙΑ 

 

ΑΘΗΝΑ 2014 

 



 

 

 

 

 

 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία εκπονήθηκε στον Τοµέα Επιστήµης και Τεχνικής 

των Υλικών του τµήµατος Χηµικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου 

Πολυτεχνείου. Οφείλω να αναγνωρίσω την προσφορά όλων όσων συνέβαλλαν στην 

εργασία αυτή και κυρίως την καθηγήτρια Ε.Μ.Π. κα Καραγιάννη Χάιδω-Στεφανία 

για την ανάθεση του θέµατος αλλά και την καθοδήγηση και υποστήριξη της καθ’ όλη 

την διάρκεια της εκπόνησης., όπως και την ∆ιδακτορικό Γκίβαλου Λήδα για την 

πολύτιµη συµβολή. Ευχαριστώ επίσης τα υπόλοιπα µέλη της τριµελούς επιτροπής, 

την καθηγήτρια Ε.Μ.Π κα Μαρία Κουή και τον επίκουρο καθηγητή Ε.Μ.Π. κο 

Καραντώνη Αντώνη για το ενδιαφέρον που έδειξαν για το θέµα που µας ανατέθηκε, 

καθώς και για την προσοχή τους. Τέλος, ευχαριστώ όλους τους ανθρώπους που µε 

στήριξαν µε την υποµονή τους και κυρίως την οικογένειά µου στην οποία αφιερώνω 

αυτή την εργασία. 

 

 

 

“If quantum mechanics hasn't profoundly shocked you, you haven't 

understood it yet.” 

Niels Bohr  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Για περιβαλλοντολογικούς και οικονοµικούς λόγους, η ανεξάντλητη πηγή ενέργειας 

του ήλιου, τείνει χρόνο µε το χρόνο να αντικαθιστά τα συµβατικά ορυκτά καύσιµα 

στην παραγωγή ηλεκτρικού ρεύµατος. Την τελευταία εικοσαετία, λόγω της υψηλής 

θεωρητικής τους απόδοσης τα ηλιακά κελιά ηµιαγωγών έχουν τραβήξει το 

ενδιαφέρον της επιστηµονικής κοινότητας και σε συνδυασµό µε την ανάπτυξη της 

κβαντικής µηχανικής, η ευαισθητοποίηση τους µε κβαντικές τελείες δείχνει ότι θα 

είναι το µέλλον στην µετατροπή ηλιακού φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια. Άλλωστε οι 

πειραµατικές αποδόσεις που ξεκίνησαν περίπου το 2002 µε τιµές µικρότερες του 1% 

έχουν πλέον ξεπεράσει το 8,5%. Η εργασία αυτή είναι µια ανασκόπηση της 

τελευταίας δεκαετίας στις τεχνικές βελτιστοποίησης απόδοσης µετατροπής των 

ηλιακών κελιών ηµιαγωγών ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές τελείες, εστιάζοντας 

στις κβαντικές τελείες ηµιαγωγών ως ευαισθητοποιητές και τους τρόπους εναπόθεσής 

τους στο πορώδες των ηµιαγωγών ευρέους χάσµατος. 

 

ABSTRACT 

 

For environmental and economical reasons, the endless solar energy, tends to 

gradually replace the conventional fossil fuels in electric power generation. The last 

20 years, semiconductor solar cells, due to their high theoretical efficiency, have 

attracted the interest of the research community and with respect to quantum 

engineering progress, sensitizing them with quantum dots seems to be the future in 

sunlight to electric power conversion. Besides, their experimental efficiency, started 

below 1% at around 2002, has nowadays overcome 8.5%. This work is a review of the 

last decade’s techniques of improvement on quantum dots semiconductor solar cell’s 

efficiency, focusing on quantum dots as sensitizers and methods of deposition on 

wide bang gap semiconductors. 

 

 

 

 

 

 



 

1. Εισαγωγή 

 

Ενώ η ενέργεια του µέλλοντος θα προέρχεται από όλες τις προαναφερθείσες 

ανανεώσιµες πηγές ενέργειας, εντούτοις από αυτές µόνο ο ήλιος είναι σε θέση να 

παρέχει στον πλανήτη µας περίπου 10.000 φορές περισσότερη ποσότητα ενέργειας 

από την ηµερησίως απαιτούµενη παγκοσµίως ενέργεια. Αυτός είναι και ο λόγος για 

τον οποίο οι επιστήµονες έστρεψαν την προσοχή τους στο να ερευνήσουν τρόπους 

συλλογής και µετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε αξιοποιήσιµες µορφές ενέργειας. 

Ενδεικτικά αναφέρεται ότι αν µόνο 1% της έκτασης της γης καλυφθεί µε 

φωτοβολταϊκές επιφάνειες απόδοσης 10%, θα καλύπτονταν στο διπλάσιο οι 

παγκόσµιες ετήσιες ενεργειακές ανάγκες. Η ηλιακή ενέργεια µπορεί να µετατραπεί σε 

θερµότητα, η οποία µπορεί να χρησιµοποιηθεί άµεσα για την παροχή ζεστού νερού. 

Οι µεγαλύτερες θερµοκρασίες µπορούν να επιτευχθούν από οπτικά στοιχεία σαν 

καθρέπτες και φακοί, κάτι το οποίο παρέχει την δυνατότητα λειτουργίας µιας 

ατµοµηχανής και µε αυτό τον τρόπο να µετατρέψει την θερµότητα σε κινητική 

ενέργεια και αποτελεσµατικά σε ηλεκτρική ενέργεια. Ο πιο άµεσος τρόπος για την 

µετατροπή του ηλιακού φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια είναι µέσω της χρήσης του 

Φωτοβολταϊκού Κελιού.[1] 

 

Η πρώτη κβαντική δοµή που κατασκευάστηκε και µελετήθηκε ήταν το κβαντικό 

πηγάδι (Quantum well,QW), το οποίο συνιστά ένα πολύ λεπτό στρώµα (περίπου 10 

nm πάχος) ενός ηµιαγωγού, ανάµεσα σε ένα ‘’σάντουιτς’’ από πολύ παχύτερες 

περιοχές µόνωσης. Όταν το στρώµα του ηµιαγωγού απορροφά ένα φωτόνιο και 

προωθεί ένα ηλεκτρόνιο από την ζώνη σθένους στην ζώνη αγωγιµότητας, 

δηµιουργείται ένα ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής. Στην κάθετη στο στρώµα αυτό 

διεύθυνση (διεύθυνση z) οι φορείς (ηλεκτρόνια και οπές) διαµένουν σε ένα πηγάδι 

δυναµικού. Όταν το πάχος του στρώµατος είναι συγκρίσιµο µε τα χαρακτηριστικά 

µήκη των ηλεκτρονίων και των οπών, οι κυµατοσυναρτήσεις φορέα κβαντώνονται 

στην διεύθυνση z. Στις δύο άλλες διευθύνσεις οι φορείς δεν περιορίζονται. Ως 

αποτέλεσµα, τα QW συχνά καλούνται και υλικά δύο διευθύνσεων. Οι κβαντικές 

τελείες (Quantum Dots, QDs) είναι το αδιάστατο ανάλογο του QW. Με άλλα λόγια, η 

QD είναι ένας κρυσταλλικός ηµιαγωγός µε µέγεθος µετρήσιµο στην νανοκλίµακα, ο 

οποίος περιορίζει το ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής και στις τρείς διαστάσεις.[2] 

Η πρώτη ένδειξη πως µία µηδενικών διαστάσεων κβαντική παρεµπόδιση είναι δυνατή 

ήρθε στις αρχές της δεκαετίας του 1980, όταν ο A. I. Ekimov και οι συνεργάτες του 

στο Ioffe Physical-Technical Institute στην Αγία Πετρούπολη παρατήρησαν 

ασυνήθιστα οπτικά φάσµατα από δείγµατα γυαλιού που περιείχαν ηµιαγωγούς 

σουλφιδίου του καδµίου ή σελινιδίου του καδµίου. Τα δείγµατα είχαν εκτεθεί σε 

υψηλή θερµοκρασία.  



 

Ο Ekimov πρότεινε µε δισταγµό ότι η θέρµανση είχε προκαλέσει την καθίζηση 

νανοκρυστάλλων των ηµιαγωγών στο γυαλί και πως η ύπαρξη κβαντωµένων 

ηλεκτρονίων στους κρυστάλλους αυτούς προκάλεσε την ασυνήθιστη αυτή οπτική 

συµπεριφορά. Η υπόθεση του Ekimov τελικά ήταν σωστή, όµως χρειάστηκαν αρκετά 

χρόνια µελέτης των οµάδων στις Corning Glass, IBM, City College of New York και 

άλλων, να καταλήξουν στην σωστή τεχνική προετοιµασίας του γυαλιού και στο να 

επιδείξουν πειστικά την κβαντική παρεµπόδιση. Εν τω µεταξύ ο Louis E. Brus και οι 

συνάδελφοί του στα εργαστήρια της Bell, κατασκεύασαν κολλοειδή αιωρήµατα 

νανοκρυστάλλων µε καθίζηση διαλυµάτων που περιείχαν τα στοιχεία που αποτελούν 

τους ηµιαγωγούς. Αργότερα, το 1987, ο Mark A. Reed και οι συνεργάτες του 

κατασκεύασαν τις πρώτες λιθογραφικές κβαντικές τελείες. Το Σχήµα 1 είναι το 

εικονόγραµµα του Mark A. Reed που απεικονίζει την πρώιµη αυτή δηµιουργία. 

 

 

Σχήµα 1. Κατασκευή QD από τον Mark A. Reed. [3] 

 

 

 



 

Οι κβαντικές τελείες, ή αλλιώς νανοκρύσταλλοι ηµιαγωγών, είναι µικροσκοπικά 

κρυσταλλικά σωµατίδια που παρουσιάζουν οπτικές και ηλεκτρικές ιδιότητες που 

εξαρτώνται από το µέγεθός τους. Με διαστάσεις µεταξύ 1 και 100 nm, οι 

νανοκρύσταλλοι αυτοί γεφυρώνουν το κενό µεταξύ µικρών µορίων και µεγάλων 

κρυστάλλων, εκδηλώνοντας διακριτές ηλεκτρονικές µεταπτώσεις, που παραπέµπουν 

σε µεµονωµένα άτοµα και µόρια, όπως επίσης επιτρέπουν την αξιοποίηση των 

χρήσιµων ιδιοτήτων των κρυσταλλικών υλικών. Όπως προαναφέρθηκε, για τις 

πρώτες µελέτες νανοκρυσταλλικών ηµιαγωγών χρησιµοποιήθηκαν σωµατίδια 

ενσωµατωµένα σε γυάλινες µήτρες, παρόµοια µε γυαλιά που περιέχουν χρωστικές-

κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς. Σήµερα, οι χρωστικές αυτές παρασκευάζονται ως 

κολλοειδή αιωρήµατα σε διαλύµατα ή σαν επιταξιακές δοµές που καλλιεργούνται 

πάνω σε στερεά κρυσταλλικά υποστρώµατα. Οι επιταξιακοί νανοκρύσταλλοι 

µπορούν να παρασκευαστούν κατ’ επανάληψη σε µια πλειάδα σχηµάτων και 

µεγεθών, σε τακτικά πρότυπα και να ενσωµατωθούν απευθείας σε οπτικοηλεκτρικές 

συσκευές. Βέβαια, οι τεχνικές φάσης διαλύµατος παρέχουν άριστο έλεγχο του 

µεγέθους, της µονοδιασποράς και του σχήµατος, τα οποία δίνουν στην QD µερικές 

µοναδικές ιδιότητες.[4] Μερικές από αυτές τις ιδιότητες είναι η µεταβλητότητα των 

ενεργειακών χασµέτων, η δυνατότητα παραγωγής πολλαπλών εξιτονίων, η 

φωτοσταθερότητα, η αδρανοποίηση του κελύφους, υψηλό συντελεστή απορρόφησης, 

ο οποίος είναι γνωστό ότι µειώνει το ρύµα σκότους και χαµηλό κόστος.[5] 

Τα µοναδικά αυτά χαρακτηριστικά καθιστούν τις QD ιδιαιτέρως σηµαντικές σε 

διάφορες εξειδικευµένες εφαρµογές, όπως τα diode laser, ενισχυτές και βιολογικούς 

αισθητήρες. Όσο για τα ηλιακά κελιά οι ερευνητές έχουν πειραµατιστεί κατακαιρούς 

µε διάφορα υλικά, όπως τα InP, InGa, Ag2S, Bi2S3, Sb2S3, CuInX2, CuGaX2, AgInX2, 

AgGaX2, (X = S, Se) και άλλα στοιχεία που περιέχουν ηµιαγωγούς.[6] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

2. Οι κβαντικές τελείες ως ευαισθητοποιητές 

 

2.1 Ηλιακά κελιά ευαισθητοποιηµένα µε κβαντικές τελείες 

Η χρήση κβαντικών δοµών ως ευαισθητοποιητές σε ηλιακά κελιά πρωτοεµφανίστηκε 

το 1990, όταν οι Barnham και Duggan διατύπωσαν ότι, τα ηλιακά κελιά 

ευαισθητοποιηµένα µε κβαντικά πηγάδια (quantum well solar cells, QWSCs) έκαναν 

εµφανές ότι ήταν ο τρόπος ενίσχυσης της απόδοσης των ηλιακών κελιών έναντι των 

συµβατικών κελιών. Ένα QWSC αποτελείται από έναν κόµβο p-i-n κατασκευασµένο 

από έναν ηµιαγωγό µε υψηλή ζώνη αγωγιµότητας ανάµεσα σε λεπτά στρώµατα 

ηµιαγωγού µε χαµηλότερη ζώνη αγωγιµότητας καλλιεργηµένο επιταξιακά στην 

ενδογενή περιοχή. Η πρόθεση είναι η τάση ανοιχτού κυκλώµατος να ελέγχεται από το 

κρυσταλλικό µέταλλο, καλούµενο και ως φράγµα (barriers), ενώ τα τµήµατα υλικού 

χαµηλότερου ενεργειακού κενού, καλούµενα και ως ‘πηγάδια’, να απορροφούν τα 

φωτόνια, αυξάνοντας το ρεύµα βραχυκυκλώµατος άρα και την απόδοση. Τα 

στρώµατα του πηγαδιού είναι τόσο λεπτά που για να περιγραφούν χρειάζεται η 

κβαντική µηχανική, εξ’ ου και ηλιακά κελιά ‘κβαντικού πηγαδιού’. Την περίοδο 

αυτή, τα κβαντικά ηλιακά κελία υπήρχαν µόνο σαν µια προοπτική προς εξερεύνηση 

αφού έναν χρόνο αργότερα, το 1991, οι O’Regan και Gratzel πρώτοι κατασκεύασαν 

ηλιακό κελί TiO2 ευαισθητοποιηµένο µε χρωστική το οποίο ξεπερνούσε το 7% σε 

απόδοση και την ίδια στιγµή τα ηλιακά κελιά άµορφης σιλικόνης ήταν ήδη σε 

βιοµηχανική παραγωγή. Αλλά υπάρχει καλός λόγος που η επιστηµονική κοινότητα 

σπατάλησε χρόνο και χρήµα στην θεωρία ενός ηλιακού κελιού ευαισθητοποιηµένου 

ηµιαγωγού.[1][2] 

Η ευρύτερη ιδέα χρήσης ηµιαγωγών κόµβου p-n για την µετατροπή φωτός σε 

ηλεκτρικό ρεύµα ήρθε το 1941 από τον Russel Ohl των Bell Laboratories. Οι κόµβοι 

αυτοί σχηµατίζονταν φυσικά στο πυρίτιο όταν υγροποιούνταν µε αργή τήξη. Η 

εξερεύνηση των ιδιοτήτων τους οδήγησε στην κατανόηση του ρόλου των πρόσθετων 

τύπου p- και n- στον έλεγχο των ιδιοτήτων των ηµιαγωγών και ως εκ τούτου σε µια 

‘µικροηλεκτρονική επανάσταση’.[3] Το άµορφο πυρίτιο σταδιακά αντικαταστάθηκε 

από διάφορες δοµές πυριτίου καταλήγοντας στο πολυκρυσταλλικό πυρίτιο, το οποίο 

χρησιµοποιείται στα περισσότερα φωτοβολταϊκά που κατασκευάζονται και 

πωλούνται το 2014.[4] 

Μέχρι και το 1961, οι ερευνητές έδιναν µεγάλη προοπτική στα ηλιακά κελιά 

βασισµένα σε πυρίτιο κόµβου p-n, όταν οι Shockley και Queisser εξέδωσαν µία 

ανάλυση η οποία οριοθέτησε την απόδοση των κόµβων p-n, ασχέτως µε την όποια 

βελτίωση µπορούσε να γίνει στην ποιότητα των υλικών ή την σχεδίαση των 

συσκευών. Η ανάλυση επισηµαίνει πως κάθε συσκευή που απορροφά φώς θα πρέπει 

και να εκπέµπει φως.  



 

Στην ουσία, η εκποµπή φωτός πάνω από το χάσµα ζώνης στους υψηλής ποιότητας 

κόµβους p-n µπορεί να θεωρηθεί ως ακτινοβολία  black-body Planckian, ενισχυµένη 

από έναν εκθετικό παράγοντα που εξαρτάται από την τάση της διόδου, όπως 

συµπέραναν από το παρακάτω επιχείρηµα. Μια δίοδος µε µηδενική τάση σε θερµική 

ισορροπία είναι σε ισορροπία µε ακτινοβολία black-body στην θερµοκρασία της. Για 

κάθε µήκος κύµατος πάνω από το χάσµα ζώνης, η δίοδος απορροφά ένα κλάσµα από 

την incident ακτινοβολία black-body που προέρχεται από την απορρόφηση του 

φάσµατος και εκπέµπει το ίδιο κλάσµα, σύµφωνα µε τον νόµο του Kirchhof. Η 

φυσική πηγή αυτής της ακτινοβολίας υπερχάσµατος ζώνης εκποµπής είναι κυρίως 

του µεταξύ ζωνών ανασυνδιασµού ακτινοβολίαςµε την δίοδο. Το περισσότερο φώς 

που εκπέµπεται λόγω αυτού του ανασυνδιασµού αναρροφάται, απορρίπτεται 

εσωτερικά της διόδου και ούτω καθεξής, µε µόνο ένα κλάσµα του να φτάνει τελικά 

το εξωτερικό µέρος, ισορροπώντας το εισερχόµενο. Αν λοιπόν τώρα εφαρµοστεί 

τάση στην υψηλής ποιότητας δίοδο, η παραγόµενη συγκέντρωση ηλεκτρονίων και 

οπών θα αυξηθεί εκθετικά σε όλη την έκταση της διόδου. Αυτό αυξάνει εκθετικά τον 

ρυθµό ακτινοβολίας ανασυνδιασµού και εφ’ όσον το ίδιο κλάσµα της ακτινοβολίας 

αναρροφάται εσωτερικά, απορρίπτεται κτλ, όπως προηγουµένως, το εκπέµπον φως 

αυξάνεται εκθετικά λόγω του ίδιου παράγοντα. Σε µία τέλει συσκευή, κάθε εκπέµπον 

φωτόνιο θα αντιστοιχεί στην ροή ενός ηλεκτρονίου στο εσωτερικό της διόδου, µε 

αποτέλεσµα να µπορεί να υπολογιστεί το η τάση και το ρεύµα του καλύτερου 

δυνατού παραγώγου της συσκευής. Με αυτό τον τρόπο, η οριακή απόδοση 

µετατροπής για έναν κόµβο p-n υπολογίζεται στο 31%. Άλλωστε οι καλύτερες 

πειραµατικές συσκευές πλησιάζουν σε αυτή την οριακή απόδοση. Για παράδειγµα, 

ακόµα και για την σιλικόνη που συχνά θεωρείται πως έχει χαµηλή απόδοση 

ακτινοβολίας, ο σχεδιασµός του κελιού έχει εξελιχθεί σε σηµείο που η απόδοση 

πειραµατικών κελιών φτάνει το 25%, πλησιάζοντας αρκετά το όριο Shockley– 

Queisser. Η προσέγγιση των Shockley– Queisser, τέθηκε σε πιο ολοκληρωµένη βάση 

το 1980 και προχώρησε στην θεωρία των πολυκοµβικών(tandem) κελιών και των 

κελιών θερµού φορέα περίπου ταυτόχρονα. Στην συνέχεια επεκτάθηκε σε 

προσεγγίσεις κατά τις οποίες ένα φωτόνιο µε υψηλή ενέργεια είναι ικανό να 

δηµιουργήσει πάνω από ένα ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής.[3] Τελευταία, ο Martin A. 

Green και οι συνεργάτες του, υπολόγισαν ότι η µέγιστη θεωρητική απόδοση ενός 

πολυκοµβικού κελιού είναι 86.6%.[5] Η παραπάνω θεωρητική απόδοση, 86.6%, είναι 

λοιπόν το ισχυρό κίνητρο που έπεισε τις σύγχρονες ερευνητικές οµάδες να 

ενσωµατώσουν µια ανερχόµενη επιστήµη, την κβαντική µηχανική, στις κλασικές 

θεωρίες των ηµιαγωγών κόµβων p-n. 

 

 

 



 

2.2 Ιδιότητες που εξαρτώνται από το µέγεθος και το σχήµα της κβαντικής 

τελείας. 

Κατά τις δύο τελευταίες δεκαετίες, η προσοχή έχει εστιαστεί στις οπτικοηλεκτρονικές 

ιδιότητες των QD επειδή πολλές θεµελιώδεις ιδιότητες εξαρτώνται από το µέγεδος, 

σε κλίµακα νανοµέτρων. Η εξάρτηση από το µέγεθος οφείλεται στις διαφοροποιήσεις 

της αναλογίας επιφάνειας/όγκου µε το µέγεθος και από το φαινόµενο της κβαντικής 

παρεµπόδισης. Η ιδιότητα της κβαντικής παρεµπόδισης είναι µοναδική για τις QD. 

Το φαινόµενο κβαντικής παρεµπόδισης παρατηρείται όταν το µέγεθος είναι αρκετά 

µικρό ώστε το χάσµα ενεργειακών επιπέδων του νανοκρυστάλλου να υπερβαίνει το 

γινόµενο kT (όπου k η σταθερά Boltzmann και T η θερµοκρασία). Οι ενεργειακές 

διαφορές που υπερβαίνουν το kT περιορίζουν την κινητικότητα των ηλεκτρονίων και 

των οπών στον κρύσταλλο. Μεταξύ πολλών ιδιοτήτων που παρουσιάζουν εξάρτηση 

από το µέγεθος στα QDs, δύο είναι εξαιρετικά σηµαντικές. Η πρώτη είναι η blue shift 

(increase) of band-gap όταν η διάµετρος του νονοσωµατιδίου είναι µικρότερη από µια 

συγκεκριµένη τιµή, η οποία εξαρτάται από τον τύπο του ηµιαγωγού. Λόγω του 

φαινοµένου αυτού, οι QDs παρουσιάζουν εκποµπή διαφορετικών χρωµάτων σε 

διαφορετικά µεγέθη, όπως φαίνεται και στο σχήµα 2. 

 

  

 

Σχήµα 2. Επάνω: δεκαέξι εκποµπές χρωµάτων από 

µικρές (µπλέ) σε µεγάλες (κόκκινο) CdSe QDs 

διεγερµένες από λάµπα υπεριώδους ακτινοβολίας.Το 

µέγεθος των QDs είναι µεταξύ ~1 nm έως ~10. Κάτω: 

φάσµα φωτοφωταύγειας µερικών εκ των CdSe QDs. 

 

Γενικά η κβαντική παρεµπόδιση έχει ως αποτέλεσµα το άνοιγµα του χάσµατος ζώνης 

µέσω της µείωσης του µεγέθους των QDs. Το χάσµα ζώνης ενός υλικού είναι η 

ενέργεια που απαιτείται για να δηµιουργηθεί ένα σύστηµα ηλεκτρονίου και οπής σε 

ισορροπία µε την απόσταση µεταξύ τους να είναι αρκετά µεγάλη ώστε η έλξη 

Coulomb να είναι αµελητέα. Όταν ο ένας φορέας πλησιάσει τον άλλον, µπορούν να 

σχηµατίσουν ένα ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής, το εξιτόνιο, η ενέργεια του οποίου θα 

είναι λίγα mV λιγότερα από το χάσµα ζώνης.  

 



 

Σαν αποτέλεσµα, έχει µεγάλο ενδιαφέρον η ανάπτυξη των QDSSCs, αφού το 

φαινόµενο κβάντωσης µεγέθους επιτρέπει την ρύθµιση της οπτικής ανταπόκρισης και 

την ποικιλία ενεργειών ζώνης  τους ώστε να ρυθµίζουν την διανυσµατική µεταφορά 

φορτίου µεταξύ σωµατιδίων διαφορετικού µεγέθους. 

Οι ερευνητικές οµάδες στα µέσα της δεκαετίας 2000-2010, σε µια προσπάθεια να 

βελτιώσουν την απόδοση των QDSSCs, άρχισαν να πειραµατίζονται σε µεθόδους 

ελέγχου του µεγέθους των QDs, µε στόχο την βελτίωση απορρόφησης του φωτός και 

ελέγχου των band gap ή band edge.[6][7] 

Το 2007 Pingrong Yu et al, πειραµατίστηκαν στην ευαισθητοποίηση ηλιακών κελιών 

TiO2 µε InAs QDs διαφόρων µεγεθών. Συγκεκριµένα, παρασκεύασαν πέντε InAs 

QDs διαφορετικών διαµέτρων(3.2, 3.5, 4.4, 5.7 and 6.9 nm). Μάλιστα τα κατάφεραν 

χωρίς την εκούσια µεταβολή του στρώµατος επικάλυψης των QDs. Στο σχήµα 3 

βλέπουµε την σχέση µεταξύ του φάσµατος απορρόφησης των InAs QDs µε το 

µέγεθός τους, το οποίο περιγράφεται από την διάµετρό τους. Καθώς η δια΄µετρος των 

InAs QDs µειώνεται από τα 6,9 στα 3,2 nm η πρώτη κορυφή απορρόφησης εξιτονίου 

blue shifts µεταξύ 0,9 και 1,65 eV λόγω του φαινοµένου του κβαντικής 

παρεµπόδισης. 

 

 

 

Σχήµα 3. Φάσµα απορρόφησης διαφορετικών µεγεθών.  

 

 

 

 

 

 

Για να είναι ολοκληρωµένο το ηλεκτρικό κύκλωµα σε ένα ηλιακό κελί, η ζώνη 

σθένους των InAs QDs πρέπει να είναι µικρότερη (πιο θετική) από το δυναµικό του 

οξειδοαναγωγικού (redox) ζεύγους στον ηλεκτρολύτη. Επειδή η ζώνη σθένους των 

InAs QDs είναι µικρότερη από του κρυσταλλικού InAs η αναγένηση των InAs QDs 

από το ζεύγος redox του ηλεκτρολύτη ευνοείται ενεργειακά. Το σχήµα 4 είναι το 

διάγραµµα τυπικού φάσµατος απόδοσης µετατροπής προσπίπτοντος φωτονίου σε 

ρεύµα (incident photon to current conversion efficiencies, IPCE) και φάσµατος 

οπτικής απορρόφησης των InAs QDs.  



 

Η µέση διάµµετρος των QD είναι 3,4 nm µε την πρώτη κορυφή απορρόφησης 

εξιτονίου στα 818 nm. Παρότι το IPCE είναι ελαφρώς υποτιµηµένο λόγω των 

µηχανικών περιορισµών (optical chopping), τα φάσµατα IPCE και απορρόφησης 

ταιριάζουν σχηµατικά, γεγονός που αποδεικνύει πως το φωτορεύµα είναι αποτέλεσµα 

της φωτοδιέγερσης των InAs QDs. Και στα δύο φάσµατα παρατηρούµε καθαρά µια 

καµπή (σηµαίνονται στο διάγραµµα από ένα βέλος), η οποία αντιστοιχεί στο χάσµα 

ζώνης  InAs QDs διαµέτρου 3,4 nm. Το περιεχόµενο διάγραµµα είναι τα αντίστοιχα 

φάσµατα για διάµετρο InAs QDs 4,5 nm, όπου η πρώτη εξιτονική απορρόφηση είναι 

στα 921 nm. 

 

 

 

 

Σχήµα 4. Κύκλοι: IPCE για QDSSC που 

χρησιµοποιήθηκαν InAs QDs διαµέτρου 3,4 nm 

(και 4,5 nm στο εσωτερικό διάγραµµα). 

Πράσινη γραµµή: το αντίστοιχο φάσµα 

απορρόφησης. 

 

 

 

Οι µετρήσεις QDSSCs µε InAs QDs που παρουσιάζουν απορρόφηση του πρώτου 

εξιτονίου στα 1055 nm (1.18 eV) και 1365 nm (0.91 eV)  

παρουσίασαν µη µετρήσηµο IPCE και πολύ χαµηλή απόδοση κελιού. Αυτό συµφωνεί 

µε τον υπολογισµό του ελάχιστου χάσµατος ζώνης που είναι απαραίτητο για έγχυση 

φορτίου, στα 1,2 eV. Η µέγιστη απόδοση που κατέγραψε η συγκεκριµένη οµάδα είναι 

1,7% για διάµετρο QD 3,4 nm και σύστηµα redox Co υπό τεχνητό ηλιακό φως 

ΑΜ1,55 mW/cm2. Αν και η απόδοση αυτή είναι σχετικά χαµηλή, οι Pingrong Yu et 

al. Παρουσίασαν µια αποτελεσµατική στρατηγική για τον καθορισµό του βέλτιστου 

µεγέθους QD, µε σκοπό την ενίσχυση της απόδοσης του κελιού.[8] 

Χρησιµοποιώντας σχεδόν την ίδια στρατηγική, το 2007 οι Ansuron Kongkanand et al. 

εκτέλεσαν ένα παρόµοιο πείραµα χρησιµοποιώντας τέσσερα δείγµατα CdSe QDs µε 

διαµέτρους 3,7 , 3,0 , 2,6 , και 2,3 nm. Χρησιµοποίησαν επίσης δύο διαφορετικές 

δοµές TiO2, νανοσωµατίδια (nanoparticles, NP) και νανοσωλήνες (nanotubes, NT) 

και για τα τέσσερα δείγµατα. Στο σχήµα 5 απεικονίζεται το φάσµα απορρόφησης και 

στο Σχήµα 6 το IPCE των CdSe QDs πάνω στο TiO2. 



 

 

 

Σχήµα 5. Φάσµα απορρόφησης CdSe QDs διαµέτρου 

(a) 3.7, (b) 3.0, (c) 2.6, και (d) 2.3 πάνω σε φιλµ TiO2 

OTE/TiO2 (NP)/CdSe (συνεχείς γραµµές) και 

(Ti/TiO2 (NT)/CdSe (διακεκοµµένες γραµµές). 

 

 

 

 

Σχήµα 6. IPCE ηλεκτροδίων (A) OTE/TiO2 (NP)/CdSe και (B) (Ti/TiO2 (NT)/CdSe. 

 

Η σύγκριση των εξιτονικών κορυφών στα IPCE δείχνουν την εξάρτηση του µεγέθους. 

Οι τιµές IPCE που µετρήθηκαν στα 580 nm (d) 3.7 nm, 540 nm (d) 3.0 nm, 520 nm 

(d) 2.6 nm, και 505 nm (d) 2.3 nm ήταν 14, 24, 26, and 28% για το OTE/TiO2 

(NP)/CdSe και 19, 32, 35, και 36% για το Ti/TiO2 (NT)/CdSe αντίστοιχα. Η διαφορά 

στην απορρόφηση (≤ 5%) µεταξύ των δοµών TiO2 είναι µικρότερη από τις διαφορές 

που παρατηρούνται µεταξύ των τεσσάρων IPCE, εποµένως το IPCE δεν εξαρτάται 

τόσο από την διαφορά απορρόφησης των δύο ηλεκτροδίων. Θεωρείται πως η 

βελτίωση του IPCE στα µικρότερα µεγέθη QDs προκύπτει λόγω καλύτερου ρυθµού 

µεταφοράς ηλεκτρονίων. Τα µικρότερα σε µέγεθος σωµατίδια, όντας πιο ενεργητικά 

σε κατάσταση διέγερσης, είναι ικανά να προκαλούν έγχυση ηλεκτρονίων στο TiO2 µε 

µεγαλύτερο ρυθµό. Τα µικρότερα σε µέγεθος CdSe QDs εµφανίζουν µεγαλύτερο 

ρυθµό έγχυσης ηλεκτρονίων και υψηλότερο IPCE ενώ τα µεγαλύτερα σωµατίδια 

απορροφούν καλύτερα το ορατό φώς αλλά έχουν µικρότερο ρυθµό έγχυσης. Λόγω 

της αλληλεπίδρασης πολλών παραγόντων, η µέγιστη απόδοση (≤1%) σηµειώθηκε για 

διάµετρο QD 3 nm. Η δοµή του TiO2, διαφοροποίησε ελάχιστα τον ρυθµό έγχυσης 

ηλεκτρονίων από τα QD , αλλά επηρέασε σηµαντικά την διέλευση των ηλεκτρονίων 

µέσω του φιλµ.[9]  



 

Το έργο και των δύο παραπάνω οµάδων αποδεικνύει πως αλλάζοντας το µέγεθος των 

QDs, µεταβάλλονται οι ιδιότητες απορρόφησης και µεταφοράς φορτίου. Ο 

µονοπαραγοντικός αυτός έλεγχος είναι πολύ βολικός, αφού η απόδοση µετατροπής 

ενέργειας είναι παράγωγο τριών βασικών παραγόντων: α) την απόδοση απορρόφησης 

φωτός (που συνδέεται µε τις φασµατικές και φωτοφυσικές ιδιότητες των 

ευαισθητοποιητών), β) την απόδοση έγχυσης φορτίου (που συνδέεται µε την 

εκρρόφηση των ευαισθητοποιητών ή το δυναµικό του διεγερµένου redox) και γ) την 

απόδοση συλλογής φορτίου (που εξαρτάται από την µορφολογία του φιλµ TiO2). 

Ακόµα, βάλανε µια βάση για µελλοντικές µελέτες, όσο αφορά το βέλτιστο µέγεθος 

της QD. Αµφότερες οι QDs InAs και CdSe, είχαν µεγαλύτερες αποδόσεις σε εύρος 

διαµέτρου 3 µε 4 nm. Σε παρόµοιο πείραµα των When Jun-Ho Yum et al. το 2007 µε 

CdSe QDs διαµέτρου 5,5 nm, η απόδοση του κελιού δεν ξεπέρασε το 0,32%. Αυτό 

συνέβη γιατί η µειωµένη φόρτωση των CdSe QDs στο φάσµα του ορατού φωτός 

συνιστά ,έναν ακόµα λόγο µείωσης της απόδοσης, αφού το µέγεθος των τελειών είναι 

µεγαλύτερο των ευαισθητοποιητών. Παρόλα αυτά, τα CdSe QDs µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν παράλληλα µε χρωστικές ή άλλα QDs όπως το CdS, για να 

βελτιωθεί η απόδοση των φωτοβολταϊκών κελιών.[10] 

Για να διερευνήσουν την εξάρτηση της απόδοσης από το µέγεθος των QDs σε ένα 

κελί µε συνευαισθητοποίηση από QDs και χρωστική, οι K Prabakar et al. το 2009 

µέτρησαν έξι δείγµατα CdSe QDs µε διαµέτρους 2.2, 2.5, 3.3, 4.2, 4.9 και 6.3 nm 

αναµεµειγµένα µα χρωστική Ν719 σε αναλογία 1:4. Τα αποτελέσµατα τους 

παρουσιάζονται στον πίνακα 1. 

 

Πίνακας 1. Φωτοβολταϊκές παράµετροι CdSe QDSSCs. 

Μέγεθος 

σωµατιδίου (nm) 

τάση 

κυκλώµατος 

VOC (V) 

ρεύµα 

βραχυκυκλώµατος 

JSC (mA cm
2
) 

παράγοντας 

πλήρωσης FF 

Απόδοση (%) 

 

2.2 0.75 2.37 0.42 0.71 

2.5 0.78 6.42 0.66 3.31 

3.3 0.81 6.95 0.65 3.65 

4.2 0.77 7.26 0.61 3.45 

4.9 0.76 6.15 0.67 3.14 

6.3 0.75 7.81 0.59 3.52 

Ανάµειξη όλων 0.78 5.59 0.71 3.1 

Σκέτη χρωστική 0.72 6.26 0.71 3.2 

 

 

 

 



 

Η ζώνη σθένους των CdSe QDs είναι πολύ χαµηλότερη από το δυναµικό του redox 

του ηλεκτρολύτη που χρησιµοποιείται, γεγονός που προµηνύει την καλή αναγέννηση 

των οξειδωµένων CdSe QDs. Εποµένως είναι πολύ πιθανό οι αµηλές αποδόσεις που 

παρατηρούνται στα QDSSCs µε τα µικρά σωµατίδια να οφείλονται στην διέγερση 

ανασυνδιασµού Auger από την µεγαλύτερη συγκέντρωση δεκτών ηλεκτρονίων και 

αντίστοιχων ελεύθερων οπών, ο οποίος είναι πολύ πιο γρήγορος από τον 

ανασυνδιασµό ακτινοβολίας. Η υπόθεση αυτή ενισχύεται από την πειραµατική 

παρατήρηση του µικρού παράγοντα πλήρωσης που συσχετίζεται µε µεγάλο ρεύµα 

διαρροής. Κατά συνέπεια ο ανασυνδιασµός παίζει µεγαλύτερο ρόλο στα µικρά 

σωµατίδια και η χρήση τους έχει αρνητική επίδραση στην απόδοση των στρώσεων 

CdSe QDs του κελιού. Από την άλλη, τα µεγαλύτερα σε µέγεθος QDs, έχουν 

υψηλότερη ρηχή πυκνότητα αποδέκτη, εποµένως και µικρότερη απόδοση ακόµα και 

όταν απορροφούν φως µε µεγαλύτερο µήκος κύµατος. Οι υψηλότερες acceptor 

densities για τις QDs έχουν αρνητική επίπτωση στην απόδοση όταν χρησιµοποιούνται 

σε QDSSCs, λόγω του ανασυνδυασµού Auger. Η ανάµιξη όλων των µεγεθών CdSe 

QDs σε συνδυασµό µε την χρωστική έδειξαν σχετικά µικρή απόδοση (3,1%) λόγω 

ελλιπούς απορρόφησης των διαφόρων µεγεθών QDs στην επιφάνεια του ΤιΟ2. 

Συνοψίζοντας, η δουλειά των K Prabakar et al. ενισχύει τα αποτελέσµατα των 

προηγούµενων ερευνητικών οµάδων, ότι δηλαδή η απόδοση εξαρτάται από το 

µέγεθος των QDs, ασχέτως αν χρησιµοποιούνται ως ευαισθητοποιητές ή 

συνευαισθητοποιητές. Τα αποτελέσµατά τους δείχνουν ότι η βέλτιστη διάµετρος ήταν 

3,3 nm, που βρίσκεται επίσης στο εύρος των 3 έως 4 nm.[11] 

Οι Kamat et al. στην προσπάθειά τους να ανακαλύψουν την κινητική της εξάρτησης 

της απόδοσης από το µέγεθος των QDs, διερεύνησαν τον µηχανισµό µεταφοράς 

ενέργειας µεταξύ των CdSe QDs και της squaraine χρωστικής, που απορροφά στο 

φάσµα του ερυθρής- υπέρυθρης, τα οποία συνδέονται µέσω µιας µικρής θειολικής 

οµάδας (SQSH). Η µεταφορά ενέργειας είναι µια διαδικασία κατά την οποία ένας 

διεγερµένος δότης αλληλεπιδρά µε ένα αποδιεγερµένο δέκτη, µε αποτέλεσµα έναν 

αποδιεγερµένο δότη και έναν διεγερµένο δέκτη. Στις βιοχηµικές εφαρµογές έχει 

χρησιµοποιηθεί πολύ ο µηχανισµός συντονισµού µεταφοράς ενέργειας Forster 

ζεύγους διπόλου – διπόλου (Forster resonance energy transfer, FRET). Πρόσφατα, η 

µεταφορά ενέργειας µέσω FRET έχει χρησιµοποιηθεί σε πολλες συσκευές µε ζεύγη 

συνευαισθητοποιητών QD- χρωστικής, χρωστικής- χρωστικής και QD-QD, 

ενισχύοντας τον διαχωρισµό µεταξύ των ευαισθητοποιητών και κατευθύνοντας την 

ροή του φορέα φορτίου. Σε προηγούµενες µελέτες, οι διαδικασίες µεταφοράς φορτίου 

και ηλεκτρονίων δείχνουν ανταγωνιστικές της FRET σε συστήµατα δέκτη QD. Για 

αποστάσεις µεταξύ δότη και δέκτη µικρότερες του ενός νανόµετρου, οι επιπτώσεις 

της κβαντικής µηχανικής όπως η υπερπήδηση τροχιάς, µπορεί να οδηγήσουν σε 

µεταφορά ενέργειας µέσω αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής ηλεκτρονίων, γνωστή και ως 

µεταφορά ενέργειας Dexter (Dexter energy transfer, DET). 

 



 

 Όµως, αν και η FRET είναι τεκµηριωµένο ότι λαµβάνει χώρα σε συσκευές 

µετατροπής φωτός σε ηλεκτρικό ρεύµα, η DET είναι ένας πιθανός τρόπος µεταφοράς 

ενέργειας µεταξύ συγκροτηµάτων απορρόφησης φωτός χρωστικής και QD. Οι Kamat 

et al. διερεύνησαν την DET ως ανταγωνιστικό µηχανισµό µεταφοράς ενέργειας 

µεταξύ δοτών CdSe QDs και SQSH, ρυθµίζοντας το band gap του CdSe ώστε οι 

συνθήκες να είναι ευνοϊκές για την ανταλλαγή των ηλεκτρονίων. Χρησιµοποίησαν τις 

αποδόσεις, τους ρυθµούς και τις εξαρτώµενες από το µέγεθος οπτικές και 

ηλεκτρονικές ιδιότητες εγγενείς των QDs, ώστε να διακρίνουν τις διαφορές µεταξύ 

των δύο µηχανισµών σε συνάρτηση µε το µέγεθος των QDs και τις απαραίτητες 

ιδιότητες του δέκτη που απαιτούνται ώστε ο κάθε µηχανισµός να είναι όσο πιο 

αποδοτικός γίνεται. 

Η µεταβολή του µεγέθους του CdSe επιδρά έντονα στις οπτικές και ηλεκτρικές 

ιδιότητες του νανοσωµατιδίου, επηρεάζοντας το µέγεθος του band gap και τις 

απόλυτες ενεργειακές θέσεις των ζωνών αγωγιµότητας και σθένους. Καθώς οι 

ιδιότητες αυτές αλλάζουν, επηρεάζεται η µεταφορά ενέργειας, αφού οι µηχανισµοί 

FRET και DET έχουν θεµελιώδεις διαφορές στην χρήση διαφορετικών ιδιοτήτων του 

δότη. 
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Οι συναρτήσεις ρυθµού των FRET (εξίσωση 1)και DET (εξίσωση 2) εξαρτώνται 

αµφότερες από την φασµατική επικάλυψη (J) και τον διαχωρισµό δότη – δέκτη (r). 

Όµως το J στην FRET είναι συνάρτηση της απόσβεσης του δέκτη (eA) και για κάθε 

µηχανισµό υπάρχει διαφορετική εξάρτηση διαχωρισµού δότη – δέκτη, (1/r6) για την 

FRET και (e-r) για την DET. Λόγω της φύσης δίπολου – δίπολου της FRET, το kFRET 

εξαρτάται από τον δείκτη διάθλασης του διαλύτη (n4), τον προσανατολισµό των 

δίπολων (κ2), τον χρόνο ζωής των δοτών (tD), τον συντελεστή απόσβεσης του δέκτη 

(eA) και την εκποµπή QY του δότη (ϕf). Αντίστοιχα, η φύση ανταλλαγής ηλεκτρονίων 

της DET εξαρτάται από τις τροχιακές αλληλεπιδράσεις (K) και την απόσταση µεταξύ 

δότη και δέκτη όταν είναι σε επαφή van der Waals (r°). Το SQSH, προσδένεται στην 

επιφάνεια των QDs µε µια µικρή αλκανική αλυσίδα µήκους περίπου 0,7 nm. Λόγω 

του µικρού µήκους του δεσµού, Τα CdSe QDs είναι πιθανό να λειτουργούν ως δότες 

µεταφοράς ενέργειας µε καθέναν από τους δύο µηχανισµούς.  



 

Πειράµατα σταθερούς φωτοεκποµπής χρησιµοποιήθηκαν για την σύγκριση 

ενεργειακής µεταφοράς από QD δότες διαµέτρων 2.7, 2.9, 3.4, 3.9, 4.3, και 5.2 nm. 

Για να καθοριστεί ποσοτικά η µεταφορά ενέργειας µέσα από τα δεδοµένα σταθερής 

φωτοεκποµπής, καθορίστηκε η απόδοση µεταφοράς ενέργειας (ϕET ) ως συνάρτηση 

της φθίνουσας κατάστασης διέγερσης λόγω µεταφοράς ενέργειας (π.χ. QY της 

µεταφοράς ενέργειας). 
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Βάσει ορισµού, η ϕET µπορεί να εκφραστεί ως ανάλογο της ροής µεταφοράς ενέργειας 

µε το άθροισµα όλων των ροών των διεργασιών στο σύστηµα (kD+ kET) (εξίσωση 3). 

Η τιµή αυτή µπορεί να υπολογιστεί χρησιµοποιώντας τα δεδοµένα σταθερής 

φωτοεκποµπής (εξίσωση 4) όπου τα FDA και FD αντιστοιχούν στις κορυφές εκποµπής 

της έντασης του δότη µε και χωρίς την παρουσία του δέκτη. Οι µεταβολές της ϕET για 

τους µεγάλου µεγέθους δότες, αποδίδονται στις διαφορές της (ϕf) (πινακας 2), µια 

τιµή που επιδρά µόνο στην FRET. Για να δείξουν ότι οι τιµές του ϕf δεν επηρεάζουν 

το υψηλό ϕET που παρατηρείται στους δότες µε διάµετρο 207 mm, οι τιµές του ϕET 

κανονικοποιήθηκαν µε τα ϕf και J(eA) χρησιµοποιώντας τις τιµές του πίνακα 2. Θα 

ήταν αναµενόµενο να εµφανιστούν παρόµοιες τιµές απόδοσης µεταφοράς ενέργειας 

εάν η FRET ήταν η µοναδική µεταφορά ενέργειας, εφ όσων υπάρχει ανάλογη 

πλήρωση SQSH µεταξύ των δοτών. Οι κανονικοποιηµένες τιµές του ϕET όµως, 

παραµένουν υψηλές για διάµετρο QD 2,7 nm και µειώνεται σταδιακά όσο µεγαλώνει 

το µέγεθος των QDs έως των διαµέτρων 3,4 nm και πάνω που σταθεροποιείται. Αυτό 

το φαινόµενο Συνάδει µε το γεγονός ότι στους δότες µεγάλου µεγέθους η FRET είναι 

η µοναδική διεργασία µεταφοράς ενέργειας. Οι υψηλές τιµές της ϕET που 

παρατηρούνται για τις διαµέτρους 2,7 και 2,9 nm είναι κοντά στις προβλέψεις για 

εµφάνιση επαρκούς ζώνης αγωγιµότητας του CdSe και υπερπήδησης της 

χαµηλότερης µη κατειληµµένης µοριακής τροχιάς (lowest unoccupied molecular 

orbital, LUMO) του SQSH. Αυτό φανεώνει ότι η DET συµβάλει ως διεργασία στην 

ολική µεταφορά ενέργειας για QDs µε διάµετρο 2,9 nm ή µικρότερη. 

 

 

 



 

Πίνακας 2. Φάσµα εκποµπής υπερπήδησης άκρης ζώνης, ϕf , και ϕET για κάθε µέγεθος QD 

Μέγεθος (nm) J(eA) (M
-1

cm
3
) ϕf ϕET 

2.7 3.63 x 10-15 0.055 0.37 ± 0.005 

2.9 5.57 x 10-15 0.023 0.16 ± 0.017 

3.4 1.03 x 10-14 0.012 0.12 ± 0.011 

3.9 3.21 x 10-14 0.008 0.21 ± 0.017 

4.3 7.27 x 10-14 0.003 0.22 ± 0.043 

5.2 1.87 x 10-13 0.001 0.09 ± 0.028 

 

Το φάσµα υπερπήδησης υπολογίστηκε σύµφωνα µε το θεώρηµα Foster. Η 

κανονικοποιηµένη εκποµπή του δότη, FD, η απόσβεση του δέκτη, eA (λ) και το µήκος 

κύµατος στην τετάρτη λ4, ολοκληρώνονται µε βάση το µήκος κύµατος. Το ϕf των 

CdSe QDs βρέθηκαν πειραµατικά µε σύγκριση των εκποµπών του CdSe και 

χρωστική αναφοράς µε γνωστό ϕf σε συγκεντρώσεις που ταιριάζει η απορρόφηση 

διέγερσης (εξίσωση 5) 

 

 

(5) 

 

Εν κατακλείδι, τα πειράµατα σταθερής φωτοεκποµπής αποκάλυψαν την ύπαρξη 

πολλαπλών µηχανισµών µεταφοράς ενέργειας εξαρτώµενους από το µέγεθος στο 

σύστηµα CdSe-SQSH, ύστερα από µελέτη των ϕf του δότη. Η DET ήταν κυρίαρχη 

στα συστήµατα µε διαµέτρους QDs 2,7 και 2,9 nm, λόγω της αλληλεπίδρασης 

τροχιών στην κατάσταση αλληλεπίδρασης των CdSe και SQSH. Καθώς το µέγεθος 

του δότη µεγάλωνε, η DET γινόταν αµελητέα λόγω απώλειας της αλληλεπίδρασης 

µεταξύ της ζώνης αγωγιµότητας του CdSe και την LUMO του SQSH. Στα συστήµατα 

QD-SQSH µεγαλύτερου µεγέθους, όπου δεν υπήρχε αλληλεπίδραση τροχιών και 

µέγιστο φάσµα υπερπήδησης, η FRET επικράτησε ως µηχανισµός µεταφοράς 

ενέργειας. Πειράµατα παροδικής απορρόφησης φεµπτοδευτέρων έδειξαν ότι η 

µεταφορά ενέργειας ήταν πολύ πιο γρήγορη στα συστήµατα CdSe-SQSH όπου 

κυριαρχεί η DET, υποδεικνύοντας ότι η DET µπορεί να οδηγήσει σε µεγαλύτερα 

οφέλη από την συγκοµιδή φωτός λόγω µεταφοράς ενέργειας.[12] 

 

 

 

 

 



 

2.2.1 Παραγωγή πολλαπλών εξιτονίων 

Η παραγωγή πολλαπλών εξιτονίων (multi-exciton generation, MEG), είναι ακόµα µια 

πολλά υποσχόµενη ιδιότητα των QDs. Η MEG, δηλαδή η παραγωγή περισσότερων 

του ενός ζεύγους ηλεκτρονίου-οπής ανά φωτόνιο, είναι µια διεργασία που συµβαίνει 

σε όλους τους ηµιαγωγούς, αν και στους κρυσταλλικούς η απόδοση της διεργασίας 

αυτής είναι εξαιρετικά χαµηλή. Ωστόσο, οι Nozik et al. το 2005 και οι Klimov et al. 

το 2006 έδειξαν ότι η απόδοση της MEG στις QDs ηµιαγωγών µπορεί να είναι 

υψηλή, αν και η MEG δεν έχει εµφανιστεί σε συστήµατα άλλων υλικών. Το γεγονός 

αυτό συσχετίζεται µε την κβαντική παρεµπόδιση το οποίο οδηγεί σε αντίστροφο 

ανασυνδιασµό Auger (ιονισµό πρόσκρουσης, impact ionization, I.I.) και πιθανόν 

οφείλεται στην υπερθέση διεγερµένων καταστάσεων. Και όντως έχει σηµειωθεί 

παραγωγή έως και 7 εξιτονίων ανά φωτόνιο σε PbSe QDs. Η διεργασία αυτή αλλάζει 

θεµελιωδώς το όριο απόδοσης, σε σχέση µε το όριο των Shockley–Queisser, µε 

τέτοιο τρόπο που η απόδοση µπορεί να φτάσει το 65% για χάσµα ζώνης κατώτερο 

του 1 eV. Το φαινόµενο αυτό µπορεί να παρατηρηθεί για φωτόνια µε ενέργεια πάνω 

από την κατά περίπτωση ορισµένη και µπορεί να επιτευχθεί κατά κανόνα για φως 

κάτω του AM1,5. Η πρόκληση λοιπόν βρίσκεται στον διαχωρισµό του φορτίου στα 

στρώµατα των QDs και στην µεταφορά του στις επαφές. [13] 

Σύµφωνα µε τους Nozik et al. ο σχηµατισµός πολλαπλών ζευγών ηλεκτρονίου-οπής 

ανά απορροφόµενο φωτόνιο στους φωτοδιεγερµένους ηµιαγωγούς είναι µια 

διαδικασία που µπορεί να εξηγηθεί µέσω του Ι.Ι. Κατά την διαδικασία αυτή, ένα 

ζεύγοε ηλεκτρονίου-οπής µε κινητική ενέργεια µεγαλύτερη του χάσµατος ζώνης του 

ηµιαγωγού παράγει ένα ή περισσότερα ακόµα ζεύγη ηλεκτρονίου-οπής. Η κινητική 

ενέργεια µπορεί να δηµιουργηθεί είτε µε εφαρµογή ηλεκτρικού πεδίου, είτε µε 

απορρόφηση φωτονίου µε ενέργεια µεγαλύτερη του ενεργειακού χάσµατος του 

ηµιαγωγού. Ο σχηµατισµός πολλαπλών ζευγών ηλεκτρονίου-οπής που συνεπάγεται 

απορρόφησης ενός ενεργειακού φωτονίου παρουσιάζει µια οδό για την βελτίωση της 

απόδοσης µετατροπής φωτοβολταϊκών, αφού παρουσιάζεται επιπλέον φωτορεύµα 

ενώ ταυτόχρονα αποφεύγεται η παραγωγή θερµότητας από την σκέδαση του 

φωτονίου. Ο Ι.Ι. ωστόσο, συνεισφέρει στο βελτιωµένο QY σε εν λειτουργία ηλιακά 

κελιά, πρωτίστως επειδή η απόδοση του Ι.Ι. έχει αµελητέα τιµή έως ότου οι ενέργειες 

των φωτονίων φτάσουν το υπεριώδες φάσµα. Στους κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς, η 

οριακή για τον Ι.Ι. ενέργεια φωτονίου ξεπερνά την απαιτούµενη ενέργεια µετατροπής, 

επειδή επιβάλεται τόσο η διατήρηση ενέργειας, όσο και η διατήρηση του δυναµικού 

του κρυστάλλου. Επιπλέον, ο ρυθµός του Ι.Ι. πρέπει να είναι ανταγωνιστικός του 

ρυθµού της απώλειας ενέργειας λόγω της σκέδασης του φωτονίου. Η σκέδαση του 

φωτονίου στους κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς είναι µια εξαιρετικά γρήγορη διαδικασία 

(λιγότερο από 1 ps) και έχει αποδειχθεί ότι ο ρυθµός του Ι.Ι. είναι ανταγωνιστικός του 

ρυθµού σκέδασης µόνο όταν η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου είναι πολλαπλάσια 

της ενέργειας ενεργειακού χάσµατος (Eg).  



 

Προτάθηκε λοιπόν πρόσφατα, ότι ο Ι.Ι. µπορεί να ενισχυθεί σηµαντικά στις QDs 

ηµιαγωγών, αφού οι παραπάνω περιορισµοί στους κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς 

µετριάζονται σηµαντικά στις QDs. Ο ρυθµός απώλειας ηλεκτρονίων µέσω των 

αλληλεπιδράσεων ηλεκτρονίου-φωτονίου µπορεί να µειωθεί σηµαντικά λόγω του 

διακριτού χαρακτήρα του φάσµατος ηλεκτρονίων-οπών και ο ρυθµός της διεργασίας 

Auger, συµπεριλαµβανοµένου και του Ι.Ι. ενισχύεται σηµαντικά λόγω του carrier 

confinement και ταυτόχρονα της αυξηµένης αλληλεπίδρασης Coulomb ηλεκτρονίων-

οπών. Επιπλέον, δεν υπάρχει ανάγκη διατήρησης του δυναµικού του κρυστάλλου, 

αφού το δυναµικό δεν είναι καλός κβαντικός αριθµός για τρισδιάστατα 

παρεµποδισµένους φορείς. Όντως, οι Schaller και Klimov παρατήρησαν πρόσφατα, 

µια εξαιρετικά αποδοτική παραγωγή πολυεξιτονίων (πολλαπλών ζευγών 

ηλεκτρονίου-οπής) από ένα φωτόνιο σε νανοκρυστάλλους PbSe. Ανέφεραν µια 

οριακή ενέργεια διέγερσης για τον σχηµατισµό δύο εξιτονίων ανά φωτόνιο στα 3 Eg 

,όπου Eg καλείται το ενεργειακό χάσµα απορρόφησης του νανοκρυστάλου(ενέργεια 

µεταφοράς HOMO-LUMO). Το QY του σχηµατισµού του εξιτονίου ορίζεται ως ο 

µέσος αριθµός παραγοµένων εξιτονίων ανά φοτώνιο, και εκφράζεται ως ποσοστό. Οι 

Schaller και Klimov ανέφεραν QY µε τιµή 218% (118% απόδοση Ι.Ι.) στα 3,8 Eg. Το 

QY υπερβαίνοντας το 200% µαρτυρά τον σχηµατισµό κατά µέσο όρο περισσότερων 

των δύο εξιτονίων ανά απορροφόµενο φωτόνιο. Οι συντάκτες εξήγησαν αυτό το 

αποτέλεσµα µε βάση τον πολύ αποδοτικό, µη συνεκτικό, Ι.Ι. στους νανοκρύσταλλους 

λόγω οπτικής διέγερσης ενεργητικών ζευγών ηλεκτρονιου-οπής. Οι Nozik et al. για 

να ταυτοποιήσουν τα MEG, υπολόγισαν το MEG QY σε τρία δείγµατα PbSe QDs µε 

διάµετρο 5.7, 4.7 and 3.9 nm αντίστοιχα και ένα PbS QD µε διάµετρο 5,5 nm. Αρχικά 

µετρήθηκε η Eg για κάθε δείγµα µε τη χρήση φασµατοσκοπία παροδικής απορόφησης 

(transient absorption , TA). Για την ανάλυση του QY της MEG απαιτείται η γνώση 

των αρχικών επιπέδων διέγερσης των δειγµάτων και των δυναµικών ανασυνδιασµού 

Auger για πολλαπλά εξιτόνια. Ο µέσος όρος απορρόφησης φωτονίων ανά QD 

ακολουθεί την στατιστική Poisson έτσι ώστε να ισχείει η εξίσωση Neh= Jpσa , όπου το 

Jp είναι η πυκνότητα ενέργειας του φωτονίου και σa η διατοµή απορρόφησης στην 

ενέργεια φωτονίου κατά τη διέγερση. Για την διερεύνηση της MEG ως αποτέλεσµα 

απορρόφησης ενός φωτονίου, ∆ιατηρείται σταθερή η τιµή του Neh, φροντίζοντας η 

πλειοψηφία των φωτοδιεγερµένων QDs να απορροφήσουν ένα µόνο φωτόνιο. (π.χ. 

για Neh = 0.25, < 14% των φοτοδιργερµένων QDs απορροφούν πάνω από ένα 

φωτόνιο). Στο σχήµα 7α απεικονίζεται η δυναµική του πλυθισµού των εξιτονίων για 

δείγµα διαµέτρου 5.7 nm(Eg 0.72 eV και Neh = 0.25) ενώ διαφοροποιείται η αναλογία 

της ενέργειας αντλούµενου φωτονίου µε το χάσµα ζώνης (Ehν/Eg) από 1.9 έως 5. Η 

εξάρτηση του QY της MEG από την αναλογία αυτή για δείγµατα PbSe QD µε Eg = 

0.72 eV (διαµέτρου 5.7 nm), Eg = 0.82 eV (διαµέτρου 4.7 nm), και Eg = 0.91 eV 

(διαµέτρου 3.9 nm) απεικονίζονται στο σχήµα 7β. Και στα τρία δείγµατα η απότοµη 

αύξηση του QY ξεκινά περίπου στο τριπλάσιο του ενεργειακού χάσµατος, ένα 

αποτέλεσµα που συµφωνεί µε τα ανάλογα αποτελέσµατα των Schaller και Klimov.  



 

Σύµφωνα µε τα δεδοµένα, για τα QDs µε διάµετρο 3.9 nm (Eg 0.91 eV) το QY αγγίζει 

το εξαιρετικό 300% για Ehν/Eg = 4.0, υποδεικνύοντας πως κατά µέσο όρο τα QDs 

παράγουν τρία εξιτόνια για κάθε απορροφηµένο φωτόνιο. Για τα δύο άλλα δείγµατα 

PbSe (Eg = 0.82 eV (διαµέτρου 4.7 nm) και 0.72 eV (διαµέτρου 5.7 nm)) εκτιµάται ότι 

το QY φτάνει το 300% για Ehν/Eg = 5.5. Από τα δεδοµένα βλέπουµε ακόµη ότι το QY 

ξεπερνά το 100% για Ehν/Eg µεγαλύτερα του 2(βλ. σχήµα 7β). Μετρήθηκαν 16 τιµές 

QY µεταξύ 2.1 και 2.9 Eg µε µέση τιµή 109.8% και 11 τιµές από 1.2 έψς 2 Eg µε µέση 

τιµή 101.3%. Ένα φωτόνιο µε ενάργεια µεγαλύτερη των 2 Eg δηµιουργεί στον 

νανοκρύσταλλο µια συνεκτική επαλληλία µίας και διαφόρων πολυεξιτονικών 

καταστάσεων, σε συνδυασµό µε την πολυηλεκτρονική αλληλεπίδραση Coulomb. 

Αυτό είναι αποτέλεσµα του εκφυλισµού ενός ηλεκτρονίου (ή οπής) µε κινητική 

ενέργεια µεγαλύτερη του Eg σε µια πολυσωµατιδιακή κατάσταση που αποτελείται 

από δύο ηλεκτρόνια και µια οπή (ή δύο οπές και ένα ηλεκτρόνιο) που 

καταλαµβάνουν τα χαµηλότερα δυνατά επίπεδα των ζωνών αγωγιµότητας και 

σθένους. Ο ίδιος τύπος συνδυασµού Coulomb οδηγεί σε µη ακτινοβολών 

ανασυνδιασµό Auger ενός φωτοδιεγερµένου ζεύγους ηλεκτρονίου-οπής σε έναν 

νανοκρύσταλλο µε επιπλέον φορέα, µια διεργασία αντίθετη της άµεσης επίδρασης. 

Ως αποτέλεσµα, ένα φωτόνιο µε ενέργεια µεγαλύτερη των 3 Eg δηµιουργεί άµεσα 

πολυεξιτονική κατάσταση. Στην περίπτωση διέγερσης µεταξύ ενέργειας 2 και 3 Eg, η 

άµεση αλληλεπίδραση Coulomb συνδυάζει τα συµµετρικά ζεύγη ηλεκτρονίου-οπής 

παράγωγο του φωτός µε αποτέλεσµα ένα ασύµµετρο ζεύγος όπου η συνολική 

κινητική ενέργεια συγκεντρώνεται στον ένα φορέα και είναι αρκετή για να 

διαµορφωθεί ένα πολυσωµατίδιο ηλεκτρονίου-οπής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7. (a) ∆υναµική φθίνοντος πληθυσµού 

εξιτονίων (b) Το QY για σχηµατισµό διέγερσης 

από ένα φωτόνιο και ενέργεια φωτονίου 

εκφρασµένη ως αναλογία της ενέργειας του 

φωτονίου προς το ενεργειακό χάσµα των QDs 

για διαµέτρους PbSe 3.9, 4.7 και 5.4, nm και 

διάµετρο PbS 5.5 nm και Eg = 0.91, 0.82, 0.73 

eV, και 0.85 eV αντίστοιχα. 

 

 

 

 

 

 

Οι θεµελιώδεις ηλεκτρονικές ιδιότητες των PbSe και PbS QDs παρουσιάζουν ένα 

ενδιαφέρον σενάριο για MEG. Η σκέδαση των φωνονίων λειτουργεί ως ο κύριος 

µηχανισµός χαλάρωσης φορτίου προς την κατάσταση άκρης ζώνης σε κρυσταλλικούς 

και νανοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς. Οι QDs σε καθεστώς ισχυρής παρεµπόδισης (d 

« ae,Bohr d « ah,Bohr) παρουσιάζουν αραιές ηλεκτρονικές καταστάσεις, στις οποίες το 

διάκενο της ενδιάµεσης ζώνης αυξάνεται µε την µείωση της επιδρώσας µάζας. Το 

διάκενο ενδιάµεσου επιπέδου των ηλεκτρονίων και των οπών µπορεί εύκολα να 

φτάσει πολλαπλάσιο της ενέργειας των οπτικών φωνονίων, µειώνοντας την απόδοση 

των εκποµπών φωνονίων βάσει του µηχανισµού χαλάρωσης. Ωστόσο, συχνά οι 

ηµιαγώγιµες QDs παρουσιάζουν διάκενο επιπέδου ενέργειας ζώνης αγωγιµότητας 

πολύ µεγαλύτερη από το διάκενο επιπέδου ενέργειας ζώνης σθένους, λόγω της 

µικρότερης επιδρώσας µάζας (me). Για τους ηµιαγωγούς µε me « mh, το παραπάνω 

φαινόµενο προσπερνάται µέσω διαδρόµων χαλάρωσης τύπου Auger. Η αναστολή της 

χαλάρωσης Auger µε αποµάκρυνση ή εξάλειψη ενός από τους φορείς που 

απαιτούνται για την διαδικασία Auger, έχει ως αποτέλεσµα σε περίπου δεκαπλάσια 

µείωση στον ρυθµό χαλάρωσης στις QDs των CdSe και InP.  



 

Ωστόσο, για τα PbSe και PbS, αµφότερες οι επιδρώσες µάζες των ηλεκτρονίων και 

των οπών είναι σχετικά µικρές και στην ουσία ίδιες. Τα χαρακτηριστικά των δύο 

αυτών υλικών συνδιάζονται ώστε να παρέχουν µια κατάσταση όπου τα διάκενα 

ενδιάµεσης ζώνης ηλεκτρονίων και οπών είναι δεκαπλάσια ή παραπάνω της 

ενέργειας των φωνονών (17 meV) έτσι ώστε η χαλάρωση Auger να µην µπορεί να 

εφαρµοστεί µε αυξηµένο ρυθµό. Το σενάριο των µεγάλων διάκενων και της απουσίας 

χαλάρωσης Auger ευνοεί την αποδοτικότητα της MEG, όπως παρατηρήθηκε για 

ενέργειες φωτονίων ≥ 3Eg. 

Ανακεφαλαιώνοντας, οι Nozik et al. παρατήρησαν ένα QΥ 300%, για διέγερση των 

PbSe QDs στα4 Eg, που σηµαίνει πως παράχθηκαν κατά µέσο όρο τρία εξιτόνια για 

κάθε απορροφόµενο φωτόνιο. Αυτό υποδεικνύει ότι η MEG στα κολλοειδή QDs 

µπορεί να αποτελέσει έναν σηµαντικό µηχανισµό για την αύξηση της απόδοσης 

µετατροπής στα ηλιακά κελιά.[14] 

Στους κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς, ο πολλαπλασιασµός των ζευγών ηλεκτρονίου-

οπής καλείται ιονισµός πρόσκρουσης (impact ionization, Ι.Ι.), ενώ στους 

νανοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς (QDs), αναφέρεται ως MEG, πολλαπλασιασµός 

φορέα ή άµεσος πολλαπλασιασµός φορέα, ώστε να διαχωριστεί το φαινόµενο από τον 

ιονισµό και να επισηµανθούν οι νεότερες προτάσεις φυσικής επιστήµης στα 

συστήµατα κβαντικής παρεµπόδισης. Το 2009 οι Delerue et al. µεέτρησαν τον 

πολλαπλασιασµό των ζευγών ηλεκτρονίου-οπής σε κρυσταλλικά φίλµ PbSe και PbS 

χρησιµοποιώντας σπεκτοσκοπία χρονικής επίλυσης tetrahertz,και το QY, ή αριθµό 

ηλεκτρονίων-οπών παραγόµενων ανά προσροφηµένο φωτόνιο, και συνέκριναν τα 

αποτελέσµατα µε αντίστοιχες µελέτες για QDs σε συγκεκριµένες ενέργειες φωτονίων. 

Από την σύγκριση, συµπέραναν ότι η διαδικασία πολλαπλασιασµού των ζευγών 

ηλεκτρονίου-οπής δεν ευνοούνται στις QDs και ότι είναι απίθανο οι διεργασίες αυτές 

να οδηγήσουν σε ενίσχυση του φωτορεύµατος.[15][16] 

Έναν χρόνο αργότερα, το 2010, οι Nozik et al. δήλωσαν ότι η σύγκριση των Delerue 

et al. είναι παραπλανητική και λανθασµένη, αφού για να γίνει σωστά η σύγκριση θα 

πρέπει να υπολογιστεί η ηEHPM. Η απόδοση ηEHPM, ορίζεται ως η ελάχιστη ενέργεια 

που απαιτείται για να παραχθεί ένα ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής (π.χ. η ζώνη χάσµατος), 

διαιρεµένη µε την πραγµατική ενέργεια που απαιτείται για την παραγωγή επιπλέον 

ζεύγους ηλεκτρονίου-οπής µόλις ξεπεραστεί το όριο της MEG. Το όριο αυτό 

αναφέρεται στην βιβλιογραφία ως ενέργεια δηµιουργίας ζεύγους ηλεκτρονίου-οπής 

eEHPM. Εποµένως ισχύει η εξίσωση ηEHPM = Eg/eEHPM. Το γεγονός ότι οι µετρήσεις QY 

της MEG για PbSe και PbS QDs είναι στην καλύτερη περίπτωση ίδιες µε τις 

µετρήσεις Ι.Ι. όταν συγκρίνονται χρησιµοποιόντας εύρος hν, δεν συνεπάγεται 

απουσίας επιπτώσεων κβαντικής παρεµπόδισης ή ότι ο πολλαπλασιασµός ζευγών 

ηλεκτρονίων-οπών είναι ίδιος για κρυστάλλους και νανοκρυστάλλους. Επιπλέον, τα 

δεδοµένα του QY σε αντιπαράθεση µε το hν δεν παρέχουν καµία πληροφορία για την 

ηEHPM. Όταν χρησιµοποιείται εύρος hν, µόνο το eEHPM µπορεί να υπολογιστεί από τα 

δεδοµένα. 



 

 Η eEHPM ισούται µε το αντίστροφο της κλίσης του QY σε αντιπαράθεση µε το hν, 

[eEHPM) = (∆QY/∆hν)-1]. Αντίθετα η κλίση του QY σε αντιπαράθεση µε το hν/Eg, 

ισούται µε την απόδοση πολλαπλασιασµού ζευγών ηλεκτρονίου-οπής, ηEHPM = 

[∆QY/∆(hν/Eg)]. Εποµένως η ηEHPM είναι το µέτρο του κατά πόσο ανταγωνίζεται ο 

πολλαπλασιασµός ζευγών ηλεκτρονίου-οπής τα υπόλοιπα κανάλια χαλάρωσης και 

προσφέρει µια ορθή σύγκριση µε γνώµονα τις φωτοφυσικές ιδιότητες του 

πολλαπλασιασµού ζευγών ηλεκτρονίου-οπής. Αυτό που έδειξαν τελικά οι Nozik και 

η οµάδα του ότι ο µόνος τρόπος σύγκρισης του πολλαπλασιασµού ηλεκτρονίοων-

οπών µεταξύ κρυσταλλικών και νανοκρυσταλικών ηιαγωγών, είναι µε το διάγραµµα 

QY – hv/Eg, εφόσον το διάγραµµα αυτό παρέχει άµεσο προσδιορισµό της απόδοσης 

πολλαπλασιασµού ηλεκτρονίου-οπής, ηEHPM. Τα αποτελέσµατα αυτής της έκθεσης 

δείχνουν θεωρητικά αυξηµένη απόδοση θερµοδυναµικής φωτοβολταϊκής µετατροπής 

στα κελιά βασισµένα στις QD από τα κελιά µε µόνο κρυσταλλικούς ηµιαγωγούς. Το 

µεγαλύτερο όφελος στην µετατροπή ηλιακής ενέργειας θα ήταν η µείωση εµφάνισης 

της ενέργειας των φωτονίων για την MEG, δίνοντας χαρακτήρα κλιµάκωσης του 

διαγράµµατος QY – hv/Eg. Για τις µη ιδανικές περιπτώσεις, η εµφάνιση ενέργειας 

σχετική µε το χάσµα ζώνης πρέπει να είναι µεταξύ 2 και 2,5 Eg ώστε να έχει 

µεγαλύτερο αντίκτυπο.[17] 

 

2.2.2 Νόθευση των QDs 

Η νόθευση των QDs αποτελεί σηµαντική παράµετρο, όταν οι τελείες 

χρησιµοποιούνται σε διάφορες τεχνολογικές εφαρµογές, ειδικά σε 

οπτικοηλεκτρονικές, µαγνητικές, βιολογικές και σπιντρονικές εφαρµογές. Οι 

προσµίξεις αυτές, που καλούνται ενεργοποιητές, διαταράσσουν τις δοµές ζώνης 

δηµιουργώντας τοπικές κβαντικές καταστάσεις, ανάµεσα στα χάσµατα ζώνης. Στις 

QDs, οι νοθευτές αυτό-ιονίζονται χωρίς θερµική ενεργοποίηση λόγω της κβαντικής 

παρεµπόδισης. Όταν η ενέργεια της κβαντικής παρεµπόδισης ξεπερνά τις 

αλληλεπιδράσεις Coulomb µεταξύ φορέων και κρυσταλλικών προσµίξεων (n-type ή 

p-type), επιτυγχάνεται αυτό-ιονισµός. Πολλά µεταπτωτικά στοιχεία όπως τα Cr, Mn, 

Mg, Fe, Co, Hg και Ag καθώς και τα Cu, P, B, Na και Li, έχουν χρησιµοποιηθεί ως 

νοθευτές QDs σε διάφορες εφαρµογές. Οι οπτικές ιδιότητες των QDs µπορούν να 

αλλάξουν µε διαφοροποίηση της θέσης ή ποσότητας των νοθευτών στις QDs. Η 

αγωγιµότητα στις νοθευµένες QDs εξαρτάται από την οµοιοµορφία µεγέθους των 

τελειών και την απόσταση των γειτονικών QDs, έτσι ώστε η υπερπήδηση των 

τροχιών µεταξύ των QDs να µεγιστοποιείται.[18] 

Οι κολλοειδείς νοθευµένες µε Mn2+ QDs είναι συνδυασµός των πιο µελετηµένων 

τεχνικών, τις κολλοειδείς QDs και τον νοθευτή Mn2+. Το 2008 οι Remi Beaulac et al. 

κατασκεύασαν κολλοειδείς νοθευµένες µε Mn2+ QDs µέσω σύνθεσης ανόργανης 

συµπλεγµατικής θερµόλυσης, που παρουσίασε µεγάλο εύρος ελκυστικών φυσικών 

ιδιοτήτων.  



Σε µικρά µεγέθη (διαµέτρου ≤ 3 nm), συµπεριφέρονται περίπου όπως οι νοθευµένα 

µε Mn2+ ZnS, ZnSe, ή CdS νανοκρύσταλλοι, παρουσιάζοντας µεγάλης διάρκειας 

φωτοεκποµπή (photoluminescence, PL) Mn2+, που ευαισθητοποιείται αποδοτικά από 

την διέγερση του ηµιαγωγού. Σε ενδιάµεσα µεγέθη, η θερµική ισορροπία µεταξύ 

διέγερσης και διεγερµένων καταστάσεων Mn2+ οδηγεί σε εξιτονικό PL αυξηµένου 

χρόνου σε υψηλές θερµοκρασίες. Σε µεγάλα µεγέθη (διαµέτρου ≥ 3 nm), όλες οι 

καταστάσεις Mn2+ βρίσκονται εκτός οπτικού χάσµατος και οι νανοκρύσταλλοι 

παρουσιάζουν εξιτονική PL που συνυπάρχει µε την ισχυρή µαγνητική ανταλλαγή 

ζεύγους εξιτονίου-νοθεύµατος, το οποίο οδηγεί στην παρουσία περιστροφικής-

πολώσιµης εξιτονικής PL σε κολλοειδή νοθευµένη QD.[19] 

Αργότερα, το 2008, οι Wonjoo Lee et al. παρουσίασαν την επίδραση των CdSe QDs 

νοθευµένων µε Mn2+
 ως ευαισθητοποιηές σε CdSe TiO2 QDSSC. Τον πίνακα 2 

περιέχονται τα αποτελέσµατα απόδοσης του κελιού, τα οποία δείχνουν πως οι 

νοθευµένες τελείες δεν έχουν διαφορά στην απόδοση µε τις µη νοθευµένες, αλλά 

απορροφούν σε διαφορετικό εύρος. Αυτό συµπεραίνεται από το γεγονός ότι η χρήση 

συνδυασµού νοθευµένων και µη νοθευµένων ενίσχυσε την ολική απόδοση. 

Πίνακας 3 Αποδόσεις µε I = 100 mW/cm2 

 Voc (V) Jsc (mW/cm2) ff η (%) 

CdSe 0.63 1.89 0.58 0.70 

Mg-CdSe 0.63 1.83 0.58 0.67 

Συνδυασµός 0.63 2.78 0.59 1.03 

 

Το IPCE των συνευαισθητοποιηµένων κελιών παρουσίασε κορύφωση απορρόφησης 

στα 541 και 578 nm αντίστοιχα µε τις δύο QDs και ευρεία φασµατική απόκριση σε 

όλο το ορατό φάσµα για πεδία µήκους κύµατος 500-600 nm.[20] 

οι νοθευµένες QDs έχουν χρησιµοποιηθεί και ως καταλύτες στο αντίθετο ηλεκτρόδιο. 

Ειδικότερα, οι Byung-Man Kim et al. το 2013 κατασκεύασαν 2 διαφορετικά 

QDSSCs, χρησιµοποιώντας TiO2 ευαισθητοποιηµένο µε CdS/CdSe QDs και αντίθετο 

ηλεκτρόδιο PbS. Το αντίθετο ηλεκτρόδιο του δεύτερου κελιού, ήταν PbS νοθευµένο 

µε Mn µέσω SILAR. Μετρώντας τις αποδόσεις, παρατήρησαν 40% αύξηση απόδοσης 

µετατροπής στο δεύτερο κελί. Επιβεβαίωσαν δε, ότι το νοθευµένο µε Mn PbS,δεν 

δρούσε µόνο ως καταλύτης αλλά και ως δότης παράγοντας επιπλέον ηλεκτρόνια όταν 

φωτιζόταν.[21] 

Αρκετή µελέτη έχει γίνει επίσης και για τα QDs PbS. Πρόσφατα, το 2013, δύο 

διαφορετικές οµάδες εστίασαν στην συµπεριφορά των νοθευµένων QDs PbS ως 

ευαισθητοποιητές της τιτανίας. Οι Zongbo Huang et al. νόθευσαν τις PbS QDs µε 

Cu2+ µέσω SILAR για την κατασκευή QDSSC φιλµ TiO2 µε αντίθετο ηλεκτρόδιο Pt 

και ηλεκτρολύτη µε σουλφιδικό/πολυσουλφιδικό redox ηλεκτρολύτη. Μέτρησαν 

απόδοση στο 2,02%, σχετικά χαµηλή για τα επίπεδα του 2013 αλλά η πυκνότητα 

ρεύµατος βραχυκύκλωσης ήταν πολύ υψηλή, στα 21 mAcm2 στο οποίο συνέβαλαν 

κυρίως η βελτίωση του διαχωρισµού ηλεκτροίων-οπών και της µεταφοράς 

φορτίου.[22] 



Οι Jin-Wook Lee et al. είχαν την µεγαλύτερη συνεισφορά στην προοπτική των 

νοθευµένων QDs PbS ως ευαισθητοποιητές των QDSSCs. Παρουσίασαν κελί µε 

νοθευµένα µε υδράργυρο QDs PbS µε εξαιρετικά υψηλό JSC στα 30 mA/cm2. Αυτό 

εξηγείται από την ενίσχυση του δεσµού Pb-S µέσω ανάµειξης των ιόντων Hg µέσα 

στο πλέγµα του PbS. Η βελτιωµένη οµοιοπολικότητα και στοίχιση γύρω από το ιόν 

Pb οδηγεί σε πιο γρήγορη έγχυση ηλεκτρονίων και µειωµένο ανασυνδιασµό φορτίου. 

Στο σχήµα 8 παρουσιάζεται η απόδοση του κελιού µε νοθευµένες µε Hg QDs PbS, 

φανερώνοντας µια πολλά υποσχόµενη απόδοση 5,58%. 

 

 

Σχήµα 8. Φωτοβολταϊκή απόδοση των PbS:Hg QDs 

ευαισθητοποιηµένων ηλιακών κελιών. Περιεχόµενο 

διάγραµµα: καµπύλη J-V και φάσµα EQE των 

PbS:Hg QDs ευαισθητοποιηµένων ηλιακών κελιών. 

 

 

 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, οι οπτικοηλεκτρονικές και φωτοβολταϊκές ιδιότητες 

των υλικών QDs µπορούν να βελτιωθούν σηµαντικά µε προσεκτική έρευνα στην 

φύση των χηµικών τους δεσµών. Επιπλέον, µια τόσο σηµαντική ενίσχυση στα υλικά 

των QDs ίσως προσφέρει ανάλογη θεωρητική απόδοση όπως τα φωτοβολταϊκά MEG 

τρίτης γενιάς.[23] 

 

2.2.3 Η επίδραση της δοµής των κβαντικών τελειών στις φωτοφυσικές ιδιότητες 

και την απόδοση των QDSSCs 

Όπως αναφέρθηκε και αναλύθηκε παραπάνω το κβαντικές τελείες 

ευαισθητοποιηµένων ηλιακών κελιών (QDSSCs) είναι από τις πιο υποσχόµενες 

υποψηφίους για την τρίτη γενιά ηλιακών κελιών, λόγω των διαφόρων 

πλεονεκτηµάτων της, όπως ρύθµιση του ενεργειακού χάσµατος και υψηλό 

συντελεστή απορρόφησης καθώς και πολυεξιτονιακή διέγερση (MEG) και την 

εξόρυξη των θερµών ηλεκτρονίων, η οποία θα µπορούσε να ενισχύσει τη θεωρητική 

απόδοση µετατροπής ισχύος (PCE) πέρα από το όριο Shockley-Queisser του 32%. 

Ωστόσο, η δυνατότητα των QDSSCs δεν έχει αποδειχθεί πλήρως, και οι 

αναφερόµενες καλύτερες PCES βρίσκονται µόνο στο επίπεδο του 5-6% για τα υγρής 

µορφής και 10% για τα στερεάς κατάστασης ηλιακά κελιά κβαντικών τελειών, 

αντίστοιχα. 

 



 

 Η δοµή και η φύση των ευαισθητοποιητών των QDs και η µέθοδος αποθέσεως για 

την πρόσδεση των QDs επί ενός µεσοπορώδους υποστρώµατος οξειδίου, το οποίο 

προκαλεί ένα στενό εύρος συγκοµιδής φωτός, η αναποτελεσµατική διαχωρισµού 

φορτίων, ο ανεπιθύµητος ανασυνδυασµός, και ηχαµηλή κάλυψη των κβαντικών 

τελειών είναι κάποιοι από τους λόγους στους οποίους οφείλεται η χαµηλή αυτή 

απόδοση. [24] 

Για το λόγο αυτό, πολλές ερευνητικές οµάδες, από την αρχή του πειραµατισµού στις 

κβαντικές τελείες, έχουν πειραµατιστεί µε τη δοµή και τη φύση των 

ευαισθητοποιητών. Μερικές από τις πιο κοινές προσεγγίσεις της εναλλακτικής δοµής 

και φύσης της ευαισθητοποίησης των QDs αποτελούν η δοµή πυρήνα-φλοιού, οι 

επικαλυµµένες των QDs, η δοµή κβαντικοί ιµάντες και υπέρπλεγµα κβαντικών 

τελειών. Όσον αφορά στη φύση της ευαισθητοποίησης, η πλειοψηφία των 

ερευνητικών οµάδων έχει πειραµατιστεί σχετικά µε την συν-ευαισθητοποίηση δύο 

διαφορετικών στοιχείων από QDs. 

∆οµή πυρήνα-φλοιού 

Παρά τις µοναδικές ιδιότητες φωτοφυσικές των ηµιαγωγών κβαντικών τελειών, οι 

«γυµνές» κβαντικές τελείες είναι ιδιαίτερα ευαίσθητες στην οξείδωση. Για 

παράδειγµα, τα εκτεθειµένα σελήνια των κβαντικών τελειών CdSe αντιδρούν µε το 

µοριακό οξυγόνο, µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό του SeO2 και έτσι την αποδόµησή 

τους. [25]. Κατά συνέπεια, οι επιστηµονικές οµάδες βρίσκονται σε µια διαδικασία 

αναζήτησης κατάλληλων πανχρωµατικών ευαισθητοποιητών QDs για την επέκταση 

της απορρόφησης του ηλιακού φωτός, την ενίσχυση του διαχωρισµού φορτίου, και 

την επιβράδυνση του ανασυνδυασµού µε στόχο τη βελτίωση του PCE ενός QDSSC. 

Για να είναι ένα αποτελεσµατικοί οι ευαισθητοποιητές που χρησιµοποιούνται σε 

QDSSCs, θα πρέπει να έχουν δύο σηµαντικά χαρακτηριστικά: (i) το ενεργειακο 

χάσµα της QD, το οποίο καθορίζει το εύρος της συγκοµιδής του φωτός, και (ii) η 

άκρη της ζώνης αγωγιµότητας, η οποία επηρεάζει την απόδοση της αποβολής 

ηλεκτρονίων και τον ανασυνδυασµό φορτίου στη διεπιφάνεια QD/ηλεκτρολύτη. [29] 

Μια από τις πιο επιτυχηµένες στρατηγικές που υιοθετούνται για την µετάδοση της 

φωτοσταθερότητας και τη βελτίωση της απόδοσης της φωτοφωταύγειας (PL) είναι η 

επικάλυψη CdSe κβαντικών τελειών µε ένα ανόργανο υλικό ευρέως ενεργειακού 

χάσµατος, όπως ZnS, ZnSe και CdS που οδηγεί σε µια δοµή πυρήνα-κελύφους.[30] 

Οι κβαντικές τελείες πυρήνα-κελύφους χωρίζονται σε τύπου-1 και τύπου-2, όπως οι 

ηµιαγωγούς, ανάλογα µε τη δοµή τους χάσµατός τους. 

Στον τύπο Ι-CS NCs, το κέλυφος χρησιµοποιείται για την παθητικοποίηση της 

επιφάνειας του πυρήνα µε στόχο να βελτιώσει τις οπτικές ιδιότητές του. Το κέλυφος 

του NC διαχωρίζει φυσικά την επιφάνεια του οπτικώς ενεργού πυρήνα από το 

περιβάλλον µέσο.  

 



 

Κατά συνέπεια, µειώνεται η ευαισθησία των οπτικών ιδιοτήτων µε τις αλλαγές στο 

τοπικό περιβάλλον της επιφάνειας των κβαντικών τελειών, που προκαλείται, για 

παράδειγµα, από την παρουσία των µορίων του οξυγόνου ή νερού. Τα συστήµατα 

πυρήνα-κελύφους παρουσιάζουν γενικά βελτιωµένη σταθερότητα κατά της 

φωτοαποσύνθεσης. Ταυτόχρονα, η αύξηση του κελύφους µειώνει τον αριθµό των µη 

σταθερών δεσµών της επιφάνειας, οι οποίοι µπορούν να δράσουν ως καταστάσεις 

παγίδευσης φορτίου και ως εκ τούτου να µειώσουν το QY φθορισµού. Το πρώτο 

δηµοσιευµένο πρωτότυπο σύστηµα ήταν το CdSe / ZnS. Το κέλυφος ZnS βελτιώνει 

σηµαντικά την QY φθορισµού και τη σταθερότητα έναντι στη φωτολεύκανση. Η 

ανάπτυξη κελύφους συνοδεύεται από µια µικρή µετατόπιση προς το ερυθρό (5-10 

nm) της εξιτονικής κορυφής στο φάσµα απορρόφησης UV/Vis και στο µήκος 

κύµατος της φωτοφωταύγειας (PL). Η παρατήρηση αυτή αποδίδεται σε µια µερική 

διαρροή του εξιτονίου µέσα στο υλικό του κελύφους.  

Στα συστήµατα τύπου ΙΙ, η ανάπτυξη του κελύφους στοχεύει σε µια σηµαντική 

µετατόπιση προς το ερυθρό του µήκους κύµατος εκποµπής των NCs. Η κλιµακωτή 

ευθυγράµµιση ζώνης οδηγεί σε ένα µικρότερο αποτελεσµατικό ενεργειακό χάσµα 

από ότι κάθε ένα από τα υλικά που συνιστούν τον πυρήνα και το περίβληµα. Το 

ενδιαφέρον αυτών των συστηµάτων είναι η δυνατότητα χειρισµού του πάχους 

κελύφους και µε αυτόν τον τρόπο συντονισµού του χρώµατος εκποµπής προς 

φασµατικά εύρη, τα οποία είναι δύσκολο να επιτευχθούν µε άλλα υλικά. Οι κβαντικές 

τελείες τύπου-II έχουν αναπτυχθεί κυρίως για την εκποµπή κοντά στο υπέρυθρο, 

χρησιµοποιώντας για παράδειγµα CdTe/CdSe και CdSe/ZnTe. Σε αντίθεση µε τα 

συστήµατα τύπου-Ι, οι χρόνοι αποσύνθεσης PL είναι έντονα παρατεταµένοι στα 

τύπου-II συστήµατα κβαντικών τελειών λόγω της χαµηλότερης επικάλυψη των 

κυµατοσυναρτήσεων ηλεκτρονίων και των οπών. Επειδή ένας από τους φορείς 

φορτίου (ηλεκτρόνιο ή οπή) βρίσκεται στο κέλυφος, µια υπερανάπτυξη του τύπου II 

κβαντικών τελειών πυρήνα-κελύφους µε ένα εξωτερικό κέλυφος από ένα κατάλληλο 

υλικό µπορεί να χρησιµοποιηθεί µε τον ίδιο τρόπο όπως στα συστήµατα τύπου Ι για 

βελτίωση της QY φθορισµού και της φωτοσταθερότητας. Στο Σχήµα 9 παρουσιάζεται 

µία σχηµατική αναπαράσταση του τύπου-Ι και τύπου-ΙΙ κβαντικών τελειών. 

 

Σχήµα 9 Σχηµατική αναπαράσταση της εναρµόνισης 

του επιπέδου ενέργειας σε διαφορετικά συστήµατα 

πυρήνα/κελύφους ηµιαγωγών NCs που έχουν 

υλοποιηθεί µέχρι σήµερα. Τα άνω και κάτω άκρα 

των ορθογωνίων αντιστοιχούν στις θέσεις της ζώνης 

αγωγιµότητας και σθένους του πυρήνα (κέντρο) και 

των υλικών κελύφους, αντίστοιχα 

 

 



 

Μια γενική απαίτηση για τη σύνθεση της CS κβαντικών τελειών µε ικανοποιητικές 

οπτικές ιδιότητες είναι η ανάπτυξη κελύφους επιταξιακού τύπου. Ως εκ τούτου, η 

κατάλληλη εναρµόνιση ζώνης δεν είναι το µοναδικό κριτήριο για την επιλογή των 

υλικών, αλλά µάλλον τα υλικά του πυρήνα και του κελύφους θα πρέπει να 

κρυσταλλώνονται στην ίδια δοµή και να παρουσιάζουν µια µικρή αναντιστοιχία 

πλέγµατος. Στην αντίθετη περίπτωση, µπορεί να καταπονηθεί το κέλυφος και να 

σχηµατιστούν ελαττώµατα στη διεπιφάνεια πυρήνα/κελύφους ή εντός του κελύφους. 

Οι πιο γνωστοί ηµιαγωγοί µε τις παραµέτρους τους, οι οποίες είναι σηµαντικό να 

ληφθούν υπόψη, προκειµένου να επιλεχθεί το σωστό υλικό για το κέλυφος 

παρατίθενται στον Πίνακα 4. 

 

Πίνακας 4. Παράµετροι υλικών των επιλεγµένων ηµιαγωγών. 

 

Μια άλλη παράµετρος που παίζει σηµαντικό ρόλο στη δοµή πυρήνα-κελύφους είναι 

το πάχος του κελύφους και αξίζει ιδιαίτερης προσοχής. Πιο συγκεκριµένα, αν το 

κέλυφος είναι πολύ λεπτό η παθητικοποίηση των κβαντικών τελειών του πυρήνα 

είναι αναποτελεσµατική, µε αποτέλεσµα να µειώνεται φωτοσταθερότητα. Στην 

αντίθετη περίπτωση, οι οπτικές ιδιότητες των προκυπτόντων κβαντικών τελειών 

πυρήνα-κελύφους γενικά επιδεινώνεται ως συνέπεια της πίεσης που προκαλείται από 

αναντιστοιχία των υλικών πλέγµατος πυρήνα και κελύφους, που συνοδεύεται από την 

παραγωγή ελαττωµατικών καταστάσεων. 

 

 

Material 
Structure 
[300K] 

Type 
Egap 

[eV] 
Lattice 
Parameter[Å] 

Density 
[kg m-3] 

ZnS Zinc blende II-VI 3.61 5.41 4090 
ZnSe Zinc blende II-VI 2.69 5.668 5266 
ZnTe Zinc blende II-VI 2.39 6.104 5636 
CdS Wurtzite II-VI 2.49 4.136/6.714 4820 
CdSe Wurzite II-VI 1.74 4.3/7.01 5810 
CdTe Zinc blende II-VI 1.43 6.482 5870 
GaN Wurtzite III-V 3.44 3.188/5.185 6095 
GaP Zinc blende III-V 2.27 5.45 4138 
GaAs Zinc blende III-V 1.42 5.653 5318 
GaSb Zinc blende III-V 0.75 6.096 5614 
InN Wurtzite III-V 0.8 3.545/5.703 6810 
InP Zinc blende III-V 1.35 5.869 4787 
InAs Zinc blende III-V 0.35 6.058 5667 
InSb Zinc blende III-V 0.23 6.479 5774 
PbS Rocksalt IV-VI 0.41 5.936 7597 
PbSe Rocksalt IV-VI 0.28 6.117 8260 
PbTe Rocksalt IV-VI 0.31 6.462 8219 



Τα συστήµατα πυρήνα-κελύφους είναι ως επί το πλείστον κατασκευασµένα από µία 

διαδικασία δύο σταδίων: την αρχική σύνθεση των κβαντικών τελειών του πυρήνα, 

που ακολουθείται από ένα στάδιο καθαρισµού, και την επακόλουθη αντίδραση της 

ανάπτυξης του κελύφους. Κατά την διάρκεια αυτού του τελικού σταδίου, ένας µικρός 

αριθµός µονοστοιβάδων (τυπικά 1-5) του υλικού του κελύφους εναποτίθενται επί των 

πυρήνων. Προκειµένου να αποτραπεί η δηµιουργία πυρήνων του υλικού κελύφους 

και η ανεξέλεγκτη ωρίµανση του πυρήνα των κβαντικών τελειών, η θερµοκρασία Τ2 

για την ανάπτυξη του κελύφους είναι γενικά χαµηλότερη από τη θερµοκρασία Τ1 που 

χρησιµοποιείται για τη σύνθεση των QD του πυρήνα. Επιπλέον, οι πρόδροµοι του 

κελύφους προστίθενται αργά, για παράδειγµα, µε τη βοήθεια µιας σύριγγας. Ένα 

σηµαντικό πλεονέκτηµα σε σχέση µε τη λεγόµενη προσέγγιση ενός δοχείου χωρίς 

ενδιάµεσο στάδιο καθαρισµού, είναι το γεγονός ότι οι πρόδροµες ουσίες που δεν 

αντέδρασαν ή τα παραπροϊόντα µπορούν να εξαλειφθούν πριν από την ανάπτυξη του 

κελύφους. Οι κβαντικές τελείες του πυρήνα καθαρίζονται µε κύκλους καθίζησης και 

επαναδιασποράς, και τελικά διαλύοται στον διαλύτη που χρησιµοποιείται για την 

ανάπτυξη του κελύφους. [26] 

Μία από τις πρώτες προσεγγίσεις για τη βελτιστοποίηση του πάχους του κελύφους 

των QD πυρήνα-κελύφους πραγµατοποιήθηκε από R.Vinayakan και συνεργάτες, ο 

οποίος διερεύνησε τη δυναµική της φωτοεπαγώµενης µεταφοράς φορτίου µεταξύ των 

κβαντικών τελειών CdSe, που έχουν ποικίλες µονοστοιβάδες ZnS και σαρωτές οπών 

όπως φαινοθειαζίνη (PT) και Ν-µεθυλο φαινοθειαζίνη (NMPT). Συγκεκριµένα, 

κβαντικές τελείες CdSe (διαµέτρου 4.2 nm) καλυµµένες µε οξείδιο 

τριοκτυλοφωσφίνης και ένα µικρό ποσοστό τριοκτυλφωσφίνης συνετέθησαν 

(αναφέρονται ως «γυµνές κβαντικές τελείες») και επικαλύφθηκαν µε ZnS ποικίλου 

πάχους (µονοστιβάδες 0.65 έως 3.9) οι οποίες είναι κβαντικές τελείες πυρήνα-

κελύφους τύπου Ι όπως φαίνεται στο Σχήµα 10. 

 

 

Σχήµα 10 συµπλοκοποίηση της PT µε (Α) 

γυµνά και (Β) κβαντικές τελείες CdSe 

υπερκαλυµµένες µε ZnS. 

 

 

Οι κβαντικές τελείες που ελήφθησαν ήταν σχεδόν µονοδιασκορπισµένες και 

παρατηρήθηκε αύξηση στο συνολικό µέγεθος κατά την επικάλυψη. Τα φάσµατα 

απορρόφησης και εκποµπής παρουσιάζουν µια βαθοχρωµική µετατόπιση µε την 

αύξηση του αριθµού των µονοστοιβάδων ZnS, που συνοδεύεται από µια δραµατική 

αύξηση στην κβαντική απόδοση PL. Οι δοµές και τα φάσµατα απορρόφησης για τις 

γυµνές κβαντικές τελείες και τις κβαντικές τελείες πυρήνα-κελύφους, παρουσιάζονται 

στο Σχήµα 11. 



 

 

Σχήµα 11 HRTEM εικόνες (A) κβαντικών 

τελειών CdSe και (Β) κβαντικών τελειών 

CdSe που έχουν επικαλυφθεί µε 3.9 

µονοστοιβάδες ZnS µαζί µε τις φωτογραφίες 

τους. (C) φάσµατα απορρόφησης και PL για 

γυµνές κβαντικές τελείες CdSe (συνεχής 

γραµµή) και επικαλύµµένες µε 3.9 

µονοστιβάδες ZnS (διακεκοµµένη γραµµή). 

(D) PL των γυµνών κβαντικών τελειών CdSe 

σε τολουόλιο, κατά τις διαδοχικές προσθήκες 

1 mM PT διεγερµένων στα 490 nm (OD 0.09) 

 

 

 

Με την προσθήκη διαφόρων συγκεντρώσεων της PT (0-7 mM) σε γυµνές κβαντικές 

τελείες CdSe, το φασµατικό προφίλ της απορρόφησης παρέµεινε ανεπηρέαστο, 

αποκλείοντας το ενδεχόµενο οποιασδήποτε χηµικής υποβάθµισης των κβαντικών 

τελειών. Είναι ενδιαφέρον, ότι η PL των γυµνών κβαντικών τελειών υπέστη 

δραµατική απόσβεση κατά την προσθήκη της ΡΤ (Σχήµα 11 D). Τα γραφήµατα Stern-

Volmer για την απόσβεση της PL, µετά την προσθήκη PT, ακολουθούν µια µη 

γραµµική συµπεριφορά (Σχήµα 12Α) και αποδίδεται στην ύπαρξη των περισσότερων 

της µιας ηλεκτρονικών καταστάσεων ή ενός συνδυασµού των στατικών και 

δυναµικών µηχανισµών απόσβεσης. Τέτοια µη γραµµικά αποτελέσµατα 

παρατηρήθηκαν στην απόσβεση των κβαντικών τελειών CdSe από διάφορους 

καταστολείς και βασίζεται σε διάφορα µοντέλα. Οι σχετικές εντάσεις PL των µη 

αποσβεσθέντων σε κβαντικές τελείες που έχουν αποσβεστεί (I0/I)έδειξαν µια 

εκθετική σχέση µε τη συγκέντρωση της ΡΤ, όπως φαίνεται την εξίσωση 1 

 

 I0/I=eα[PT] (1) 

 

 

 

 

 

 



 

όπου το α αντιπροσωπεύει τη σταθερά στατικής απόσβεσης. Η γραφική παράσταση 

του log(I0/I) συναρτήσει της συγκέντρωσης της ΡΤ παρουσιάζει µία γραµµική σχέση 

(Σχήµα 12Β), και η τιµή του α υπολογίζεται 277 M-1. 

 

 

 

Σχήµα 12 (Α) Σχετική µεταβολές στην ένταση PL 

των υπερκαλυφθέντων κβαντικών τελειών, ως 

συνάρτηση του ZnS MLS, µε την προσθήκη 

διαφόρων συγκεντρώσεων της ΡΤ, (9) 0 (β) 0.65, 

(2) 1.30, (1) 2.60 µονοστοιβάδων ZnS. (Β) 

Γραφική παράσταση του log(I0/I) συναρτήσει της 

συγκέντρωσης της ΡΤ. 

 

 

 

 

 

Οι R.Vinayakan et al. προσπαθούν να βελτιστοποιήσουν το πάχος του του κελύφους 

των QD πυρήνα-κελύφους και συµπέραναν ότι υπάρχει έρευνα που πρέπει να γίνουν 

σε αυτόν τον τοµέα αφού η υπερκάλυψη των QD φαίνεται να επηρεάζει ακόµη 

περισσότερες παραµέτρους εκτός από την απορρόφηση, την απόσβεση των QD και 

το ενεργειακό χάσµα, που σηµαίνει ότι θα µπορούσε να επηρεάσει τελικά το σύνολο 

της απόδοσης. [25]  

Όσον αφορά στις κβαντικές τελείες πυρήνα-κελύφους τύπου ΙΙ, οι Pi-Tai Chou et al. 

Αποδεικνύουν πειραµατικά ότι το µέγεθος του πυρήνα είναι εξίσου σηµαντικό για το 

PL των QD πυρήνα-κελύφους. Το 2006 διεξήχθη ένα πείραµα για τη σύνθεση 

κβαντικών τελειών πυρήνα/κελύφους CdTe/CdSe τύπου II µε τρεις διαφορετικού 

µεγέθους πυρήνες, 5.3, 6.1, και 6.9 nm, αντίστοιχα, διατηρώντας το πάχος του 

περιβλήµατος σταθερό σε ≈1 nm. Τα αποτελέσµατά έδειξαν ότι όσο αυξάνεται το 

µέγεθος του πυρήνα από 5.3 σε 6.1-6.9 nm, τα PL και QY αυξάνονται, αλλά ο ρυθµός 

φωτοεπαγόµενου διαχωρισµό ηλεκτρονίων µειώνεται από 1.96, 1,44 στα 1.07 x 1012 

s-1. Επιπλέον, µε την αύξηση του µεγέθους του πυρήνα µειώνεται ο ρυθµός 

διαχωρισµού των ηλεκτρονίων.  

 



 

Είναι πιθανό ότι ο πεπερασµένος ρυθµός διαχωρισµού φορτίων οφείλεται στη µικρή 

σύζευξη ηλεκτρονίων-φωνονίων, προκαλώντας ασθενή σύζευξη µεταξύ των αρχικών 

και κατάσταση επιβάρυνσης διαχωρισµού. [27] 

Η πιο αποτελεσµατική χρήση των κβαντικών τελειών πυρήνα-κελύφους σε ηλιακά 

κελιά που παρουσιάστηκε πρόσφατα από τους Jin Wang et al. όταν χρησιµοποίησαν 

QD CdTe/CdSe πυρήνα-κελύφους τύπου II που συνδέεται µε ΜΡΑ σε µεσοπορώδες 

φιλµ TiO2, ένα αντίθετο ηλεκτρόδιο Cu2S και ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου. Μετά 

από εξέταση διαφόρων διαστάσεων, οι κβαντικές τελείες που σηµείωσαν την 

καλύτερη επίδοση ήταν οι κβαντικές τελείες CdTe/CdSe πυρήνα/κελύφους µε 

διάµετρο πυρήνα 2.7 nm και διάµετρο πυρήνα/κελύφους4.9 nm. Ο πυρήνας QD CdTe 

παρουσιάζει χαρακτηριστικές λειτουργίες απορρόφησης και εκποµπής, µε µια 

διακριτή πρώτη εξιτονική κορυφή απορρόφησης στα ~ 540 nm και την άκρη της 

κορυφής της ζώνης εκποµπής στα ~ 558 nm. Η χαρακτηριστική κορυφή στα φάσµατα 

των πυρήνων CdTe έχει αντικατασταθεί από µια ουρά απορρόφησης στο ερυθρό και 

υπέρυθρο στις δοµές πυρήνα/κελύφους CdTe/CdSe, και η αντίστοιχη κορυφή 

εκποµπής PL έχει µετατοπιστεί στα 558 - 795 nm. Σηµειώνεται ότι η παρατηρούµενη 

τεράστια φασµατική µετατόπιση (237 nm) όταν χρησιµοποιείται κέλυφος µε λεπτό 

στρώµα στο σύστηµα CdTe/CdSe, επωφελείται από τη χρήση ενός µικρού µεγέθους 

πυρήνα. Έχει αποδειχθεί ότι µεγάλου µεγέθους πυρήνες δεν µπορούν να συµπιέστουν 

µέσω επιταξία, και ως αποτέλεσµα τα φάσµατα εκποµπής PL είναι πολύ λιγότερο 

ρυθµιζόµενα µε πίεση πλέγµατος. Τέτοια φασµατικά χαρακτηριστικά απορρόφησης 

και εκποµπής στις QD CdTe/CdSe πυρήνα/κελύφους υποδηλώνουν την ύπαρξη µιας 

διάταξης ζώνης τύπου II. Αυτό συµβαίνει επειδή οι κβαντικές τελείες 

πυρήνα/κελύφους τύπου II ενεργούν αποτελεσµατικά ως έµµεσοι ηµιαγωγοί κοντά 

στα άκρα της ζώνης. Το ενεργειακό χάσµα της δοµή πυρήνα/κελύφους τύπου II 

εξαρτάται συνεπώς από τη ζώνη του συνόλου των δύο υλικών που αποτελούν τον 

πυρήνα και το κέλυφος, σχηµατίζοντας ένα αποτελεσµατικό ενεργειακό χάσµα από 

τη ζώνη σθένους του CdTe και τη ζώνη αγωγιµότητας του CdSe. Τούτο καθιστά το 

ενεργειακό χάσµα των κβαντικών τελειών τύπου II πυρήνα/κελύφους µικρότερο από 

εκείνη του κάθε υλικού. 

Οι κβαντικές τελείες επισυνάπτοται στην επιφάνεια TiO2 αφού µετατραπούν σε 

κολλοειδείς MPA- κβαντικές τελείες, µε τη µέθοδος που ονοµάζεται πολυσυνθετική 

διάταξη ανταλαγής συνθετών ex situ. Η ίδια διαδικασία έγινε χρησιµοποιώντας ως 

ηλεκτρόδιο αναφοράς γυµνά CdSe µε διάµετρο 4.9 nm ως ευαισθητοποιητή και στη 

συνέχεια ως κελί αναφοράς. Τα φάσµατα απορρόφησης και αντίστοιχες φωτογραφίες 

του CdTe/CdSe και των QD-CdSe αναφοράς παρουσιάζονται στο Σχήµα 13. 

 

 

 



 

 

Σχήµα 13 φάσµατα απορρόφησης του πανοµοιότυπου 

µεγέθους CdTe / CdSe και ευαισθητοποιηµένων TiO2 

ηλεκτρόδιων µε CdSe QD. Ένθετα: φωτογραφίες του 

CdTe/CdSe (δεξιά) και CdSe (αριστερά) TiO2 ηλεκτρόδια 

ευαισθητοποιηµένα µε QDs.. 

 

 

 

Το µαύρο χρώµα των ευαισθητοποιηµένων φιλµ µε CdTe/CdSe δείχνει µία σχεδόν 

πλήρη απορρόφηση του ορατού φωτός. Επιπλέον, το εύρος συγκοµιδής φωτός 

αυξάνεται σε µήκος κύµατος κοντά στο 900 nm, όπως φαίνεται στα φάσµατα 

απορρόφησης (Σχήµα 13). Μετά την απόθεση των QD, ένα λεπτό στρώµα ZnS 

εναποτίθεται επί των ευαισθητοποιηµένων φιλµ TiO2 µε την εµβάπτιση τους σε 

υδατικά διαλύµατα Zn2+ και S2- σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία. Ο ρόλος της 

εναπόθεσης ενός στρώµατος ZnS µεγάλου ενεργειακού χάσµατος είναι να µειωθεί ο 

εσωτερικός ανασυνδυασµός των κβαντικών τελειών πριν από την έγχυση φορτίου, 

καθώς και ο ανασυνδυασµός φορτίου στις διεπιφάνειες TiO2/ηλεκτρολύτη και 

QD/ηλεκτρολύτη πριν από την έγχυση φορτίου και έτσι να βελτιώσει την απόδοση 

(η). Ακόµα κι αν η χρήση µεθανόλης σε διαλύµατα ηλεκτρολυτών παρέχει 

υψηλότερο φωτορεύµα, η µεθανόλη δεν αναγεννά τις οπές, γεγονός το οποίο είναι 

θανατηφόρο για τη µακροπρόθεσµη κίνηση των κυψελίδων. Οι καµπύλες JV, IPCE 

και APCE, των κελιών CdTe/CdSe και CdSe αναφοράς µετρήθηκαν κάτω από το 

φωτισµό ενός ηλιακού προσοµοιωτή AM 1.5G µε ένταση 100 mWcm-2 (1 πλήρη 

ήλιο) µε την παρουσία των µασκών που φαίνοται στο Σχήµα 14 και ο Πίνακας 5 

περιέχει το φωτοβολταϊκή απόδοση και των δύο κυψελίδων. 

 

Σχήµα 14 Φωτοβολταϊκές απόδοσεις των CdSe και CdTe / CdSe QDSSCs. Καµπύλες (α) J-V, (β) 

IPCE, και (γ) APCE. 

 



 

Πίνακας 5 Φωτοβολταϊκές παράµετροι των QDSSCs µε διαφορετικούς ευαισθητοποιητές που έχουν 

όµοια µεγέθη σωµατιδίων 

QDs Jsc (mA cm
-2

) Voc (V) FF (%) η (%) 

CdTe/CdSe 19.59 0.606 0.569 6.76 
CdSe 14.12 0.548 0.580 4.49 

 

Συγκριτικά, οι τιµές FF δεν δείχνουν σηµαντικές διαφορέςς µεταξύ των κελιών 

CdTe/CdSe και CdSe. Ωστόσο, λαµβάνοντας υπόψη το υψηλότερο φωτορεύµα του 

CdTe/CdSe και κατά συνέπεια την υψηλότερη πτώση τάσης στην αντίσταση σειράς, 

οι κβαντικές τελείες πυρήνα/κελύφους παρέχουν µια καλύτερη συµπεριφορά από την 

άποψη του FF. Η Voc για το κελί CdTe/CdSe (0.606 V) είναι ελαφρώς υψηλότερη 

από εκείνη του CdSe (0.548 V), ενώ η Jsc για το κελί CdTe/CdSe (19.59 mA cm-2) 

είναι αισθητά µεγαλύτερη από ότι για το CdSe (14.12 mA cm-2). Η υψηλότερη τιµή 

Jsc του κελιού CdTe/CdSe σε σύγκριση µε την κυψελίδα CdSe αποδίδεται κυρίως 

στη διεύρυνση του φάσµατος απορροφήσεως του φωτός και στην υψηλότερη 

απόδοση της έγχυσης του φωτός. Η αυξηµένη Voc στο κελί CdTe/CdSe µπορεί να 

αποδοθεί στην υψηλότερη Jsc. Η απόκριση του φωτορεύµατος στο φως αξιολογήθηκε 

από την IPCE. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 14b, η απόκριση του φωτορεύµατος 

ταιριάζει καλά στο προφιλ απορρόφησης, µε έναρξη φωτορεύµατος σε µήκος 

κύµατος των 700 nm για το CdSe και των 930 nm για το CdTe/CdSe, αντίστοιχα. 

Σηµειώνεται ότι το εύρος φωτοαπόκρισης στο φάσµατα IPCE είναι λίγο µεγαλύτερο 

από το αντίστοιχο φάσµα απορρόφησης στα φάσµατα απορρόφησης. Αυτό µπορεί να 

αποδοθεί στο φαινόµενο της σκέδασης φωτός µε µεγάλου µεγέθους σωµατίδια TiO2 

στη στιβάδα σκέδασης φωτός για µέτρηση IPCE. Οι IPCE των ~ 80% στο εύρος των 

350-600 nm παρατηρήθηκε και για τους δυο ευαισθητοποιητές, αλλά και ένα πολύ 

ευρύτερο φάσµα απόκρισης (350-930nm) βρέθηκε για τον ευαισθητοποιητή 

CdTe/CdSe σε σύγκριση µε εκείνο για το CdSe (350-650 nm). Είναι σαφές ότι η τιµή 

IPCE για το κελί CdSe που βασίζενται στο εύρος µικρού µήκους κύµατος (400-600 

nm) είναι λίγο υψηλότερη από εκείνη του CdTe/CdSe. Ωστόσο, αυτό δεν αποτελεί 

απόδειξη ότι η συλλογή ηλεκτρονίων των CdSe είναι υψηλότερη από εκείνη των 

CdTe/CdSe σε αυτή την περιοχή, επειδή η τιµή IPCE εξαρτάται από µια σειρά 

παραµέτρων της συσκευής: Η IPCE ισούται µε τον πολλαπλασιασµό της απόδοσης 

της συγκοµιδής του φωτός µε την απόδοσης της έγχυσης ηλεκτρονίων και την 

απόδοση συλλογής φορτίου. Για να εξετάσει µε µεγαλύτερη ακρίβεια της συλλογής 

ηλεκτρονίων ή/και ένεση την απόδοση έγχυσης, το APCE υπολογίστηκε σύµφωνα µε 

την εξίσωση: 

APCE(λ) = IPCE(λ) / [1 - 10-Abs(λ)] (6) 
 

 

 



 

όπου Abs (λ) είναι η απορρόφηση της φωτοανόδου σε µήκος κύµατος λ. Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα 12c. Αυτό αναδεικνύει το φαινόµενο των 

ποικίλων οπτικών πυκνοτήτων των διαφορετικών ηλεκτροδίων. Παρατηρείται ότι οι 

τιµές APCE που αντιστοιχούν σε κελια CdTe / CdSe είναι υψηλότερες από εκείνες 

των κελιων CdSe που βασίζονται στο εύρος των 350-600 nm. Αυτό αποδεικνύει 

σαφώς ότι η συλλογή ηλεκτρονίων ή/και η απόδοση έγχυσης των ηλιακών κελιών 

CdTe/CdSe είναι υψηλότερη από εκείνη των CdSe ηλιακά. 

Κλείνοντας πολλή έρευνα έχει γίνει για τις κβαντικές τελείες πυρήνα / κελύφους 

τύπου Ι και τύπου II, δίνοντας ελπιδοφόρα αποτελέσµατα για µελλοντική χρήση, µε 

ην απόδοση του 6,76% των Jin Wang et al. να σπάει ένα ακόµα ρεκόρ. [24] 

 

2.3 Επικαλύψεις κβαντικών τελειών 

Όπως προαναφέρθηκε, οι ανωµαλίες της επιφάνειας των QDs λειτουργούν ως 

προσωρινές παγίδες ηλεκτρονίων, οπών ή εξιτονίων, αποσβένοντας τον 

ανασυνδιασµό ακτινοβολίας και µειώνοντας τα QYs. Οπότε, η κάλυψη ή η 

παθητικοποίηση της επιφάνεια είναι σηµαντική για την ανάπτυξη φωτοσταθερών 

QDs. Κατά κύριο λόγο, σε µια τέλεια παθητικοποιηµένη επιφάνεια QD, όλοι οι 

δεσµοί είναι κορεσµένοι και εποµένως δεν εµφανίζει επιφανειακές καταστάσεις και 

όλες οι κοντινές καταστάσεις ακρών ζώνης είναι κβαντικά παρεµποδισµένες στο 

εσωτερικό. Για µια ένωση ηµιαγωγού, αν οι δεσµοί των ανιόντων στην επιφάνεια δεν 

παθητικοποιηθούν, αναµένεται µια ζώνη επιφανειακών καταστάσεων στο χάσµα λίγο 

πάνω από την άκρη της ζώνης σθένους. Εποµένως, η µετατροπή της επιφάνειας των 

QDs είναι απαιτούµενη και εφαρµόζεται γενικά µε την εναπόθεση οργανικού ή 

ανόργανου στρώµατος καλυπτών πάνω στην QD.[18] Για την περίπτωση  των 

ανόργανων καλυπτών, οι Qing Shen et al. το 2008, παρουσίασαν πειραµατικά την 

επίδραση της επικάλυψης ZnS στην απόδοση των QDSSCs, επικαλύπτοντας CdSe 

QDs µε ZnS. Χρησιµοποιώντας ένα µη επικαλυµµένο δείγµα για σύγκριση, 

σηµείωσαν αύξηση της απόδοσης από το 1.16% σε 2.02%. Η αύξηση αυτή µπορεί να 

εξηγηθεί αναλύοντας τα αποτελέσµατα ένα προς ένα. Μια από τις επιδράσεις της 

επικάλυψης ZnS είναι να παθητικοποιεί τις επιφανειακές καταστάσεις του CdSe, που 

οδηγεί σε κατευνασµό της επιφανειακής παγίδευσης των φωτοδιεγερµένων 

ηλεκτρονίων και οπών των CdSe QDs. Έτσι, τα φωτοδιεγερµένα ηλεκτρόνια 

µεταφέρονται αποδοτικά στην ζώνη αγωγιµότητας του TiO2, και λαµβάνεται 

υψηλότερη Jsc. Αυτό παρατηρείται και από τις υψηλότερες τιµές IPCE του 

επικαλυµµένου µε ZnS QDSSC από του µη επικαλυµµένου. Ανάλογα, το ενισχύεται 

και το Voc λόγω αύξησης του επιπέδου quasi-Fermi στο TiO2 µε την αύξηση της 

πυκνότητας των ηλεκτρονίων που εγχέονται από τις CdSe QDs στην ζώνη 

αγωγιµότητας του TiO2.  

 



 

Η επικάλυψη ZnS είναι επίσης πιθανό εµπόδιο µεταξύ της διεπαφής CdSe – 

ηλεκτρολύτη, αφού το χάσµα ζώνης του ZnS είναι 3.8 eV, πολύ µεγαλύτερο του 

CdSe. Συνεπώς, η διαρροή ηλεκτρονίων από το CdSe στον ηλεκτρολύτη µπορεί να 

µειωθεί. Αυτό βοηθά επιπλέον στην ενίσχυση των Jsc και Voc. Βάσει της παραπάνω 

εξήγησης, Η αύξηση του FF λόγω επικάλυψης µε ZnS θα ήταν  αναµενόµενη. Όµως 

η επιάλυψη ZnS οδήγησε τελικά σε µικρή µείωση του FF. Ένας πιθανός λόγος για 

αυτό το φαινόµενο, είναι το κλείσιµο των µεσοπόρων του ηλεκτροδίου τιτανίας από 

το ZnS. Εποµένως η παρουσία του ηλεκτρολύτη στους πόρους µειώνεται, και ως εκ 

τούτου µειώνεται και ο FF.[28] 

Οι συνδέτες επικάλυψης (Capping ligands) προσδίδουν τις ιδιότητες της 

διαλυτότητας και της σταθερότητας στα σωµατίδια αλλά και για την µείωση της 

συσσωµάτωσης. Οι επιπτώσεις των συνδετών κάλυψης στις δοµικές και ηλεκτρονικές 

ιδιότητες είναι εξίσου σηµαντικές. Η επικάλυψη της επιφάνειας των QDs µε συνδέτες 

αυξάνει τον αριθµό συντονισµού σε αυτόν των εσωτερικών ατόµων, και εποµένως 

µειώνει τις ενεργειακές καταστάσεις των δεσµών στο επίπεδο του χάσµατος ζώνης, οι 

οποίοι δρουν και ως κέντρα µη ακτινοβολούσας εκποµπής. Η χηµική υπόσταση των 

συνδετών επικάλυψης, αν και δεν συµµετέχει άµεσα  στην δοµή των ζωνών του 

ηµιαγωγού, µπορεί να έχει σηµαντική επίδραση στην ανάπτυξη χαρακτηριστικών και 

οπτικών ιδιοτήτων του υλικού. Οι πιο κοινοί συνδέτες επικάλυψης που έχουν 

ερευνηθεί σε οργανικά µέσα, είναι το trioctylphosphine oxide (TOPO), φωσφονικά 

οξέα, αµίνες, θιόλες και καρβοξυλικά οξέα. Πολλές τεχνικές οργανικής σύνθεσης 

υψηλής θερµοκρασίας χρησιµοποιούν alkylcarboxylates µετάλλων και παράγεται 

συχνά συνδέτης επικάλυψης alkylcarboxylic οξέος.[34] Το 2011 οι Jiang Wu et al. 

παρατήρησαν ενίσχυση της φωτοεκποµπής σε επικαλυµµένες µε QDs InAs µε GaAs, 

λόγω διπολικού πεδίου των νανοσωµατιδίων χρυσού στους 77 Κ. Τα νανοσωµατίδια 

χρυσού συνδέθηκαν στην επιφάνεια του στρώµατος επικάλυψης µέσω συνδετών 

διθιόλης. Η ενίσχυση διερευνήθηκε ως συνάρτηση του πάχους του στρώµατος GaAs. 

Σηµειώθηκε  σηµαντικό µέγεθος ενίσχυσης σε δείγµατα µε πάχος επικάλυψης 12 nm. 

Η ενίσχυση αυτή όµως µειώνεται σηµαντικά για πάχος επικάλυψης 200 nm, γεγονός 

που υποδεικνύει πιο αποδοτική σκέδαση φωτός από την διπολική ακτινοβολία, όταν η 

απόσταση µεταξύ των σωµατιδίων χρυσού και των QDs InAs είναι πολύ µικρή.[30] 

 

2.4 Ηλιακά κελιά πολλαπλών κόµβων (Multijunction cells, MJCs) 

Τα MJCs έχουν µεγαλύτερη θεωρητική απόδοση µετατροπής σε σύγκριση µε άλλες 

τεχνολογίες φωτοβολταϊκών. Στην πράξη, η απόδοση ρεκόρ που έχει σηµειωθεί ως 

και σήµερα είναι 40,7% σε MJCs της Boeing Spectrolab Inc., το 2006. Βέβαια, τα 

συγκεκριµένα κελιά χρησιµοποιούνται µόνο σε εφαρµογές όπως οι διαστηµικοί 

σταθµοί, αφού δεν είναι οικονοµικά βιώσιµα για χρήση συµβατικής παραγωγής 

ενέργειας.  Είναι όµως ένας καλός λόγος που οι ερευνητές πειραµατίζονται στην 

ανάπτυξη των πολυκοµβικών QDSSCs. 



 

Τα MJCs αποτελούνται από κόµβους p-n στοιβαγµένους τον έναν πάνω στον άλλον, 

µε τέτοιο τρόπο ώστε από την κορυφή προς την βάση οι κόµβοι να έχουν όλο και 

µικρότερο χάσµα ζώνης και έτσι να απορροφούν φωτόνια µε ενέργεια µεγαλύτερη 

του χάσµατος ζώνης όσο κατεβαίνουν τα επίπεδα προς τη βάση και µικρότερης από 

ανώτερα επίπεδα. Τα MJCs έχουν όµως όρια, αφού είναι συγκεκριµένα τα υλικά µε 

βέλτιστο χάσµα ζώνης που ταυτόχρονα επιτρέπουν υψηλή απόδοση µέσω χαµηλής 

πυκνότητας ανωµαλιών. Τα κράµατα των οµάδων ΙΙΙ και V του περιοδικού πίνακα 

είναι καλοί υποψήφιοι για την κατασκευή MJCs. Τα χάσµατα ζώνης τους έχουν 

µεγάλο εύρος και τα περισσότερα έχουν άµεση ηλεκτρονική δοµή, που προσδίδει 

µεγάλο συντελεστή απόδοσης απορρόφησης και οι περίπλοκες δοµές τους φτάνουν 

σε πολύ υψηλή κρυσταλλικότητα και οπτικοηλεκτρονική ποιότητα µέσω τεχνικών 

ανάπτυξης µεγάλου όγκου.[33] 

Υπάρχουν δύο δυνατότητες να δηµιουργηθούν χαρακτηριστικά απορρόφησης φωτός 

σε ευρύ φάσµα και να χρησιµοποιηθούν τα φωτόνια αποδοτικά: (i) µε συνδιασµό των 

ηµιαγώγιµων QDs έτσι ώστε να προκαλούν ευαισθητοποίηση συνεργατικά (συν-

ευαισθητοποίηση CdS/CdSe) και (ii) δηµιουργώντας µια διαδοχική (tandem) δοµή 

ηµιαγώγιµων QDs στην οποία η απορρόφηση των φωτονίων στο υµένιο γίνεται µε 

συστηµατικό και βαθµιδωτό τρόπο( διαδοχικές στρώσεις QDs CdSeS). 

 

2.4.1 Συν-ευαισθητοποίηση 

Οι QDs ηµιαγωγών έχουν ιδιαιτέρες ιδιότητες οι οποίες εξαρτώνται κυρίως από το 

µέγεθος και τη φύση τους, όπως αναλύσαµε σε προηγούµενα κεφάλαια. Με σκοπό 

τον συνδυασµό των διαφορετικών πλεονεκτηµάτων της κάθε QD, οι ερευνητικές 

οµάδες πειραµατίστηκαν µε τη χρήση παρaπάνω της µίας QD ως συν-

ευαισθητοποιητές σε µια προσπάθεια να βελτιώσουν τις ιδιότητες απορρόφησης 

φωτός και µεταφοράς φορτίου στην φωτοάνοδο. Περί του 2009, Τα πιο µελετηµένα 

υλικά QD για τα QDSSCs ήταν τα CdS, CdSe, PbS, PbSe και InP. Μεταξύ αυτών, τa 

CdS και CdSe ήταν µέχρι τότε τα πιο υποσχόµενα έχοντας σηµειώσει τις καλύτερες 

αποδόσεις. Οι Peng et al. ανέφεραν απόδοση 4,15% για ηλεκτροχηµικό κελί 

αποτελούµενο από νανοσωλήνες τιτανίας ευαισθητοποιηµένους µε QDs CdSe. Ως 

αποτέλεσµα, σχεδόν όλη η έρευνα στην συν-ευαισθητοποίηση έγινε µε βάση τα CdS 

και CdSe. Την ίδια περίοδο οι Taro Toyoda et al. και οι P. Sudhagar et al. δούλεψαν 

πάνω στα συν-ευαισθητοποιηµένα QDSSCs µε CdS και CdSe. 

Οι P. Sudhagar et al. κατασκεύασαν έξι QDSSCs, ένα µε QDs CdS, ένα µε QDs CdSe 

και τέσσερα µε συνδυασµό των δύο QDs µε διαφορά τους κύκλους εναπόθεσής τους 

σε 2, 3, 4 και 5 αντίστοιχα. Τα αποτελέσµατα του πίνακα 5 φανερώνουν αυξηµένη 

απόδοση για το κελί µε τους 4 κύκλους εναπόθεσης. 

 

 



 

Πίνακας 6. Φωτοβολταϊκοί παράµετροι  

Ευαισθητοποιητές Voc (V) Jsc (mA cm
-2

) FF (%) η (%) 

CdS 0.69 4.20 31.3 0.92 
CdSe 0.33 1.93 48 0.31 
CdS/CdSe (2) 0.62 6.43 41.4 1.68 
CdS/CdSe (3) 0.64 7.34 38.5 1.84 
CdS/CdSe (4) 0.64 9.74 42.3 2.69 
CdS/CdSe (5) 0.63 8.19 36.7 1.92 
 

Οι Toyoda et al. συνέκριναν τις φωτοβολταϊκές παραµέτρους κελιών µε µε µόνο 

CdSe και συνδυασµό CdS και CdSe σε χρόνους εναπόθεσης του CdSe από 2 έως 24 

ώρες. Τα αποτελέσµατά τους απεικονίζονται στο Σχήµα 15. 

 

 

Σχήµα 15. Εξάρτηση των φωτοβολταϊκών παραµέτρων από τον χρόνο εναπόθεσης. a)Jsc b)Voc c)FF 

and d)η 

 

Τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι το µέγιστο IPCE δίνεται για το συν-

ευαισθητοποιηµένο ηλεκτρόδιο και είναι 30% µεγαλύτερο από του ηλεκτροδίου µε 

µόνο CdS. Αυτό υποδεικνύει µείωση των κέντρων ανασυνδιασµού, καταστάσεων 

διεπαφής και του ρυθµού αντίστροφης µεταφοράς, τα οποία εξηγούνται από τον 

χαρακτηρισµό του δυναµικού διεγερµένου φορέα ως πρώιµο και εξαιρετικά γρήγορο, 

λόγω του επιπλέον Cd που παραµένει στις QDs CdS µετά από την απορρόφηση και 

παθητικοποίηση  ως δράση των QDs CdS στη νανοδοµηµένη επιφάνεια του TiO2.  



 

Το ρεύµα βραχυκύκλωσης στο συνευαισθητοποιηµένο κελί αυξάνεται µε την αύξηση 

απορρόφησης των QDs CdSe, δείχνοντας επίσης µείωση των κέντρων 

ανασυνδιασµού, καταστάσεων διεπαφής και αύξηση του επιπέδου quasi- Fermi. Η 

τάση ανοιχτού κυκλώµατος και ο παράγοντας πλήρωσης είναι σχεδόν ανεξάρτητοι 

του χρόνου απορρόφησης. Η απόδοση φωτοβολταϊκής µετατροπής του συν-

ευαισθητοποιηµένου QDSSC παρουσιάζει µια µέση αύξηση στο τριπλάσιο σε όλους 

τους χρόνους εναπόθεσης.[31][32] 

2.4.2  ∆ιαδοχικά στρώµατα QDs 

Όσο αφορά την διαδοχική δοµή των QDs ηµιαγωγών, µια από τις πιο αποδοτικές 

προσεγγίσεις έγινε από τους Kamat et al. το 2012. Συγκεκριµένα, συνέθεσαν υψηλής 

ακτινοβολίας QDs CdSeS µε κλιµακωτή δοµή κραµάτων ώστε να διαµορφώσουν 

δοµή QDSSC διαδοχικών στρωµάτων που θα προσλάµβαναν συνεργατικά τα 

φωτόνια. Η ευκολία της εναπόθεσης επιλεγµένων βάση σύνθεσης τριµερών 

χαλκογενιδίων µέσα στο πορώδες υµενίου TiO2, τους επέτρεψε να κατασκευάσουν 

διαδοχικά στρώµατα ευαισθητοποίησης και να µεγιστοποιήσουν την πρόσληψη των 

φωτονίων ορατού φάσµατος. Η µεταβλητότητα των χαρακτηριστικών απορρόφησης, 

τους επέτρςεψε να δοκιµάσουν το πρότυπο ενός πανχρωµατικού ηλιακού κελιού. Η 

σύσταση των S και Se στην QD CdSeS υποδεικνύει το αποτελεσµατικό χάσµα ζώνης 

της τελείας για συγκεκριένο µέγεθος. Τρείς QDs CdSeS παρασκευάστηκαν µε 

αναλογίες S:Se των 1:50 (πράσινο), 1:25 (πορτοκαλί) και 1:5 (κόκκινο). Οι τιµµές ων 

JSC, VOC, FF και η των τριών QDSSCs περιέχονται στον πίνακα 7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Πίνακας 7. Φωτοηλεκτροχηµικοί παράµετροι των QDSSCs 

 

Η απόδοση 3,20% που παρατηρήθηκε για τα στρώµατα πορτοκαλί/κόκκινο, είναι 

µεγαλύτερη της απόδοσης που υπολογίστηκε αρχικά στο 2,27%. Η περίπου 41% 

αύξηση της απόδοσης δείχνει ότι η χρήση διαδοχικών στρώσεων  µε διαφορετική 

περιοχή απορρόφησης είναι ευεργετική για απόδοση του κελιού. Αντίστοιχα τα 

στρώµατα πράσινο/κόκκινο είχαν αύξηση 30% της υπολογισµένης. Για να εξετάσουν 

περεταίρω το φαινόµενο, συνέκριναν τις αποδόσεις κελιού µε τρείς στρώσεις QDs, 

70% πράσινο, 20% πορτοκαλί και 10% κόκκινο µε ένα κελί που οι αναλογίες αυτές 

αναµείχθηκαν πριν την εναπόθεση και σχηµάτισαν ένα στρώµα. Το κελί τριών 

στρώσεων απέδωσε καλύτερα, στο 3,0%, έναντι του κελιού µε το µείγµα, στο 2,34%. 

Η διαφορά της απόδοσης του τριστρωµατικού κελιού είναι 60% σε σύγκριση µε την 

υπολογισµένη(1.87%). Τα αποτελέσµατα αυτά ενισχύουν την θεωρία κατά την οποία 

η συνεργατική πρόσληψη και µετατροπή φωτονίων στο εύρος του ορατού φάσµατος 

µπορεί να επιτευχθεί µε συστηµατικές στρώσεις QDs. 

 

 

 

 



 

Σχέδιο 2. Παρουσίαση (a) µεταφοράς ηλεκτρονίων και (b) διεργασίες µεταφοράς ενέργειας µεταξύ 

πράσινων, κόκκινων και πορτοκαλί QDs. 

Στο Σχέδιο 2 παρουσιάζονται δύο πιθανά σενάρια παρατήρησης της συνέργειας των 

στρώσεων QDs. Στην πρώτη περίπτωση, η ευθυγράµµιση των ενεργειών ζώνης 

επιτρέπει την αλληλουχία µεταφορών του ηλεκτρονίου από τα µεγαλύτερου προς τα 

µικρότερου χάσµατος ζώνης QDs, µε αποτέλεσµα την συσσώρευση των ηλεκτρονίων 

στα δεύτερα. Τα ηλεκτρόνια τότε, εγχύονται στα νανοσωµατίδια τιτανίας. Στο 

δεύτερο σενάριο , γίνεται µεταφορά ενέργειας από τα προς τα µικρότερου χάσµατος 

ζώνης QDs, εποµένως η διέγερση συγκεντρώνεται στα κόκκινα QDs. Αυτό καθιστά 

τα κόκκινα QDs ως την κύρια οδό µεταφοράς ηλεκτρονίων. 

Εποµένως, η διαδοχική επίστρωση από µεγάλου σε µικρού χάσµατος ζώνης QDs 

προσδίδει καλύτερη συνεργασία στην απορρόφηση ορατού φωτός. Οι αποδόσεις 

µετατροπής ενέργειας των 3,2% και 3,0% που παρατηρήθηκαν για τα QDSSCs δύο 

και τριών στρωµάτων αντίστοιχα, αντιπροσωπεύουν την επίδραση συναπορρόφησης 

των MJCs. 

Κατά συνέπεια, τα MJCs δείχνουν µεγάλη προοπτική στην επίτευξη υψηλών 

αποδόσεων, λόγω της ικανότητας τους να προσλαµβάνουν σε ευρύ φάσµα της ορατής 

ακτινοβολίας. 

 

2.5  Εκ των υστέρων επεξεργασία 

Εκτός από τις ιδιότητες των QDs που τα αναδεικνύουν σε σχέση µε τις οργανικές 

χρωστικές, όπως οι µεταβλητές ζώνες απορρόφησης λόγω του φαινοµένου της 

κβαντικής παρεµπόδισης,  µεγαλύτερους συντελεστές απορρόφησης από τις 

οργανικές χρωστικές και την MEG, οι αποδόσεις των QDSSCs είναι ακόµη 

χαµηλότερες από αυτές των οργανικών DSSCs. Ένα σηµαντικό πρόβληµα που 

περιορίζει την απόδοση των QDSSCs είναι ότι δεν φτάνουν όλα τα ηλεκτρόνια στο 

ηλεκτρόδιο συλλογής. Πολλές αντιδράσεις αντίθετης φοράς µπορούν να οδηγήσουν 

σε ανασυνδιασµό ενός φωτοηλεκτρονίου µε µία οπή στον ηλεκτρολύτη. Το σχήµα 3a 

παρουσιάζει τέσσερις οδούς ανασυνδιασµού ηλεκτρονίου οπής. 

 

 



 

 

Σχέδιο 3. (a) ∆ιαγράµµατα τεσσάρων οδών ανασυνδιασµού φωτοηλεκτρονίων, (b) διαδικασία 

προετοιµασίας ποικίλων διεργασιών παθητικοποίησης και κατασκευή QDSSCs. (c) διαγράµµατα 

ποικίλων επικαλύψεων παθητικοποίησης και µείωσης των οδών ανασυνδιασµού. 

(1)Τα ηλεκτρόνια στην CB του QD ανασυνδιάζονται µε τα οξειδωµένα 

οξειδοαναγωγικά ζεύγη. (2) Τα ηλεκτρόνια που εισέρχονται στην CB του TiO2 

µπορούν να µεταφερθούν ταχύτατα στον ηλεκτρολύτη, διαδικασία παρόµοια µε τον 

ανασυνδιασµό. (3) Τα ηλεκτρόνια που εισέρχονται στο γυαλί FTO ανασυνδιάζονται 

µε τα οξειδωµένα οξειδοαναγωγικά ζεύγη. (4) Τα ηλεκτρόνια στην CB του TiO2 

ανασυνδιάζονται µε οπές στην VB του QD. Ο ανασυνδιασµός του φορτίου µειώνει το 

φωτορεύµα, την διαφορά δυναµικού ανοιχτού κυκλώµατος και του παράγοντα 

πλήρωσης, που οδηγεί σε χαµηλότερες αποδόσεις µετατροπής ενέργειας.[35] 

Για να περιορίσουν τον ανασυνδιασµό, οι ερευνητές ανακάλυψαν ότι οι εφαρµογές 

διαφόρων εκτων υστέρων επεξεργασιών για να παθητικοποιήσουν την επιφάνεια του 

QD, να περιορίσουν την διαδικασία ανασυνδιασµού και επιπλέον για να βελτιώσουν 

την αγωγιµότητα και των QDs και της φωτοανόδου. Οι πιο αποδοτικές διαδικασίες εκ 

των υστέρων επεξεργασίας στην φωτοάνοδο είναι η ανόπτηση, η επικάλυψη µε ιόντα 

φθορίου και η επικάλυψη µε ZnS (οι δύο τελευταίες διαδικασίες αποτελούν τη 

διεργασία παθητικοποίησης). 

 

 

 

 

 



 

2.5.1 Ανόπτηση 

Ανόπτηση είναι η διαδικασία θέρµανσης των QDs, σκοπός της οποίας είναι η µείωση 

της συγκέντρωσης των ανωµαλιών και η βελτίωση της αγωγιµότητας τόσο των QDs 

όσο και της φωτοανόδου. 

Αρχικά, οι Xin Song et al. το 2010, διεξήγαγαν πείραµα στο οποίο εφήρµοσαν 

ανόπτηση µετά την σύνθεση νανοδοµηµένων QDs CdS που επικάλυπταν συστοιχίες 

ZnO. Ηµέθοδος εναπόθεσης που χρησιµοποιήθηκε για την επικάλυψη των 

συστοιχιών ZnO µε QDs ήταν η CBD. Παρασκεύασαν οκτώ δείγµατα (πίνακας 7) 

που διέφεραν  στους κύκλους CBD και την ύπαρξη ή µη θερµοκρασίας ανόπτισης.  

Πίνακας 8. Ο αριθµός των κύκλων CBD και η θερµοκρασία ανόπτησης  

δείγµα Κύκλοι CBD Θερµοκρασία 

ανόπτισης (
o
C) 

δείγµα Κύκλοι 

CBD 

Θερµοκρασία 

ανόπτισης 

3N 3 OXI 3A400 3 400 
5N 5 OXI 5A300 5 300 
5A400 5 400 5A500 5 500 
7N 7 OXI 7A400 7 400 

 

Το πιο σηµαντικό στην ανόπτηση, είναι η επιλογή της σωστής θερµοκρασίας 

θέρµανσης των νανοδοµηµένων QDs για το λόγο ότι τα QDs µπορούν εύκολα να 

καταστραφούν από υπερθέρµανση. Επιπλέον η θερµοκρασία είναι καθοριστικής 

σηµασίας για µεγαλύτερες αποδόσεις µετατροπής. Στην έκθεση των Xin Song et al. η 

πιο αποτελεσµατική θερµοκρασία ανόπτησης φάνηκε να είναι οι 400 οC. Τα 

αποτελέσµατα του πειράµατός τους συνοψίζονται στον πίνακα 8. 

Πίνακας 9. Χαρακτηριστικά I-V των δειγµάτων. 

δείγµατα Voc (mV) Jsc (mAcm
-2

) η% 

3Ν 316 0,46 0,07 
3Α400 527 0,51 0,13 
5Ν 413 0,5 0,09 
5Α400 556 1 0,27 
7Ν 425 0,3 0,05 
7Α400 560 3 0,73 

 

Σε όλα τα ζεύγη δειγµάτων φαίνεται πως η ανόπτηση όντως βελτίωσε το η% αλλά οι 

αποδόσεις ήταν και πάλι χαµηλές παρά την αύξηση τους, που σηµαίνει ότι χρειαζόταν 

περεταίρω έρευνα πάνω στις τεχνικές εκ των υστέρων επεξεργασίας.[36] 

Βάσει αυτής της προοπτικής οι Auttasit Tubtimtae et al. το 2012, προκειµένου να 

αναδείξουν τις επιπτώσεις µιας σειράς διαδικασιών παθητικοποίησης στα ηλιακά 

κελιά συν-ευαισθητοποιηµένα µε QDs CdS/CdSe, διεξήγαγαν πείραµα στο οποίο 

νανοπορώδες ηλεκτρόδιο τιτανίας ευαισθητοποιήθηκε από κοινού µε  QDs 

CdS/CdSe.  



 

Χρησιµοποίησαν τρείς διαφορετικές διεργασίες εκ των υστέρων διεργασιών. Α) 

επικάλυψη µε ιόντα φθορίου, β) επικάλυψη µε ZnS και γ) ανόπτηση στο ίδιο 

πειραµατικό φωτοηλεκτρόδιο. 

 

2.5.2 Εκ των υστέρων επεξεργασία παθητικοποίησης 

Α) Επικάλυψη µε ιόντα φθορίου. Είναι η διαδικασία παθητικοποίησης η οποία 

περιορίζει τον ανασυνδιασµό µεταξύ QDs CdS και CdSe. Οι Tubtimtae et al. 

επικάλυψαν µε ανιόντα φθορίου εµβαπτίζοντας το φωτοηλεκτρόδιο σε ένα TiO2 σε 

υδατικό διάλυµα NH4F 1 Μ για 2 λεπτά και ξέπλυναν µε απιονισµένο νερό. 

Κατέληξαν σε 2 στρώσεις επικάλυψης ανιόντων φθορίου, η πρώτη πρίν την 

εναπόθεση των QDs CdS και η δεύτερη µετά την εναπόθεση διπλής στρώσης QDs.  

Β) Επικάλυψη ZnS. Είναι η διαδικασία παθητικοποίησης η οποία σχηµατίζει ένα 

φράγµα δυναµικού µεταξύ των QDs και του ηλεκτρολύτη, εµποδίζοντας έτσι τα 

ηλεκτρόνια από την CB στο να ανασυνδιαστούν µε τις οπές του ηλεκτρολύτη. Στην 

συγκεκριµένη αναφορά προκειµένου να επιτύχουν επικάλυψη ZnS το 

ευαισθητοποιηµένο φωτοηλεκτρόδιο εµβαπτίστηκε σε διάλυµα αιθανόλης µε 

Zn(NO3)2 0.1 M για ένα λεπτό, ξεπλύθηκε µε αιθανόλη και στη συνέχεια 

εµβαπτίστηκε σε διάλυµα µεθανόλης/νερού σε αναλογία 7:3 κ.ο. µε Na2S 0,1 Μ για 

ακόµα ένα λεπτό, ξεπλύθηκε µε µεθανόλη και εν τέλει θερµάνθηκε στους 300 οC για 

2 λεπτά. 

Συγκεκριµένα οι Auttasit Tubtimtae et al. εφάρµοσαν ποικίλες επικαλύψεις 

παθητικοποίησης πέρα από την επικάλυψη ιόντων φθορίου και ZnS όπως φαίνεται 

στο σχέδιο 3. Οι διεργασίες παθητικοποίησης του στρώµατος περιορισµού Titanium 

isopropoxide (TIP) και του στρώµατος σκέδασης του TiO2 εφαρµόστηκαν στο γυαλί 

FTO και στο TiO2 αντίστοιχα.Ο στόχος αυτού του πειράµατος ήταν να υπολογίσει 

την ενίσχυση της κάθε εκ των υστέρων επεξεργασίας στην απόδοση του κελιού. Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 10. 

Πίνακας 10. Φωτοβολταϊκά δεδοµένα των δειγµάτων CdS(3)/CdSe(4) µε ποικίλες διεργασίες. SL: 

στρώµα σκέδασης, Α: ανόπτηση. Θερµοκρασία ανόπτησης για τα δείγµατα 4-7: CdS:300 oC, CdSe:150 
oC, ZnS:300 oC. 

διεργασίες  ∆είγµα Ηλεκτρόδιο Jsc 
(mAc
m-2) 

Voc 
(V) 

FF 
(%) 

η (%) 

Καµία 

παθητικοποίηση 

 1 CdS(3)/CdSe(4) 6.16 0.38 46.4 1.09 

TIP  2 TIP/CdS(3)/CdSe(4) 7.19 0.42 51.4 1.55 
TIP και SL  3 TIP/SL/CdS(3)/CdSe(4) 9.51 0.45 50.6 2.16 
Ανόπτηση  4 TIP/SL/F/CdS(3)/CdSe(4) 11.2 0.43 47.8 2.3 
Πολυστρωµατική 

παθητικοποίηση 

Ιόντα F 5 TIP/SL/F/CdS(3)/CdSe(4)/A/F 13.3 0.44 41.6 2.44 
ZnS 6 TIP/SL/F/CdS(3)/CdSe(4)/A/F/ZnS 14 0.4 46.7 2.62 

Au CE  7 TIP/SL/F/CdS(3)/CdSe(4)/A/F/ZnS/Au 14.6 0.41 51.9 3.11 

 



 

Τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι η απόδοση αυξήθηκε από το 1,09 στο 3,11% µετά το 

σύνολο των διεργασιών, περίπου στο τριπλάσιο της αρχικής. Όσο για τις επικαλύψεις 

ιόντων φθορίου και ZnS, ενίσχυσαν συνολικά την απόδοση περίπου 14%. 

η = 1:09% → (TIP)1:55%→(SL)2:16%→(ανόπτηση)2:30%→(ιόντα 

φθορίου/ZnS)2:62%→(Au CE)3:11%. [35] 

Εποµένως, οι εκ των υστέρων διεργασίες εµφανίζουν σηµαντικές προοπτικές στην 

βελτίωση της απόδοσης των QDSSCs, µέσω της παρεµπόδισης των ανεπιθύµητων 

ανασυνδιασµών. Ωστόσο, χρειάζεται αρκετή µελέτη, µιας και οι αποδόσεις δεν 

ενισχύονται ακόµα σε σηµαντικό βαθµό. 

 

2.6  Οι προοπτικές των QDs στα ηλιακά κελιά 

 
Από όταν τα ανόργανα  νανοϋλικά  εµφανίστηκαν ως υποκατάστατα των οργανικών 
χρωστικών µορίων σαν ευαισθητοποιητές για ηλιακά κελιά, οι ερευνητικές οµάδες 
είχαν υπολογίσει την θεωρητική απόδοση µετατροπής της ενέργειας ίση µε 66-86%. 
Από τις παραπάνω έρευνες φαίνεται ότι οι πειραµατικές αποδόσεις κυµαίνονται από 
0,5% έως 6,76% που επετεύχθη από τον Jin Wang και την οµάδα του. Αυτό µας 
δείχνει ότι παρά τις µοναδικές ιδιότητες των QDs όπως αναλύθηκαν στο κεφάλαιο 
1.2 υπάρχει ακόµα µεγάλο περιθώριο έρευνας, καθώς φαίνεται ότι υπάρχουν 
παράγοντες που επηρεάζουν άµεσα την αποτελεσµατικότητα των QDs στην 
εφαρµογή τους στα ηλιακά κελιά. 
Επιπλέον, από το Κεφάλαιο 1.2.4 από τον ανασυνδυασµό των QDs  µπορούµε να 
συµπεράνουµε ότι όταν τα QDs χρησιµοποιούνται σαν ευαισθητοποιητές για τα 
φωτοβολταϊκά κελιά, οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ανόργανων νανοϋλικών και των 
υπολοίπων µερών του ηλιακού κελιού πρέπει να εξεταστούν και να µελετηθούν 
εκτενώς. Πιο συγκεκριµένα, είναι υψηλής σηµαντικότητας  να αναλυθεί η 
αλληλεπίδραση µεταξύ των QDs και των ηµιαγωγών ευρέως χάσµατος ζώνης (TiO2, 
ZnO δοµές) καθώς και την µέθοδο εναπόθεσης των QDs πάνω στον ηµιαγωγό 
αναλόγως µε την εκάστοτε περίπτωση. Επιπροσθέτως, ο ρόλος του ηλεκτρολύτη και 
του αντίθετου ηλεκτροδίου είναι πολύ σηµαντικός καθώς και τα δύο αυτά µέρη του 
κελιού επηρεάζουν την µετάβαση του εξιτόνιου καθώς και τον χρόνο ζωής του 
κελιού. 
Η έρευνα στο πεδίο των QDs είναι ακόµα στην αρχή εάν λάβει κανείς υπόψη του τις 
χαµηλές αποδόσεις. Παρ’ όλα ταύτα τα QDs φαίνεται να είναι πολλά υποσχόµενοι 
εναλλακτικοί των οργανικών χρωστικών ευαισθητοποιητές εξαιτίας των µοναδικών 
και εξεζητηµένων ιδιοτήτων τους. 
 

 

 

 



 

3. Μέθοδοι εναπόθεσης κβαντικών τελειών 

 

Οι QDSSCs θεωρητικά είναι πιο αποτελεσµατικές από τα συµβατικά ηλιακά κελιά, 

αλλά οι τρέχουσες εφαρµογές τους χρήζουν περαιτέρω βελτίωσης. Ένας από τους 

λόγους οι οποίοι ευθύνονται για τις µικρές αποδόσεις είναι η δυσκολία ενσωµάτωσης 

των κβαντικών τελειών στη µεσοπορώδη µήτρα του ηµιαγωγού µεταλλικού οξειδίου, 

έτσι ώστε να προκύψει µία στιβάδα κβαντικών τελειών που καλύπτει πλήρως την 

κρυσταλλική επιφάνεια. Άλλο ένα πρόβληµα είναι η απόθεση κβαντικών τελειών σε 

ακατάλληλες συνθήκες, έτσι ώστε να µην υπάρχει φραγή της εισόδου των πόρων, 

γεγονός που δυσκολεύει την επαφή του ηλεκτρολύτη και των κβαντικών τελειών στο 

εσωτερικό των πόρων. Υπάρχουν ποικίλες µέθοδοι παρασκευής κβαντικών τελειών 

και σύνδεσής τους στα ηµιαγώγιµα υλικά. Γενικά αυτές οι µέθοδοι µπορούν να 

κατηγοριοποιηθούν σε δύο µεγάλες οµάδες: τις in-situ και ex-situ παρασκευή και 

σύνδεση κολλοειδών προπαρασκευασµένων κβαντικών τελειών. Η µέθοδος in-situ 

παρασκευής είναι η πλέον χρησιµοποιούµενη για την παρασκευή των κβαντικών 

τελειών γιατί είναι εύκολη και χαµηλού κόστους. Οι τεχνικές που εφαρµόζονται στην 

in-situ µέθοδο είναι αυτές του χηµικού λουτρού απόθεσης (Chemical Bath Deposition 

/ CBD) και της διαδοχικής ρόφησης και αντίδρασης ιοντικών στρωµάτων (Successive 

Ionic Layer Adsorption and Reaction / SILAR). Οι τεχνικές αυτές δεν είναι µόνο 

απλές, αλλά χρησιµοποιούνται και σε µεγάλης κλίµακας παραγωγή. Το µειονέκτηµα 

των τεχνικών αυτών είναι ότι δεν επιτρέπουν τον ακριβή έλεγχο της κατανοµής του 

σωµατιδιακού µεγέθους των κβαντικών τελειών. Η ex-situ µέθοδος χρησιµοποιεί 

προπαρασκευασµένες ex-situ κβαντικές τελείες που ροφώνται στο ευρύ κενό της 

ηµιαγώγιµης επιφάνειας µε τη βοήθεια µοριακών συνδετήρων “linkers” που έχουν 

ποικίλές χαρακτηριστικές/δραστικές οµάδες. Η σύνδεση/απόθεση όµως των 

κβαντικών τελειών µπορεί να γίνει και απευθείας χωρίς τη χρήση συνδετικών µορίων. 

Αντίθετα µε τις προηγούµενες τεχνικές, η τεχνική αυτή καθιστά εφικτό τον ακριβή 

έλεγχο του µεγέθους των σωµατιδίων και εποµένως, και των ιδιοτήτων φασµατικής 

απορρόφησης των κβαντικών τελειών.  

 

3.1 Χηµικό Λουτρό Απόθεσης (CBD) 

Στη µέθοδο CBD η πυρηνογένεση και η ανάπτυξη των κβαντικών τελειών γίνεται στο 

λουτρό. Κατιονικά και ανιονικά διαλύµατα που παρασκευάζονται χωριστά 

τοποθετούνται µαζί σε ένα δοχείο σχηµατίζοντας το διάλυµα του λουτρού που θα 

αντιδράσει σε αργό ρυθµό. Στο λουτρό αυτό βυθίζεται ηλεκτρόδιο ηµιαγωγού για 

προκαθορισµένο χρονικό διάστηµα και έτσι οι κβαντικές τελείες αναπτύσσονται στην 

επιφάνεια της ευρείας ζώνης χάσµατος του ηµιαγωγού πάνω στο ηλεκτρόδιο. Έτσι η 

απόθεση και η ανάπτυξη των κβαντικών τελειών ελέγχεται από τον χρόνο 

εµβάπτισης.[1]  



 

Η µέθοδος χρησιµοποιείται για την ανάπτυξη και σύνδεση κβαντικών τελειών CdS 

και CdSe σε διάφορους ηµιαγωγούς. Πολλές ερευνητικές οµάδες έχουν 

χρησιµοποιήσει CdS ευαισθητοποιηµένο µε ZnO πάνω σε ΤiO2 ως ηµιαγωγό. Για τα 

πειράµατά τους χρησιµοποιούσαν τη µέθοδο του χηµικού λουτρού (CBD) 

προκειµένου να αποθέσουν CdS πάνω σε νανοηλεκτρόδια ZnO. Παρατηρήθηκε ότι 

για την απόθεση CdS µε CBD χρειάζονται (α) αλκαλοποίηση διαλύµατος από το 

οποίο γίνεται η απόθεση και (β) υψηλές θερµοκρασίες απόθεσης (60οC έως 80οC). Οι 

συνθήκες αυτές προκαλούν διάλυση των νανοηλεκτροδίων του ZnO στο διάλυµα 

απόθεσης και µικρής απόδοσης σχηµατισµό νανοηλεκτροδίων ZnO/CdS. Πρόσφατα 

οι ερευνητές εισηγήθηκαν µια νέα προσέγγιση της µεθόδου CBD που αναφέρεται ως 

επόµενη CBD (S-CBD). Η µέθοδος αυτή µοιάζει πολύ µε τη SILAR, που 

περιγράφεται παρακάτω, ίσως είναι µια πιθανή λύση στα προβλήµατα που 

αναφέρθηκαν παραπάνω. Η S-CBD χρησιµοποιήθηκε κυρίως για την απόθεση CdS 

σε νανοηλεκτρόδια ΤiO2 και η διαδικασία της απόθεσης περιλαµβάνει εµβάπτιση των 

ηλεκτροδίων σε διάλυµα ιόντων Cd2+ και S2-. Το ροφηµένο νανοηλεκτρόδιο Cd2+ 

αντιδρά µε τα ιόντα S2- µε στόχο την απόθεση CdS. Η απόθεση CdS µε S-CBD 

γίνεται σε θερµοκρασία δωµατίου και έτσι η θερµοκρασία του διαλύµατος απόθεσης 

είναι πιο χαµηλή απ’ ότι προηγουµένως (60οC έως 80οC). Έτσι το διάλυµα απόθεσης 

δεν επηρεάζει τα ηλεκτρόδια κατά τη διεργασία απόθεσης και µπορούν να παραχθούν 

υψηλής απόδοσης ZnO/CdS νανοηλεκτρόδια. Οι ερευνητές Haining Chen και 

συνεργάτες χρησιµοποίησαν και συνέκριναν και τις δύο µεθόδους µε την απόθεση 

CdS σε µεσοπορώδη υµένια ZnO µε µετρήσεις απόδοσης του κάθε ηλεκτροδίου.  

i. Οι οπτικές ιδιότητες των ηλεκτροδίων ZnO/CdS 

Τα µεσοπορώδη υµένια του ZnO εµφανίζουν µικρή απορρόφηση στην κλίµακα 

µήκους κύµατος από 400nm έως 700nm, ενώ η απορρόφηση τους ενισχύεται 

εµφανώς µετά την απόθεση των CdS σε µεσοπορώση υµένια CBD για 1min, 

ιδιαίτερα σε µήκη κύµατος µικρότερα από 500nm. Εάν ο χρόνος απόθεσης αυξηθεί 

στα 4min, η απορρόφηση ενισχύεται βαθµιαία και µετατοπίζεται σε περιοχή 

µεγαλύτερων µηκών κύµατος. Το φαινόµενο αυτό ερµηνεύεται ως εξής: Η σχέση 

µεταξύ του συντελεστή απορρόφησης και της ενέργειας του προσπίπτοντος φωτονίου 

του ηµιαγωγού δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 

��ℎ�� = �(ℎ� − ��)
� (1) 

 

όπου α ο συντελεστής απορρόφησης, hv η ενέργεια του προσπίπτοντος φωτονίου, Eg 

η ζώνη χάσµατος του ηµιαγωγού, η οποία είναι 0.5 και 2.0 για ηµιαγωγό ευθείας 

µετάπτωσης και ηµιαγωγό µη ευθείας µετάπτωσης αντίστοιχα. Το CdS είναι άµεσος 

ηµιαγωγός και εποµένως η τιµή του είναι 0.5. Σύµφωνα µε την εξίσωση (1) η 

κλίµακα απορρόφησης του φωτός είναι ανάλογη της Eg (ζώνης χάσµατος) και η 

απορρόφηση αυξάνει όσο η τιµή Eg µειώνεται. Για το CdS η τιµή Eg=2.4 Ev και είναι 

µικρότερη από αυτή του ZnO (Eg=3.2Ev), εποµένως, τα ηλεκτρόδια ZnO/CdS 



απορροφούν σε ευρύτερη κλίµακα φωτός µετά την απόθεση CdS στα µεσοπορώδη 

υµένια ZnO. Το φαινόµενο της κόκκινης µετατόπισης οφείλεται στην αύξηση του 

µεγέθους των κόκκων των νανοκρυστάλλων CdS µε την αύξηση του χρόνου 

απόθεσης. Σύµφωνα µε το φαινόµενο κβαντικού µεγέθους η αύξηση του µεγέθους 

των κόκκων έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της ζώνης χάσµατος. Έτσι, η διέγερση 

των ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας απαιτεί µικρότερη 

ενέργεια που οδηγεί στην κόκκινη µετατόπιση στο φάσµα Υπεριώδους-Ορατού. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 1Α, η απορρόφηση, όταν γίνεται σε µεγαλύτερα µήκη 

κύµατος από 500nm, µειώνεται µε την αύξηση του χρόνου απόθεσης µέχρι 8min και 

32min. Αυτό ερµηνεύεται από τον νόµο των Lambent-Beer: 

� = ��	exp	(−	
)	(2)  

 

Όπου I, Io, d και α είναι η ένταση του µεταδιδόµενου φωτός, η ένταση του 

προσπίπτοντος φωτός, το πάχος του ηλεκτροδίου και ο συντελεστής απορρόφησης 

αντίστοιχα. Με την αύξηση του χρόνου απόθεσης τα µεσοπορώδη υµένια του ZnO 

διαλύονται βαθµιαία στο διάλυµα απόθεσης του CBD και έτσι το πάχος του 

ηλεκτροδίου µικραίνει. Από την εξίσωση (2) εύκολα προκύπτει ότι η ελάττωση του 

πάχους του ηλεκτροδίου (d) προκαλεί αύξηση της έντασης του µεταδιδόµενου φωτός 

(I) και συνεπώς, µικρή απορρόφηση του ορατού φωτός. Στο Σχήµα 1Β. 

παρουσιάζονται τα φάσµατα απορρόφησης UV-ορατού των ηλεκτροδίων ZnO/CdS 

µε απόθεση CdS µε την µέθοδο S-CBD. Παρατηρείται ότι η απορρόφηση ορατού 

φωτός από ηλεκτρόδια ZnO/CdS ενισχύεται όσο οι κύκλοι απόθεσης S-CBD 

αυξάνουν, υποδεικνύοντας ότι η ποσότητα CdS που προσροφάται στα µεσοπορώδη 

υµένια ZnO αυξάνει µε την αύξηση των κύκλων απόθεσης. Επίσης, είναι εµφανής η 

κόκκινη µετατόπιση που οφείλεται στην αύξηση του µεγέθους των κόκκων των 

νανοκρυσταλλιτών του CdS, λόγω της αύξησης των κύκλων απόθεσης. Η µέγιστη 

κόκκινη µετατόπιση παρατηρείται για λιγότερους από 20 κύκλους S-CBD απόθεσης. 

Στο σχήµα 1Β παρουσιάζεται η ενισχυµένη απορρόφηση σε µεγαλύτερα µήκη 

κύµατος (>550nm). Αυτό συµβαίνει γιατί τα ήδη σταθερά υµένια µεσοπορώδους 

ZnO, στο διάλυµα απόθεσης S-CBD µε την προσρόφηση CdS µπορούν να αυξήσουν 

το πάχος του ηλεκτροδίου και σύµφωνα µε τη εξίσωση (2) να ενισχυθεί η 

απορρόφηση του ορατού φωτός σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος από τα ηλεκτρόδια 

ZnO/CdS. 

 

 

 

 

 

 



 

 

Σχήµα 1. Φάσµα απορρόφησης των ηλεκτροδίων ZnO/CdS µε εναπόθεση CdS µέσω (A) CBD σε 

διάφορους χρόνους και (B) S-CBD µε διάφορους κύκλους εναπόθεσης. 

 

ii. Φωτοηλεκτροχηµικές ιδιότητες των ηλεκτροδίων ZnO/CdS 

Η µελέτη των φωτοηλεκτροχηµικών ιδιοτήτων των ηλεκτροδίων ZnO/CdS έγινε µε 

πειραµατικές µετρήσεις φωτορεύµατος-δυναµικού (I-V). Για τις µετρήσεις αυτές 

χρησιµοποιήθηκε σύστηµα τριών ηλεκτροδίων και η καταγραφή του φωτορεύµατος 

και του δυναµικού γινόταν από ηλεκτροχηµικό αναλυτή. Οι καµπύλες (I-V) που 

προέκυψαν φαίνονται στο σχήµα 2Α. Οι καµπύλες I-V του σχήµατος 2Α ελήφθησαν 

από ηλεκτρόδια ZnO/CdS µε απόθεση CdS µε τη µέθοδο CBD. Είναι εµφανές ότι 

όσο αυξάνει ο χρόνος απόθεσης µε CBD το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος (Voc) 

των ηλεκτροδίων ZnO/CdS αυξάνει σταδιακά και το ρεύµα βραχέως κυκλώµατος (Isc) 

πρώτα αυξάνει και στη συνέχεια ελαττώνεται. Η µέγιστη τιµή Isc εµφανίζεται για 

χρόνο απόθεσης 4min. Η σχέση των Voc και Isc µε το χρόνο απόθεσης παρουσιάζεται 

στο Σχήµα Β για το οποίο οι τιµές των Voc, Isc και του χρόνου απόθεσης ελήφθησαν 

από τις καµπύλες I-V του σχήµατος 2Α. Τα ηλεκτρόδια µεσοπορώδους υµενίου ZnO, 

χωρίς απόθεση CdS, εµφανίζουν Voc=0.94V και Isc=2.29mA/cm2. Μετά από απόθεση 

CdS µε CBD για 1min. η τιµή του Voc γρήγορα αυξάνει στο 1.6V, ενώ δεν υπάρχουν 

εµφανείς µεταβολές σε σχέση µε το χρόνο απόθεσης που αυξάνεται από 1 min σε 

32min. Αντίθετα, οι τιµές του Isc µεταβάλλονται µε το χρόνο απόθεσης από 0min σε 

σε 2min, έτσι στην αρχή το Isc αυξάνεται, κατόπιν µειώνεται, και η µέγιστη τιµή 

Isc=12.6mA/cm2 παρατηρήθηκε για χρόνο 4min. Με αντίστοιχη τιµή Voc=1.13V. 

Είναι προφανές ότι η αύξηση αυτή του φωτορεύµατος συµβαίνει στην αρχική περίοδο 

της απόθεσης CdS από CBD, οπότε αυξάνει ποσοτικά η προσροφούµενη ποσότητα 

CdS πάνω στο υµένιο ZnO, και εποµένως αυξάνει ο αριθµός των συλλεγόµενων 

φωτονίων, δηλαδή το πλήθος των φωτονίων που συγκρατούνται. Για µεγαλύτερους 

χρόνους απόθεσης βρέθηκε χαµηλή απόδοση των ZnO/CdS ηλεκτροδίων, η οποία 

οφείλεται στην µείωση του πάχους του ηλεκτροδίου λόγω µεγαλύτερης 

διαλυτοποίησης του µεσοπορώδους υµενίου ZnO.  



 

Οι επιδόσεις των ηλεκτροδίων ZnO/CdS µε διαφορετικό αριθµό κύκλων απόθεσης µε 

S-CBD εµφανίζονται στις καµπύλες I-V του Σχήµατος 2c. Από τις καµπύλες αυτές 

αβίαστα προκύπτει ότι οι τιµές των Voc και Isc των ηλεκτροδίων ZnO/CdS αυξάνουν 

σταδιακά µε την αύξηση του αριθµού των κύκλων απόθεσης. Η σχέση των Voc και 

Isc µε τους κύκλους απόθεσης S-CBD φαίνεται στο Σχήµα 2D και είναι εµφανές ότι 

οι τιµές των Voc και Isc αυξάνουν κατά τους πρώτους κύκλους απόθεσης S-CBD 

(λιγότερους από 10 κύκλους) λόγω της αυξηµένης συλλογής των φωτονίων. Μικρή 

αύξηση των τιµών Voc και Isc παρατηρείται για ηλεκτρόδια παρασκευασµένα µε 15 

ή και περισσότερους κύκλους απόθεσης S-CBD. Όσον αφορά το µέγεθος των 

κρυσταλλιτών αυτοί είναι µεγαλύτεροι για µεγαλύτερο αριθµό κύκλων απόθεσης S-

CBD και απορροφούν σε ευρύτερη περιοχή του ορατού φάσµατος, αλλά είναι 

λιγότερο αποτελεσµατικοί για τη µεταφορά των ηλεκτρονίων απ’ ότι οι µικρότερου 

µεγέθους κρυσταλλίτες που αυξάνουν τον ανασχηµατισµό ηλεκτρονίων - οπών. 

Εκτός αυτού οι µεγαλύτεροι νανικρυσταλλίτες CdS αποφράσσουν τα µεσοπορώδη 

ηλεκτρόδια ZnO/CdS µε συνέπεια τη µείωση της δραστικής επιφάνειας επαφής 

µεταξύ νανοσωµατιδίων ZnO και ηλεκτρολύτη και εποµένως, τη µείωση του 

φωτορεύµατος. Από τη σύγκριση των Σχηµάτων 2Β και 2D η τιµή του Isc, για 

ηλεκτρόδια ZnO/CdS 10 κύκλων απόθεσης είναι 13.6mA/cm2, η οποία είναι 

µεγαλύτερη από τη µέγιστη τιµή του Isc=12.6mA/cm2 που προκύπτει για ηλεκτρόδια 

ZnO/CdS µε απόθεση CdS µε CBD. Εξάλλου, παρατηρείται ότι η τιµή του Isc 

αυξάνει ακόµα πιο πολύ για ηλεκτρόδια που παρασκευάζονται µε περισσότερους από 

10 κύκλους απόθεσης S-CBD. Το ίδιο συµβαίνει και µε την τιµή της Voc, δηλαδή 

ηλεκτρόδια παρασκευασµένα µε 10 ή και περισσότερους κύκλους απόθεσης S-CBD 

εµφανίζουν µεγαλύτερη τιµή Voc από εκείνα που παρασκευάζονται µε απόθεση CdS 

µε CBD. Έτσι προκύπτει ότι η S-CBD είναι καταλληλότερη µέθοδος απόθεσης CdS 

από την CBD για ηλεκτόδια ΖnO/CdS υψηλής απόδοσης.[2] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχ.2. (A) καµπύλες I–V των ηλεκτροδίων ZnO/CdS µε εναπόθεση CdS µέσω CBD σε διαφορετικούς 

χρόνους, (B) η σχέση Jsc και Voc µε τον χρόνο CBD, όπου Jsc,Voc και χρόνος εναπόθεσης είναι από τις 

καµπύλες στο A, (C) I–V των ηλεκτροδίων ZnO/CdS µε εναπόθεση CdS µέσω S-CBD µε διάφορους 

κύκλους εναπόθεσης, και (D) η σχέση Jsc και Voc µε τους κύκλους εναπόθεσης, όπου Jsc,Voc και κύκλοι 

εναπόθεσης είναι από τις καµπύλες στο C. 

 

Σε µία πιο πρόσφατη έρευνα χρησιµοποιείται η CBD βοηθούµενη από µικροκύµατα. 

Οι κβαντικές τελείες που παράγονται µε την µέθοδο αυτή αυξάνουν την τιµή Isc 

καθώς και την απόδοση µετατροπής ισχύος στα QDSSCs. Στην περίπτωση αυτή η 

απόθεση των κβαντικών τελειών γίνεται µε βάπτιση του ηλεκτροδίου ΤiO2 σε 

θωρακισµένο δοχείο που περιέχει πρόδροµο υδατικό διάλυµα. Το δοχείο τοποθετείται 

σε συσκευή µικροκυµάτων για την αντίστοιχη διεργασία. Η προσθήκη της διεργασίας 

µε τα µικροκύµατα προκαλεί περαιτέρω πυρηνογένεση και ανάπτυξη των κβαντικών 

τελειών. Οι Zhu και συνεργάτες ισχυρίζονται ότι η διεργασία αυτή εµποδίζει την 

ταχεία απόθεση στοιβάδων CdS καθώς και τον ανασχηµατισµό φορέων στις 

επιφανειακές ατέλειες των QDs, ενώ διευκολύνει την σύνθεση των κβαντικών 

τελειών.[1] 

 

 

 

 



 

3.2. Η µέθοδος SILAR (Successive Ionic Layer Absorption and Reaction / 

∆ιαδοχικής Ρόφησης και Αντίδρασης Ιοντικών Στρωµάτων) 

Η µέθοδος SILAR είναι επέκταση της τεχνικής CBD. Στη προσέγγιση αυτή 

κατιοντικά και ανιοντικά πρόδροµα τοποθετούνται χωριστά σε δύο δοχεία. Το 

καλυµµένο µε ΤiO2 ηλεκτρόδιο βυθίζεται στο κατιοντικό πρόδροµο ξεπλένεται και 

ξηραίνεται. Στη συνέχεια βυθίζεται στο δοχείο του ανιοντικού προδρόµου διαλύµατος 

και ξεπλένεται και ξηραίνεται. Η εµβάπτιση των δύο αυτών σταδίων θεωρείται ως 

µια απόθεση ή ως ένας κύκλος SILAR. Το µέγεθος των αποτιθεµένων κβαντικών 

ελέγχεται από τον αριθµό των κύκλων. Σε κάθε κύκλο, ο χρόνος βύθισης 

προσαρµόζεται ώστε να επιτευχθεί το επιθυµητό µέγεθος σωµατιδιακής ανάπτυξης. Η 

µέθοδος είναι σχεδιασµένη ώστε το µέγεθος των σωµατιδίων να αυξάνει κατά µια 

στοιβάδα για κάθε κύκλο εµβάπτισης. Όπως αναφέρεται από τους Sentamilsevi και 

συνεργάτες η µέθοδος SILAR είναι καλύτερη από την CBD γιατί είναι συντοµότερη 

και έχει πιο καλή στοιχειοµετρία. Η SILAR χρησιµοποιείται επιτυχώς για την 

απόθεση CdS, CdSe και CdTe πάνω σε υµένια ΤiO2. Μέχρι το 2009 η µέθοδος 

SILAR είχε χρησιµοποιηθεί για την παρασκευή διαφόρων ανόργανων ηµιαγώγιµων 

τροποποιηµένων, ηλεκτροδίων, ιδιαιτέρως θειούχων µετάλλων, αλλά ποτέ 

σεληνιούχων και τελλουριώχων µετάλλων γιατί είναι δύσκολο να παρασκευαστούν 

σταθερές πρόδροµες ενώσεις Se-2 και Te-2. Η εφαρµογή της µεθόδου SILAR για την 

παρασκευή σεληνιούχων και τελαριούχων τροποποιηµένων µεταλλικών 

µεσοπορωδών οξειδίων δεν υπήρξε επιτυχής. Το πρόβληµα αυτό περιόρισε την 

παρασκευή των QDSSCs σε µια στεγνή ζώνη υλικών, όπως CdS και Pbs, ενώ οι 

ευαισθητοποιητές σεληνιούχων µετάλλων παρασκευάζονταν µε ηλεκτροχηµική 

µέθοδο ή τεχνική CBD βασισµένες στην αργή απελευθέρωση σεληνιούχου µετάλλου 

από το Wa2SeO3 και τα κατιόντα µετάλλου. Από τη σύγκριση των µεθόδων SILAR 

και CBD, για την παρασκευή τροποποιηµένων ηλεκτροδίων CdSe, η CBD είναι 

αποτελεσµατική (διαρκεί από µερικές ώρες έως και όλη τη νύχτα), ελάχιστα 

ελεγχόµενη (ως προς το µέγεθος και την πυκνότητα των QDs) και µη επιλεκτική 

αφού γίνονται αποθέσεις όχι µόνο στα ηλεκτρόδια αλλά και στον κυρίως όγκο του 

διαλύµατος και στα πλαϊνά τοιχώµατα του δοχείου απόθεσης. Η µέθοδος SILAR ως 

προς την αρχή της, αλλά και την πρακτική της, θεωρείται ο καλύτερος τρόπος 

απόθεσης τροποποιηµένων QDs (κραµατοποιηµένων, ντοπαρισµένων ή 

πολυστρώµατα) πάνω σε µεσοπορώδη µεταλλικά οξείδια από διεργασία που 

χρησιµοποιεί διάλυµα. Αυτό αποδείχθηκε πρόσφατα µε κολλοειδείς QDs, όπου 

πλήρως ελεγχόµενες πολυστοιβάδες κβαντικών τελειών αποτέθηκαν σε κοιλότητες µε 

εναλλασσόµενες εγχύσεις κατιοντικών και ανιοντικών προδρόµων ενώσεων. Έτσι 

υπήρξε επείγουσα ανάγκη για την ανάπτυξη αποτελεσµατικών και γενικά 

παρασκευαστικών µεθοδολογιών που θα επέτρεπαν την απόθεση σεληνιούχων και 

τελουριούχων κβαντικών τελειών πάνω σε οξείδια µε τη µέθοδο SILAR.[1] 

 



 

Μια από τις πρώτες προσεγγίσεις του θέµατος έγινε το 2009 από διάφορους 

ερευνητές [HyoJoong Lee, Mingkui Wang, Peter Chen, Daniel R. Gamelin, Shaik M. 

Zakeeruddin, Michael Gratzel και Md.K.Nazeeruddin ] και οδήγησε στην εξέλιξη 

µιας νέας διεργασίας. Η διεργασία αυτή πρότεινε την παρασκευή σεληνιούχων και 

τελαριούχων ιόντων µε τη αναγωγή των αντίστοιχων προδρόµων διοξειδίων σε 

αιθανόλη, που οδηγεί σε ανάπτυξη µε SILAR κβαντικών τελειών CdSe και CdSe(Te) 

πάνω σε µεσοπορώδη υµένια ΤiO2. Η εφαρµογή αυτών των CdSe κβαντικών τελειών, 

ως ευαισθητοποιητών, σε φωτοηλεκτροχηµικά κελιά µε αναγεννητικό 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος σύµπλοκο του Co π.χ. Co (o-phen)3
2+3+ αποδείχθηκε πολλά 

υποσχόµενη µε αποδόσεις 4,2% στα 100W/m2. 

Για την διεξαγωγή της µεθόδου SILAR, για την απόδοση σεληνιούχων µετάλλων 

είναι απαραίτητη η παρασκευή και η διατήρηση σε διάλυµα σταθερών σεληνιούχων 

ιόντων για µεγάλο χρονικό διάστηµα. 

 

Σύµφωνα µε την αντίδραση Α: 

 

��� + 	2�	��� + 	6�����	 → ���� + 2�	� + 	2�(����)	 + 	5�� + 	2�� 

(A) 

 

το SeO2 ανάγεται από NaBH4 σε αιθανόλη. Όταν 2 ισοδύναµα 2NaBH4 προστίθενται 

σε αιθανολικό διάλυµα SeO2 σε αδρανή ατµόσφαιρα (Ν2 ή Αr), παρατηρείται 

βαθµιαία χρωµατική αλλαγή από βαθύ κόκκινο σε διάφανο. Αυτό αναδεικνύει την 

αναγωγή του Se4+ (στο SeO2) σε Se2-. Το διαφανές διάλυµα µεταφέρεται σε glove bag 

µε αδρανές αέριο όπου πραγµατοποιείται η µέθοδος SILAR σύµφωνα µε τη γνωστή 

πορεία. Με κάθε κύκλο SILAR τα σωµατίδια CdSe γίνονται µεγαλύτερα και πιο 

πυκνά, όπως αποδεικνύεται από τα φάσµατα απορρόφησης που εµφανίζονται στο 

σχήµα 3. 

Παρόµοια προσέγγιση έγινε και για την παρασκευή τελουριούχων. Η αναγωγή του 

TeO2 έγινε και πάλι από 2NaBH4 και προέκυψε από διάλυµα ανοιχτού ρόζ χρώµατος, 

που χρησιµοποιήθηκε για τη απόθεση τελουριούχων µετάλλων. CdTe αποτέθηκε 

πάνω σε κβαντικές τελείες CdSe στον τελευταίο κύκλο SILAR και έτσι 

παρασκευάστηκαν ευαισθητοποιητές τύπου II ετεροδοµηµένων κβαντικών τελειών. Η 

τροποποίηση αυτή αποδείχθηκε ότι αυξάνει σηµαντικά την ολική απόδοση των 

ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές τελείες κελιών.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 

 

Σχήµα 3. Φάσµα απορρόφησης λεπτών 

υµενίων ~2 µm από 20 nm TiO2 µετά 

από SILAR CdSe QDs (ένας- έξι 

κύκλοι) και οι φωτογραφίες τους.  

 

 

Προκειµένου να ελεγχθούν οι 

φωτοβολταικές επιδόσεις αυτών 

των ευαισθητοποιηµένων µε 

κβαντικές τελείες ηλεκτροδίων σε αναγεννητικές συσκευές παρασκευάστηκαν τρία 

δείγµατα CdSe. Σε δύο από αυτά έγινε ένας πρόσθετος κύκλος SILAR. Στο ένα µε 

CdSe και στο άλλο µε CdTe. Τα δείγµατα ονοµάστηκαν CdSe6 και CdSesTe1 

αντίστοιχα. Τα τρία αυτά ηλεκτρόδια συγκρότησαν κελιά µε αντίθετο ηλεκτρόδιο 

πλατίνας και υγρό ηλεκτρολύτη το οξειδαναγωγικό ζεύγος κοβαλτίου που ενισχύθηκε 

µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. Οι µετρήσεις που προέκυψαν παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 1.  

 

 

Πίνακας 1. Φωτοβολταϊκά δεοµένα για ευαισθητοποιηµένα TiO2 µε CdSe5-, CdSe6- και CdSe5Te1-.  

 

 

Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Efficiency (%) 

1 sun 
0.1 

sun 
1 sun 

0.1 

sun 
1 sun 

0.1 

sun 
1 sun 0.1 sun 

CdSe5 3.27 0.55 0.65 0.59 0.5 0.84 1.08 2.95 

CdSe6 3.93 0.67 0.61 0.55 0.49 0.82 1.19 3.26 

CdSe5Te1 4.39 0.79 0.64 0.58 0.55 0.82 1.57 4.06 

CdSe5Te1 best 4.94 0.83 0.67 0.6 0.54 0.78 1.77 4.18 

Z907Na dye 6.38 1.14 0.57 0.49 0.59 0.72 2.2 4.38 

CdSe5Te1 solid 2.15 0.37 0.7 0.65 0.55 0.59 0.84 1.56 

 

 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα του Πίνακα 1, ο βέλτιστος αριθµός κύκλων SILAR για 

το CdSe είναι 6. Όταν στον 6ο κύκλο αντί για CdSe χρησιµοποιείται CdTe 

επιτυγχάνεται καλύτερη απόδοση. Η καλύτερη αυτή απόδοση οφείλεται στη 

σηµαντική αύξηση συλλογής φορτίου παρά στη συλλογή φωτός από τη µάλλον λεπτή 

στιβάδα του CdTe. Επιπλέον, η απόθεση CdTe δεν αυξάνει την ολική απόδοση του 

κελιού, ίσως λόγω της αυξηµένης πλήρωσης των πόρων που επηρεάζει τη διάχυση 

του οξειδαναγωγικού ζεύγους κοβαλτίου µέσα στο µεσοπορώδες υµένιο ΤiO2. 

 



 

 Η απόδοση του ευαισθητοποιηµένου ηλεκτροδίου CdSesTe1 συγκρίνεται µε αυτή 

ενός ηλεκτροδίου ευαισθητοποιηµένου µε χρωστική (dye). Από τη σύγκριση αυτή 

προκύπτει ότι χρειάζεται να βρεθεί ένας καλύτερος αγωγός οπών, απ’ ότι το 

σύµπλοκο του κοβαλτίου, ανάλογος προς το πολυιωδίδιο που χρησιµοποιείται στα 

DSSCs κελιά. Σε περίπτωση ενός τέτοιου αγωγού τα ευαισθητοποιηµένα µε 

κβαντικές τελείες κελιά θα έδιναν αναµφίβολα µεγαλύτερες αποδόσεις. Το ίδιο 

συµβαίνει και στο κελί στερεάς κατάστασης που χρησιµοποιεί υδρόφοβα µοριακά 

χρώµατα ή µόρια που παθητικοποιούν την επιφάνεια και έτσι αποκαθίσταται µια πιο 

στενή επαφή µεταξύ της ευαισθητοποιηµένης µε κβαντικές τελείες επιφάνειας της 

ΤiO2 και του spiro-OMeTAD.[3] 

 

Σε µία πρόσφατη εργασία των Barcelo και συνεργάτες αποδεικνύεται ότι η µέθοδος 

SILAR πλεονεκτεί όταν εφαρµόζεται σε µεσοπορώδη ηλεκτρόδια ZnO λόγω: της 

απλότητάς της, της οµογενούς κατανοµής των κβαντικών τελειών, του υψηλού 

βαθµού κάλυψης µε κβαντικές τελείες και των υψηλών τιµών IPCE σε QDSSCs. 

Κύριος σκοπός της έρευνάς τους ήταν να αποθέσουν CdSe σε λεπτά υµένια ZnO µε 

τη µέθοδο SILAR. Η µέθοδος SILAR περιλαµβάνει τη ρόφηση µιας πρόδροµης 

ένωσης του Cd2+ στην επιφάνεια του ΖnO και σε επόµενο στάδιο τη αντίδρασή της σε 

µία πρόδροµη ανιοντική σεληνιούχο ένωση που θα οδηγήσει στον σχηµατισµό CdSe 

πάνω στην επιφάνεια του ZnO. Έτσι, τα ηλεκτρόδια ZnO βυθίζονται για 2min. στο 

διάλυµα της πρόδροµης ένωσης Cd (II), ξεπλένονται µία φορά µε διάλυµα τοξικού 

νατρίου 1M για 1min. προκειµένου να απορροφηθούν από τους πόρους τα ιόντα 

Cd2+. Κατόπιν βυθίζονται σε διάλυµα θειικού σεληνίου για 4min. και ξεπλένονται 

πάλι µε διάλυµα οξικού νατρίου 1M για 1min. για την αποµάκρυνση της περίσσειας 

του προδρόµου θειικού σεληνίου. Η µέθοδος SILAR γίνεται στον αέρα και σε 

θερµοκρασία δωµατίου/περιβάλλοντος.  

 

Οι αντιδράσεις που γίνονται καθ’ όλη τη διάρκεια της SILAR είναι: 
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H πρώτη αντίδραση αποτελεί το πρώτο στάδιο ρόφησης των Cd2+ πάνω στην 

επιφάνεια του ZnO. Τα στάδια δύο και τρία (αντιδράσεις Β2, Β3) δείχνουν την 

υδρόλυση του θειικού σεληνίου, η οποία δηµιουργεί το ιόν Se-2 (B3) που απαιτείται 

για τον σχηµατισµό του CdSe απευθείας στην επιφάνεια του ZnO στο τέταρτο στάδιο 

Β4. Η προσρόφηση των Cd2+ η αντίδραση µε το ιόν Se2- και οι ενδιάµεσες εκπλύσεις 

που οδηγούν στο σχηµατισµό CdSe µπορούν να επαναληφθούν πολλές φορές. Στη 

συνέχεια, η ακολουθία αυτών των σταδίων θα ονοµάζεται ένας κύκλος SILAR. Όσο 

µεγαλώνει ο αριθµός των κύκλων SILAR παρατηρείται αύξηση του χρωµατισµού του 

ηλεκτροδίου (γίνεται πορτοκαλοκόκκινο) που αποτιµάται µε αύξηση της κλίµακας 

απορρόφησης µεταξύ 400 και 600nm (Σχήµα 4). Εάν ο αριθµός των κύκλων αυξηθεί 

η απορρόφηση µετατοπίζεται ελαφρά προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Το φαινόµενο 

αυτό είναι συνέχεια του µεγέθους κβάντωσης, που οδηγεί σε µεγαλύτερη ζώνη 

χάσµατος από εκείνη που αντιστοιχεί σε όλο το CdSe, δηλαδή 1.7eV στα 730nm. 

Έτσι η αλλαγή του χρώµατος των ηλεκτροδίων οφείλεται στη αύξηση του αριθµού 

των νανοσωµατιδίων CdSe αλλά και στην αύξηση του µεγέθους τους. Από το σχήµα 

των καµπυλών φάσµατος προκύπτουν κάποια στοιχεία για τον έλεγχο του µεγέθους 

έτσι ακόµα και µετά από 40 κύκλους το φάσµα εµφανίζει ένα ώµο (shoulder) που 

δείχνει ότι η κατανοµή του µεγέθους των νανοσωµατιδίων του CdSe δεν είναι πολύ 

ευρεία.[4] 

 

 

  

 

 

Σχήµα 4. Μετατροπή Kubelka–Munk του αντίστοιχου 

ανάκλασης των υµενίων ZnO ευαισθητοποιηµέµων µε 

SILAR (a). Εξέλιξη απορρόφησης φωτός (λ= 450 nm) µε 

τους κύκλους SILAR (b). 

 

 

 

 

 

 

Όπως ήδη αναφέρθηκε το µέγεθος των αποτιθέµενων κβαντικών τελειών ελέγχεται 

από τον αριθµό των κύκλων εµβάπτισης και εποµένως είναι πολύ σηµαντικό να 

υπάρχουν πληροφορίες για τα µορφολογικά χαρακτηριστικά των αποθεµάτων CdSe 

πάνω σε νανοπορώδη υµένια ZnO αλλά και για την εξάρτηση του µεγέθους των QDs 

από τον αριθµό των κύκλων SILAR. Για να πάρουν αυτές τις συγκεκριµένες 

πληροφορίες οι Barcelo και συνεργάτες απέσπασαν µηχανικά τα ευαισθητοποιηµένα 

νανοσωµατιδιακά υµένια από την επιφάνεια του FTO και τα µελέτησαν µε 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διείσδυσης TEM. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 5. 



 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5. TEM του ZnO µετά από 5 (a και 

d), 20 (b και e), and 40 (c και f) κύκλους 

SILAR. 

 

 

Για τους πρώτους κύκλους δεν είναι σαφές, λόγω περιορισµένης ανάλυσης του 

οργάνου, εάν οι CdSe που σχηµατίζονται πάνω στην επιφάνεια του ZnO είναι σχετικά 

οµογενείς. Αντίθετα, διακρίνονται εξαιρετικά πολύ µικρά νανοσωµατίδια CdSe στους 

συνδέσµους νανοσωµατιδίων ZnO (Σχήµα 5a και b). Στο σχήµα 5b και e µετά από 20 

κύκλους διακρίνεται µα οµογενής στιβάδα CdSe πάχους περίπου 5nm στην επιφάνεια 

των περισσότερων σωµατιδίων ΖnO. Επιπλέον παρατηρείται ένας αριθµός 

µεγαλύτερων συσσωµάτων και νανοσωµατιδίων. Με την αύξηση του αριθµού των 

κύκλων SILAR, η ποσότητα και το µέγεθος αυτών των συσσωµάτων CdSe αυξάνει, 

και ορισµένα από αυτά έχουν µέγεθος έως και 30nm (Σχήµα 5c και f). Όπως 

αποδεικνύεται από τις εικόνες του TEM αυτά τα συσσωµατώµατα αποτελούνται από 

πολλούς νανοκρυστάλλους, γιατί διακρίνονται οµάδες κρυσταλλογραφικών επιπέδων 

µε τυχαίο προσανατολισµό. Το επόµενο σηµαντικό βήµα της έρευνας αυτής ήταν να 

αποδειχθεί η ικανότητα των αποτιθεµένων νανοσωµατιδίων CdSe µε SILAR να 

ευαιασθητοποιήσουν τα νανοπορώδη υµένια ZnO στο ορατό. Για το λόγο αυτό έγιναν 

µετρήσεις IPCE. Χρησιµοποιήθηκε υδατικό διάλυµα Na2SO3 0.5M σε ατµόσφαιρα 

αζώτου. Τα αποτελέσµατα εµφανίζονται στο Σχήµα 6 όπου η IPCE αυξάνει µε την 

αύξηση του αριθµού των κύκλων SILAR. Επίσης παρατηρούµε ότι το φάσµα IPCE 

µετατοπίζεται προς το κόκκινο, δηλαδή η µετατόπιση αυτή συµφωνεί µε την αύξηση 

του µεγέθους των νανοσωµατιδίων του CdSe. Η παρατήρηση αυτή επιβεβαιώνεται 

από τις εικόνες του TEM και του AFM που παρουσιάστηκαν προηγουµένως. Για τα 

ηλεκτρόδια των 40 κύκλων SILAR η άκρη του φάσµατος βρίσκεται περίπου στα 

700nm, δηλαδή πολύ κοντά στη ζώνη χάσµατος του CdSe. Στη κλίµακα των 400nm 

έως και 600nm βρίσκουµε µια αξιόλογη IPCE 70%.  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 
Σχήµα.6. ∆εδοµένα IPCE για το ZnO 

ευαισθητοποιηµένο µε διάφορους κύκλους 

SILAR (a). IPCE στα 450nm ως συνάρτηση 

της µετατροπής ανάκλασης Kubelka–Munk 

(b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Προφανώς η βελτίωση IPCE µε τον αριθµό κύκλων συνδέεται µε το γεγονός ότι 

απορροφάται περισσότερο φως. Για του πρώτους λίγους κύκλους η IPCE αυξάνει 

έντονα. Μετά τους 20 κύκλους η απόδοση αυξάνει αλλά µε πιο αργούς ρυθµούς αν 

και υπάρχει σηµαντική αύξηση της απορρόφησης. Όπως έχει αποδειχθεί κατά τη 

απόθεση µε τη µέθοδο SILAR πρώτα δηµιουργείται µια πλήρης µονοστιβάδα και στη 

συνέχεια νανοσωµατίδια και συσσωµατώµατα. Ο σχηµατισµός αυτών των 

πολυστιβάδων µπορεί να έχει θετική επίδραση γιατί τα ευαισθητοποιηµενα 

ηλεκτρόδια θα απορροφούν περισσότερο φως. Είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι στις 

πολυστιβάδες αυτές οι κβαντικές τελείες θα βρίσκονται σε άµεση επαφή. Έτσι οι 

διεπιφάνειες QD-QD που δηµιουργούνται µπορούν να λειτουργήσουν ως παγίδες 

ηλεκτρονίων, οι οποίες πιθανόν να καθυστερούν τη µεταφορά των ηλεκτρονίων και 

έτσι να ευνοείται ο ανασχηµατισµός και να οδηγήσουν σε µια µικρότερη βελτίωση 

της απόδοσης. Το Σχήµα 7 δείχνει τα προφίλ βολταµετρίας σε σκοτάδι που 

ελήφθησαν σε Na2SO3 0.5Μ για το ηλεκτρόδιο ZnO πριν και µετά την 

ευαισθητοποίηση µε τη µέθοδο SILAR. Τα γραφήµατα κυκλικής βολτοµετρίας, 

παρόµοια µε αυτά τω ηλεκτροδίων ΤiO2, εµφανίζουν κυρίως µια χηµική 

χωρητικότητα. Τέτοιου είδους βολταµετρική απόκριση (προς την αρνητική 

κατεύθυνση) συνήθως αποδίδεται είτε στην πλήρωση της ζώνης αγωγιµότητας, είτε 

στην επιφανειακή κατανοµή κάτω ακριβώς από τη ζώνη αγωγιµότητας. Αυτά τα 

νανοπορώδη υµένια ZnO δεν εµφανίζουν εκθετική αύξηση της χωρητικότητας σε 

µεγάλη κλίµακα δυναµικών, αντίθετα µε την αντίστοιχη συµπεριφορά των 

νανοπορωδών υµενίων ανατάση (ΤiO2). Μετά τη ευαισθητοποίηση του ZnO µε 

κβαντικές τελείες µε SILAR το χωρητικό ρεύµα του νανοπορώδους υµενίου δεν 

αλλάζει δραστικά, εκτός από την µετατόπιση της καµπύλης προς θετικότερα 

δυναµικά.  



 

Η παρατήρηση αυτή δείχνει µετατόπιση της ζώνης αγωγιµότητας του ZnO προς 

χαµηλότερες ενέργειες. Μια µετατόπιση προς τα κάτω µπορεί να αποδοθεί σε µερική 

µετακίνηση της πυκνότητας του αρνητικού φορτίου που βρίσκεται στη επιφάνεια του 

ZnO, στην τιµή του pH εργασίας ή στην εναλλαγή της διεπιφάνειας του ηλεκτρολύτη 

λόγω της παρουσίας των κβαντικών τελειών CdSe. Σε κάθε περίπτωση το γεγονός ότι 

η κυκλική βολταµετρία του ZnO – CdSe χαρακτηρίζεται από µια σαφώς καθορισµένη 

αντίστροφη περιοχή συσσώρευσης αποδεικνύει ότι οι κβαντικές τελείες δεν 

αποφράσσουν τους πόρους του ηλεκτροδίου. Μια τέτοια απόφραξη θα εµπόδιζε την 

πορεία του ηλεκτρολύτη προς τους πόρους µειώνοντας έτσι το χωρητικό ρεύµα στην 

περιοχή συσσώρευσης. Η παρατήρηση αυτή αντικρούει τα αποτελέσµατα που 

έδωσαν οι µέθοδοι απόθεσης από χηµικό λουτρό (CBD). Προφανώς µε τη µέθοδο 

SILAR επιτυγχάνεται καλύτερη κατανοµή των QDs σε όλο το πάχος του 

ηλεκτροδίου. Αυτό οφείλεται τόσο στο µέγεθος των προδρόµων του Cd2+ και Se2- 

όσο και στη ετερογενή φύση της αντίδρασης. Πρέπει να σηµειωθεί ο ρόλος κλειδί 

των σταδίων της έκπλυσης γιατί αυτά διασφαλίζουν την ελεγχόµενη ρόφηση της 

ιοντικής στιβάδας καθώς και την πορεία της αντίδρασης. Εάν το πρόδροµο διάλυµα 

δεν εξαλειφθεί πλήρως από τους πόρους θα γίνει µαζική ιζηµατοποίηση του 

χαλκογενιδίου στο εσωτερικό δίκτυο του ηµιαγωγού. Έχει αποδειχθεί ότι στην 

περίπτωση του CdS (µε τη µέθοδο SILAR και αιθανόλη ως διαλύτη) 7 µόνο κύκλοι 

αρκούν για να προκληθεί απόφραξη των πόρων, λόγω πολύ ταχύτερης ανάπτυξης από 

την αναµενόµενη για τη µέθοδο SILAR. Σε οποιαδήποτε περίπτωση ένας ηµιαγωγός 

ανοιχτής δοµής µπορεί να περιορίσει την απόφραξη των πόρων, τουλάχιστον σε 

κάποια έκταση. 

 

 

 

 

 
Σχήµα.7. Κυκλικά 

βολταγράµµατα σε N2 0.5M 

Na2SO3 στα 50mVs−1 για 

ηλεκτρόδιο ZnO πρίν (συνεχής 

γραµµή) και µετά (διακεκοµµένη 

γραµµή) 20 κύκλους SILAR 
 

 

 

 

 

Συµπερασµατικά, η έρευνα των Barcelo και συνεργάτες καταδεικνύει ότι η χρήση της 

µεθόδου SILAR σε ηλεκτρόδια ZnO έχει αρκετά πλεονεκτήµατα, όπως προκύπτει 

από τα παραπάνω αποτελέσµατα. Η όλη διεργασία χαρακτηρίζεται απλή, γίνεται στον 

αέρα και σε θερµοκρασία δωµατίου και χρησιµοποιεί υδατικά διαλύµατα.  

 



Επιπλέον, ακόµα και µετά από 40 κύκλους SILAR, δεν παρατηρείται απόφραξη των 

πόρων, ενώ βρέθηκε ότι υπάρχει υψηλού βαθµού κάλυψη, δηλαδή υψηλό επίπεδο 

απόθεσης, που σηµαίνει ότι τα ηλεκτρόδια ZnO ευαισθητοποιούνται ικανοποιητικά 

µε τη µέθοδο SILAR. Τέλος, ελήφθησαν υψηλές τιµές IPCE µέχρι και 70% που 

πράγµατι είναι πολύ κοντά στις αναφερθείσες τιµές για τα ηλεκτρόδια ΤiO2. Όλα τα 

παραπάνω καθιστούν τα ευαισθητοποιηµένα µε SILAR ηλεκτρόδια ZnO µια 

ενδιαφέρουσα εναλλακτική για QDSSCs.[4] 

 

 

 

3.3. Μια κατάλληλη µέθοδος in-situ απόθεσης 

 

Παρά το γεγονός ότι και οι δύο µέθοδοι SILAR και CBD έχουν την ίδια αρχή (είναι 

και οι δύο in-situ µέθοδοι) υπάρχουν µερικές διαφορές οι οποίες επηρεάζουν την 

απόδοση του κελιού. Ειδικότερα: 

 

• Και στις δύο µεθόδους τα ιοντικά διαλύµατα παρασκευάζονται χωριστά. Στη 

CBD τα ιοντικά διαλύµατα τοποθετούνται στο ίδιο δοχείο και αποτελούν το 

διάλυµα «λουτρό» προς αργή αντίδραση, ενώ στη SILAR µένουν ξεχωριστά. 

 

• Στη CBD το ηλεκτρόδιο βυθίζεται στο διάλυµα «λουτρό» (ιοντικό και 

κατιοντικό διάλυµα) µόνο µια φορά για ορισµένο χρόνο, ξεπλένεται και 

ξηραίνεται. Στη SILAR το ηλεκτρόδιο βυθίζεται στιγµιαία πρώτα στο 

κατιοντικό διάλυµα, µετά ξεπλένεται, ξηραίνεται και στη συνέχεια βυθίζεται 

πάλι στιγµιαία στο ανιοντικό διάλυµα και ξεπλένεται και ξηραίνεται εκ νέου. 

Η διεργασία αυτή ονοµάζεται κύκλος SILAR και επαναλαµβάνεται αρκετές 

φορές. 

 

• Στη CBD το ποσοστό % της επιφάνειας του ηµιαγωγού που καλύπτεται από 

κβαντικές τελείες ελέγχεται από τη ρύθµιση του χρόνου εµβάπτισης. 

Αντίθετα, στη SILAR το µέγεθος των κβαντικών τελειών ελέγχεται από τον 

ρυθµό των κύκλων. 

 

• Στη CBD το ιοντικό διάλυµα (διάλυµα - λουτρό) χρησιµοποιείται µόνο µια 

φορά, ενώ στη SILAR τα ιοντικά διαλύµατα χρησιµοποιούνται αρκετές φορές 

(κύκλοι). 

 

Παλαιότερα, πολλές ερευνητικές οµάδες έκαναν διάφορες βελτιώσεις και στις δύο 

µεθόδους είτε χρησιµοποιώντας εναλλακτικά ιοντικά διαλύµατα ή κβαντικές τελείες, 

είτε αλλάζοντας τον χρόνο εµβάπτισης ή τον αριθµό των κύκλων, είτε 

χρησιµοποιώντας διάφορα µεταλλικά οξείδια µε ιδιότητες ηµιαγωγού.[1] 

 

 



Σύµφωνα µε τη µελέτη του Mahmoud Samadpour και συνεργάτες σηµαντικός 

παράγοντας για τον καθορισµό της πιο κατάλληλης in situ µεθόδου είναι η δοµή του 

ηµιαγώγιµου µεταλλικού οξειδίου. Ειδικότερα, η οµάδα διεξήγαγε µια σειρά 

πειραµάτων στα οποία άλλαζαν τη δοµή του ηµιαγωγού και τη µέθοδο της απόθεσης. 

Ως ηµιαγώγιµο µεταλλικό οξείδιο η οµάδα χρησιµοποίησε 6 διαφορετικές 

µορφολογικά δοµές ΤiO2. Τρεις από τις δοµές ήταν νανοσωµατιδιακές (P20, P250 

και P20-450) και έγιναν από πάστες του εµπορίου (Dyesol) µε µέγεθος σωµατιδίων 

TiO2 20nm, 250nm και 20-450nm αντίστοιχα. ∆ύο από τις δοµές ήταν ινώδεις µε 

κοίλες ίνες (F και F + P20) και µια δοµή µε κυλινδρική δοµή (Ο). Η πρώτη πάστα 

δίνει ηλεκτρόδια µε µεγάλη ενεργή επιφάνεια, ενώ οι άλλες δύο χρησιµοποιούνται 

συνήθως ως στιβάδες σκέδασης του φωτός σε DSSCs. Τα ηλεκτρόδια µε τις 

διαφορετικές νανοδοµές ευαισθητοποιήθηκαν µε κβαντικές τελείες CdS/CdSe που 

αναπτύχθηκαν κατευθείαν πάνω στην επιφάνεια του φωτοηλεκτριδίου. Η απόθεση 

και ανάπτυξη του CdS έγινε µε 4 κύκλους SILAR, ενώ η απόθεση του CdSe έγινε 

µετά τη απόθεση του CdS µε SILAR και CBD. Για να βελτιωθεί η σταθερότητα αλλά 

και η απόδοση όλων των SILAR και CBD ηλεκτροδίων καλυφθήκαν µε 

προστατευτικό στρώµα ZnS. Τα ηλιακά κελιά έγιναν µε ηλεκτρόδια τύπου 

«σάντουιτς», δηλαδή ένα αντίθετο ηλεκτρόδιο Cu2S ενώθηκε µε ένα 

ευαισθητοποιηµένο QD ηλεκτρόδιο µε σελοτέιπ και διαβρέχθηκε µε πολυθειιούχο 

ηλεκτρολύτη. 

Για τα φωτοηλεκτρόδια η πλέον λειτουργική ιδιότητα είναι αυτή της συλλογής του 

φωτός. Συνεπώς, η οπτική απορρόφηση των ευαισθητοποιηµένων ηλεκτροδίων 

φαίνεται στο Σχήµα 8. Σύµφωνα µε τις καµπύλες του Σχήµατος 8 υπάρχει καλή 

συσχέτιση µεταξύ της απορρόφησης και της επιφάνειας, ανεξάρτητα της µεθόδου 

ευαισθητοποίησης (SILAR ή CBD). Αυτό καταδεικνύει ότι η δηµιουργία των 

κβαντικών τελειών είναι ανάλογη της ενεργής επιφάνειας του ΤiO2. Αντίθετα, η 

µετρηθείσα IPCE (Σχήµα 8) σε σχέση µε την επιφάνεια των ηλεκτροδίων εξαρτάται 

από τη µέθοδο ευαισθητοποίησης. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8. Οπτική απορρόφηση των 

ευαισθητοποιηµένων ηλεκτροδίων και 

IPCE των αντίστοιχων κελιών. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Έτσι η SILAR δίνει IPCE που αυξάνει µονοτονικά µε την επιφάνεια των 

ηλεκτροδίων (δηλαδή οπτική απορρόφηση) ενώ αυτό δεν συµβαίνει µε την CBD ούτε 

και για την δοµή της µεγαλύτερης επιφάνειας. Οι µέγιστες τιµές IPCE που 

ελήφθησαν ήταν 60-70%. Η χρήση στιβάδων ΤiO2 µε διαφορετικές δοµές, µε στόχο 

να βελτιωθεί η σκέδαση του φωτός, ενίσχυσε της τιµές IPCE. Σκοπός και ενδιαφέρον 

της εργασίας ήταν να διαπιστωθεί η επίδραση της κάθε δοµής στην απόδοση των 

QDSSC. Να σηµειωθεί ότι οι τρόποι της απορρόφησης του φωτός, σχέδιο 8, όχι µόνο 

λαµβάνουν υπόψη την απορρόφηση των διαφορετικών υλικών των 

ευαισθητοποιηµένων ηλεκτροδίων αλλά και το φαινόµενο της σκέδασης του φωτός. 

Επειδή οι µετρήσεις γίνονται χωρίς σφαίρα ολοκλήρωσης έχει εξαλειφθεί το 

φαινόµενο της σκέδασης µε αφαίρεση της απορρόφησης του ηλεκτροδίου πριν την 

ευαισθητοποίηση. Αυτή η µέθοδος δίνει την τάση απορρόφησης του φωτός και όχι 

ακριβείς τιµές. Η µικρή απορρόφηση που παρατηρείται σε µεγάλα µήκη κύµατος 

δείχνει ότι το φαινόµενο της σκέδασης δεν έχει εξαλειφθεί πλήρως. Για το λόγο αυτό 

χρησιµοποιήθηκαν αυθαίρετες µονάδες και όχι µονάδες απορρόφησης. Οι καµπύλες 

J-V αυτών των ηλιακών κελιών σε 100nW/cm2 και ΑΜ 1.5 φωτισµό εµφανίζονται 

στο Σχήµα 9 και οι φωτοβολταικές παράµετροι που προκύπτουν από αυτές στον 

πίνακα 2. 
 

Πίνακας 2. Φωτοβολταϊκές παράµετροι των ηλιακών κελιών σε φως ενός ήλιου (AM 1.5G). 

 
 Εναπόθεση QD Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF η (%) 

F SILAR 0.51 2.33 0.47 0.56 

F CBD 0.60 2.56 0.46 0.72 

P20-450 SILAR 0.56 6.98 0.52 2.05 

P20-450 CBD 0.65 7.5 0.56 2.8 

P250 SILAR 0.57 5 0.52 1.48 

P250 CBD 0.64 5.45 0.58 2.04 

P20 SILAR 0.5 9.86 0.46 2.28 

P20 CBD 0.5 7.84 0.51 2.1 

F+P20 SILAR 0.52 8.04 0.57 2.38 

F+P20 CBD 0.6 7.33 0.58 2.57 

O SILAR 0.43 2.66 0.51 0.59 

O CBD 0.62 2.12 0.35 0.47 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
Σχήµα 9. Καµπύλες J–

V των διαφόρων 

κελιών. 

 

 

 

 

 

Την ανταπόκριση µεταξύ IPCE και επιφάνειας των ηλεκτροδίων που είδαµε στο 

Σχήµα 8 εδώ την µιµείται το Isc. Οι τιµές Voc εµφανίζουν σηµαντική διακύµανση 

που εξαρτάται από το νανοδοµηµένο ηλεκτρόδιο και τη µέθοδο ανάπτυξης των 

κβαντικών τελειών, που βρίσκονται µεταξύ 0.5 και 0.65V. Η Voc µειώνεται 

συστηµατικά µε την αύξηση της επιφάνειας, µε εξαίρεση τις δοµές O και F που 

εµφανίζουν χαµηλή µηχανική σταθερότητα και πολύ µικρή πρόσφυση στο 

υπόστρωµα. Τη συµπεριφορά αυτή τη βλέπουµε στο Σχήµα 10 όπου τα 

φωτοβολταικά χαρακτηριστικά έχουν καταγραφεί συναρτήσει των διαφορετικών 

δοµών της ΤiO2, ταξινοµηµένων µε κριτήριο την ενεργή επιφάνεια (O <F <P250 

<P20-450 <F + P20 <P20), και για τις δύο µεθόδους απόθεσης, CBD και SILAR. Η 

µονοτονική αύξηση της Isc µε την επιφάνεια για τα δείγµατα µε SILAR σχετίζεται 

συστηµατικά µε την µείωση της Voc.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 10. Φωτοβολταϊκές παράµετροι για διαφορετική µορφολογία TiO2 ταξινοµηµένες µε την 

επιφάνεια (O<F< P250 < P20–450<F+P20< P20) για CBD και SILAR. 

 

Οι τάσεις αυτές εκφράζονται µε προοδευτική αύξηση της απόδοσης µε την επιφάνεια 

που εξισορροπείται για τη δοµή µε τη µεγαλύτερη επιφάνεια (P20). Για την CBD δεν 

υπάρχει αύξηση της Isc µε τις δοµές µε τη µεγαλύτερη επιφάνεια, ενώ η Voc 

εµφανίζει την ίδια συµπεριφορά µε τη SILAR.  



 

Αυτό οδηγεί στην εµφάνιση µιας µέγιστης απόδοσης για τις ενδιάµεσες επιφάνειες 

(P20-450) και µείωση για τα δείγµατα της µέγιστης επιφάνειας. Από τα προηγούµενα 

προκύπτουν οι ακόλουθες εφαρµογές: τα χαρακτηριστικά των ηλιακών κυψελίδων 

εξαρτώνται και από την αρχιτεκτονική του νανοδοµηµένου ηλεκτροδίου και από τη 

µέθοδο ανάπτυξης των κβαντικών τελειών. Εάν εστιάσουµε στον παράγοντα Voc, 

βρίσκεται συστηµατικά µε µεγαλύτερες τιµές για τα δείγµατα CBD (βλ. Σχήµα 11). 

Παρά την πολύ µικρή πρόσφυση, τα δείγµατα των δοµών O και F µε CBD είχαν τις 

µεγαλύτερες τιµές από τα αντίστοιχα δείγµατα της SILAR. Οι ανοιχτές δοµές 

(δηλαδή αυτές µε µικρότερη ενεργό επιφάνεια) επίσης παρουσιάζουν υψηλότερες 

τιµές Voc. Η µέθοδος SILAR ενδείκνυται πιο πολύ για δοµές µε µεγάλη επιφάνεια. 

Αντίθετα, η µέθοδος CBD δίνει καλύτερα αποτελέσµατα για πιο ανοιχτές δοµές (βλ. 

Πίνακα 2). Στη CBD και οι δύο πρόδροµες ενώσεις (Cd και Se) πρέπει να διαχυθούν 

στους πόρους του ηλεκτροδίου για να γίνει οµοιόµορφη απόθεση, ενώ στη SILAR 

ένα µόνο πρόδροµο είδος πρέπει να διαχυθεί. Πιθανόν το µικρότερο µέγεθος των 

πόρων της δοµής P20 εµποδίζει την πορεία της CBD. Επιπλέον, η µέθοδος CBD 

γίνεται στους 10οC, ενώ η SILAR σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

 

 

 

 

 
Σχήµα 11. Τιµές Voc των διαφορετικών δοµών TiO2 για 

CBD και SILAR. Τα O300 και O400 δείχνουν το 

µέγεθος πόρου, 300 και 400 nm, αντίστοιχα. 

 

 

 

 

 

Για να κατανοηθεί περαιτέρω ο φωτοηλεκτροχηµική επίδοση των εξετασθέντων 

ηλιακών κελιών, έγινε χαρακτηρισµός φασµατοσκοπίας εµπέδησης στο σκοτάδι. Ως 

γενική τάση, µπορεί να παρατηρηθεί ότι το ποσό της εναπόθεσης των κβαντικών 

τελειών για την ίδια δοµή δεν µεταβάλλεται µε τη µέθοδο εναπόθεσης. Η τάση αυτή, 

επίσης, ακολουθείται από τις δοµές F + P20, F και O. Αντίθετα, εξαίρεση αποτελεί η 

συµπεριφορά της δοµής P250. Συµπεραίνεται ότι η µέθοδος ανάπτυξης των 

κβαντικών τελειών δεν επηρεάζει τη σχετική θέση της ζώνης αγωγιµότητας του TiO2. 

Τα δείγµατα που παρασκευάζονται µε πάστες παρουσιάζουν µετατόπιση προς τα άνω 

όρια της ζώνης αγωγιµότητας. Οι υψηλότερες τιµές της Voc λαµβάνονται για τα 

δείγµατα P20-450 και P250 σε σύγκριση µε το δείγµα P20, βλ. Πίνακα 2. 

Συγκρίνοντας τα δείγµατα που χρησιµοποιούν την ίδια µέθοδο εναπόθεσης, SILAR ή 

CBD, τα P20-450 και P250 παρουσιάζουν υψηλότερη τιµή Voc από το δείγµα το P20.  



 

Ως γενική τάση, µπορεί να παρατηρηθεί ότι τα δείγµατα µε τη µέθοδο CBD 

εµφανίζουν υψηλότερη αντίσταση ανασυνδυασµού σε σύγκριση µε τα δείγµατα 

SILAR. Η δοµή O αποτελεί εξαίρεση, αλλά τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται µε 

αυτή τη δοµή είναι λιγότερο αναπαραγωγίσιµα λόγω των µηχανικών προβληµάτων 

προσκόλλησης, γεγονός που οδηγεί σε δυσκολίες για την άµεση σύγκριση µεταξύ 

διαφόρων δειγµάτων. Η τάση αυτή εξηγεί τη µεγαλύτερη τιµή της που Voc 

παρατηρείται σε κελιά µε τη µέθοδο CBD. Από την άλλη πλευρά, έχει παρατηρηθεί 

ότι οι κβαντικές τελείες έχουν ενεργό ρόλο στη διαδικασία ανασυνδυασµού στα 

QDSSCs. Στη συνέχεια, από την άποψη του ανασυνδυασµού, τα αποτελέσµατα 

δείχνουν ότι σε σύγκριση µε τη µέθοδο SILAR, η µέθοδος ανάπτυξης CBD παράγει 

κβαντικές τελείες ηµιαγωγών µε ενισχυµένες ιδιότητες. Έχει αποδειχθεί ότι, µε 

εξαίρεση αποτέλεσµα ανασυνδυασµού, υπάρχει µια άµεση συσχέτιση µεταξύ έγχυσης 

του φωτός και απόδοσης των ηλιακών κελιών. Επίσης, η έγχυση των κβαντικών 

τελειών από το CdSe σε SnO2 είναι πιο γρήγορη µε αρκετό φορτίο κβαντικών τελειών 

και χωρίς περιορισµό διάχυσης της αναπτυξιακής διαδικασίας. Ως σχετικό 

αποτέλεσµα, υψηλότερες τιµές της Voc λαµβάνονται συστηµατικά µε τη µείωση της 

επιφανειακής µορφολογίας TiO2 και για τη µέθοδο CBD. Αυτό συσχετίζεται µε µια 

µετατόπιση της ζώνης αγωγιµότητας του TiO2 προς τα πάνω στα δείγµατα µε πάστες 

που προκαλούν σκέδαση σε σχέση µε τις διαφανείς πάστες και στην υψηλότερη 

αντίσταση ανασυνδυασµού (χαµηλότερο ποσοστό ανασυνδυασµού) που 

παρατηρήθηκαν για CBD σε σύγκριση µε τα δείγµατα SILAR. Η κινητική της 

έγχυσης εξαρτάται επίσης από τη δοµή του TiO2 και από τη µέθοδο εναπόθεσης των 

κβαντικών τελειών, που είναι συστηµατικά πιο γρήγορη για τη µέθοδο CBD. Όλα τα 

παραπάνω δείχνουν ότι οι µέθοδοι ανάπτυξης CBD και SILAR παράγουν κβαντικές 

τελείες CdSe µε σηµαντικά διαφορετικές ιδιότητες από την άποψη της 

φωτοβολταϊκής απόδοσης. Η µέθοδος CBD οδηγεί σε υψηλότερες επιδόσεις ηλιακών 

κελιών. Αυτά τα αποτελέσµατα έχουν ισχυρές επιπτώσεις στην βελτιστοποίηση της 

απόδοσης των QDSSCs. 

Αυτή η πρόσφατη µελέτη των Mahmoud Samadpour et al. το 2012 δείχνει ότι η 

σύγκριση µεταξύ των δύο in-situ µεθόδων (CBD- SILAR) δεν έχει κανένα νόηµα αν 

δεν υπάρχει σηµαντική πληροφορία σχετικά µε τη δοµή και τη σύνθεση του υλικού 

της ανόδου. 

Κατά συνέπεια, η έρευνα δείχνει ότι η µέθοδος SILAR είναι περισσότερο κατάλληλη 

για τις δοµές µε µεγάλο εµβαδό επιφάνειας, όπου λαµβάνεται ένα µονοτονική αύξηση 

της Jsc µε την αύξηση της επιφανείας. Το µικρό µέγεθος των πόρων των δοµών 

υψηλού εµβαδού επιφανείας και οι συνθήκες θερµοκρασίας εµποδίζουν την ανάπτυξη 

των κβαντικών τελειών µε τη µέθοδο CBD, περιορίζοντας την απόδοση αυτών των 

κελιών. Η υψηλότερη Jsc επιτυγχάνεται όταν χρησιµοποιείται η µέθοδος CBD, για τις 

ενδιάµεσες επιφάνειες, µε αρκετή φόρτιση κβαντικών τελειών και χωρίς περιορισµό 

διάχυσης της αναπτυξιακής διαδικασίας. 



 

 Ως σχετικό αποτέλεσµα, υψηλότερες τιµές Voc λαµβάνονται συστηµατικά µε τη 

µείωση της επιφάνειας του TiO2 και µε τη µέθοδο CBD. Τέλος, για κάθε µέθοδο in-

situ εναπόθεσης εµφανίζεται µια διαφορετική κινητική έγχυσης. Όταν 

χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος CBD, η κινητική έγχυσης φαίνεται να είναι ταχύτερη. Ο 

ανασυνδυασµός και η ανάλυση έγχυση δείχνουν ότι οι µέθοδοι ανάπτυξης CBD και 

SILAR παράγουν κβαντικές τελείες CdSe µε σηµαντικά διαφορετικές ιδιότητες όσον 

αφορά την φωτοβολταϊκή απόδοση σε κελιά. [5]  

 

 

3.4. Σύνδεση στην επιφάνεια ex-situ ή in-situ µε συνδετικά µόρια (linkers) 

 

Αν και οι προηγούµενες µέθοδοι εξασφαλίζουν την άµεση επαφή µεταξύ οξειδίου και 

κβαντικών τελειών, δεν υπάρχει διακριτός (ξεχωριστός) έλεγχος για τη κάλυψη και το 

µέγεθος των QDs. Εκτός αυτού τα αποθέµατα απέχουν πολύ από το να είναι 

στοιχειοµετρικά γιατί, π.χ. είναι δυνατός ο σχηµατισµός στοιχειωδών στιβάδων 

καθώς και σωµατιδίων και επιθυµητών ενώσεων. Τα προβλήµατα αυτά περιορίζονται 

ή δεν υπάρχουν εάν γίνει πρώτα η παρασκευή των QDs και ακολουθήσει η 

τροποποίηση της στιβάδας του οξειδίου µε κβαντικές τελείες. Ως επί το πλείστον η 

σύνδεση των QDs µε το οξείδιο γίνεται µε τη χρήση ενός συνδετικού µορίου (linker), 

το οποίο συνδέει την κβαντική τελεία στο σωµατίδιο του οξειδίου, λειτουργώντας ως 

µοριακό καλώδιο. Έχουν βρεθεί διάφορα µόρια συνδετήρες και έχει διαπιστωθεί ότι η 

χηµική φύση του µορίου παίζει αποφασιστικό ρόλο στον καθορισµό της απόδοσης 

της έγχυσης των ηλεκτρονίων στη µήτρα. Για την απόθεση κβαντικών τελειών µε 

επιφανειακή σύνδεση µέσω linkers, οι QDs προπαρασκευάζονται µε τη χρήση 

ενδιάµεσων ληπτών. Οι ενδιάµεσοι λήπτες ελέγχουν το σχήµα, το µέγεθος και 

εποµένως τις οπτικές ιδιότητες της νανοδοµής. Μερικά παραδείγµατα ενδιάµεσων 

ληπτών είναι: το µερκαπτοπροπιονικό οξύ (MPA), τριοκτυλοφωσφίνη (TOP), 

τριοκτυλοφωσφίνο οξείδιο (TOPO) και θειιογλυκολικό οξύ (TGA). Η σύνδεση 

γίνεται σε δοχείο όπου το πρόδροµο του µετάλλου (δηλαδή CdO) θερµαίνεται πριν 

την έγκλειση του επόµενου οργανοµεταλλικού προδρόµου (δηλαδή διάλυµα TOP-

Se). Με αποµάκρυνση της θερµότητας σταµατάει η αντίδραση ανάπτυξης. 

∆ιαπιστώνεται, λοιπόν, ότι το µέγεθος των QDs ελέγχεται από τη θερµοκρασία και 

από τη συγκέντρωση του ενδιάµεσου λήπτη. Η καταγραφή της ανάπτυξης γίνεται µε 

φασµατοσκοπία UV/Vis. Μετά την παρασκευή των QDs, το ηλεκτρόδιο, ήδη 

καλυµµένο µε ηµιαγωγό ευρείας ζώνης χάσµατος, βυθίζεται σε διάλυµα που περιέχει 

µοριακούς συνδετήρες (όπως MPA). Η βύθιση προκαλεί τη σύνδεση του linker πάνω 

στην επιφάνεια του ηµιαγωγού, ενώ το άλλο άκρο του µορίου του διατίθεται για τη 

σύνδεση µε την κβαντική τελεία. Τα µόρια των linkers βοηθούν στην πιο 

αποτελεσµατική διασπορά και σταθεροποίηση των QDs. Η επόµενη βύθιση του 

ηµιαγώγιµου ηλεκτροδίου σε διάλυµα που περιέχει τις κβαντικές τελείες εξασφαλίζει 

την ρόφηση των QDs πάνω στην επιφάνεια του ηµιαγώγιµου ηλεκτροδίου.  



 

Η εµβάπτιση αυτή µπορεί να διαρκέσει από µερικές ώρες έως και µερικές ηµέρες και 

θεωρείται πολύ χρονοβόρα σε σχέση µε τις µεθόδους SILAR και CBD. Κατά τη 

βύθιση στο διάλυµα QD γίνεται ανταλλαγή υποκαταστατών. Όσον αφορά την 

κολλοειδή απόθεση in situ µπορούν να χρησιµοποιηθούν τα ίδια υλικά µε δύο κύριες 

διαφορές: την απουσία των linkers και την παρασκευή των QDs µέσα στο 

µεσοπορώδη ηµιαγωγό ευρέος ενεργειακού χάσµατος. 

 

Μια σηµαντική έρευνα για αυτές τις µεθόδους έγινε από τους Hong Kang και 

συνεργάτες προκειµένου να καθοριστεί η λειτουργικότητά τους. Μετά την απόθεση 

των QDs CdSe πάνω σε ΤiO2 ακολουθεί κάλυψη µε ZnS που: (α) παρέχει κατάλληλο 

φράγµα εναρµόνισης ζωνών ενέργειας, το οποίο φράγµα παθητικοποιεί την επιφάνεια 

της QD και συγχρόνως δεν εµποδίζει την έγχυση των ηλεκτρονίων από τις QDs προς 

το ηλεκτρόδιο της τιτανίας. Από τις καµπύλες του Σχήµατος 12 προκύπτει η 

σύγκριση ηλιακών κυψελίδων ευαισθητοποιηµένων µε QDs CdSe µε linker TGA µε 

ex situ και in situ µεθόδους. Στον Πίνακα 3 βρίσκονται όλα τα χαρακτηριστικά των 

καµπυλών J-V. Παρατηρείται µεγάλη βελτίωση της απόδοσης για τις in situ 

παρασκευασµένες QDs, οι οποίες ευαισθητοποίησαν ηλεκτρόδια ΤiO2. Όλα τα 

χαρακτηριστικά των κελιών είναι σηµαντικά καλύτερα, λόγω της µεγαλύτερης 

οπτικής πυκνότητας και οµοιόµορφης κατανοµής QDs µέσα στα υµένια του ΤiO2, 

αντίθετα µε εκείνα που έγιναν µε ex situ µέθοδο. Για τα ηλεκτρόδια που έγιναν µε in 

situ ευαισθητοποίηση οι τιµές Isc και Voc αυξάνονται µε την αύξηση του χρόνου 

ανάπτυξης από 1h σε 14h αλλά µειώνονται όταν ο χρόνος ανάπτυξης φθάνει τις 21h. 

Το γεγονός αυτό πιθανόν να οφείλεται στο ότι οι QDs δεν πρέπει να σχηµατίζουν 

παρά µία πλήρη µονοστιβάδα στις εσωτερικές επιφάνειες του TiO2 αλλά όχι στιβάδες 

µεγαλύτερου πάχους. Επειδή το µέγεθος των QDs καθορίζεται από τη θερµοκρασία 

περαιτέρω αύξηση του χρόνου αντίδρασης µπορεί να οδηγήσει σε ενσωµατώσεις των 

QDs µέσα στα µεσοπορώδη υµένια του ΤiO2. Για τις κβαντικές τελείες που δεν 

βρίσκονται σε άµεση επαφή µε το ΤiO2, αν και απορροφούν το φως και αναγεννούν 

τους φορείς του ρεύµατος, η ταχύτητα µεταφοράς των ηλεκτρονίων µέσα στο οξείδιο, 

ελαττώνεται σηµαντικά και έτσι αυξάνεται η πιθανότητα του έµµεσου 

ανασχηµατισµού και εποµένως µειώνεται η απόδοση του ηλιακού κελιού.  

 

 
 

 

 

 

Σχήµα 12. Χαρακτηριστικά J-V των QDSSCs για ex situ 

και in situ ευαισθητοποιηµένων TiO2 µε TGA-capped 

CdSe QD. 
 

 

 

 



 

 
Πίνακας 3. Παράµετροι των ηλιακών κελιών ευαισθητοποιηµένων TiO2 µε TGA-capped CdSe QD µε 

µεθόδους in Situ και ex Situ. 

 
δείγµα Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF(%) η(%) 

ex situ 2 h (90 οC) 2,27 0,47 0,48 0,51 

ex situ 48 h (RT) 2,63 0,46 0,39 0,47 

in situ 1 h 4,64 0,5 0,5 1,07 

in situ 7 h 6,87 0,53 0,47 1,68 

in situ 14 h 8,53 0,56 0,46 2,21 

in situ 21 h 5,78 0,54 0,46 1,42 

 

 

Τα αποτελέσµατα του Πίνακα 3 οδηγούν στα εξής συµπεράσµατα:  

 

• Η in situ απόθεση των TGA QDs σε µεσοπορώδη υµένια ΤiO2 δίνει 

µεγαλύτερες αποδόσεις (2.1% µετά από 14h) σε σύγκριση µε την ex situ 

(απόδοση 0.51% µετά από 2h). 

 

• Οι καλύτερες αποδόσεις λαµβάνονται για χρόνο από 1h έως 7h, ενώ 

ελαττώνονται µετά από 21h λόγω πιθανής υπερβολικής ανάπτυξης των 

QDs. 

 

• H ex situ απόθεση δίνει την ίδια απόδοση για χρόνο 48h σε θερµοκρασία 

δωµατίου µε χρόνο 2h και 90ο C. 

 

• Η επιφανειακή σύνδεση µε linkers απαιτεί πολύ περισσότερο χρόνο απ’ 

ότι η µέθοδος SILAR ή η CBD.[6] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

3.5. Άλλες µέθοδοι 

 

Εκτός από τις µεθόδους SILAR, CBD και την απόθεση µε linkers, οι κβαντικές 

τελείες µπορούν να παρασκευαστούν µε απευθείας ρόφηση (DA) η φυσική ρόφηση. 

Στην DA οι κβαντικές τελείες συνδέονται στο υµένιο του ηµιαγωγού χωρίς linkers. 

Στην µέθοδο αυτή είναι δυνατόν να παρατηρηθεί µεγάλου βαθµού συσσωµάτωση των 

QDs, ενώ η επιφανειακή κάλυψη είναι µικρή. Παρόλα αυτά οι QDs που 

παρασκευάζονται µε DA δίνουν µεγαλύτερες τιµές IPCE σε σύγκριση µε εκείνες που 

γίνονται µε linkers, όπως αναφέρουν οι Guijarro και συνεργάτες. Στην εργασία τους 

αναφέρεται τιµή IPCE 36% στον µέγιστο εξιτονισµό των QDs.  

 

 

 

 

 
Σχήµα 13. (A) Φάσµα IPCE ευαισθητοποιηµένων 

ηλεκτροδίων TiO2 µε άµεση απορρόφηση CdSe QDs 

σε διάφορες τιµές κάλυψης. 

(B) IPCE στην κορυφή διέγερσης µε 100-R%. 

 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 14. (A) Φάσµα IPCE ευαισθητοποιηµένων 

ηλεκτροδίων TiO2 µε συνδεδεµένα µέσω MPA CdSe 

QDs σε διάφορες τιµές κάλυψης. 

(B) IPCE στην κορυφή διέγερσης µε 100-R%.. 

 

 

 

 

 

Στα σχήµατα 13 και 14 δίνονται τα διαγράµµατα IPCE% ως προς 100-R/% από τα 

οποία προκύπτει ότι η IPCE είναι πολύ µεγαλύτερη στη περίπτωση της απευθείας 

ρόφησης. Παραδείγµατος χάρη για µια τιµή 100-R/% 70%, η IPCE είναι 35%, ενώ 

ήταν 2%για τα QDs που έγιναν µε linker MPA. Από αυτά προκύπτει ότι όταν οι QDs 

συνδέονται απευθείας µε την επιφάνεια ευνοείται η έγχυση ηλεκτρονίων. Πιθανότατα 

αυτό οφείλεται στην έλλειψη της στιβάδας του linker και έτσι η απόσταση µεταξύ 

QD και των σωµατιδίων οξειδίου είναι µικρότερη, οπότε και η µεταφορά των 

ηλεκτρονίων από την QD (δότης e) στο σωµατίδιο ΤiO2 (δέκτης e) είναι πιο 

άµεση.[8] 



 

Η µέθοδος της φυσικής ρόφησης, προτάθηκε από τους Ruhle και συνεργάτες αλλά 

δεν εξερευνήθηκε διεξοδικά και η βιβλιογραφία εδώ είναι περιορισµένη. Σύµφωνα µ’ 

αυτή, γυµνά ηλεκτρόδια ηµιαγωγού (π.χ. TiO2, ZnO) βυθίζονται στο διάλυµα των 

κβαντικών τελειών µέχρι 100h. Η απόδοση των κελιών αυτών εµφανίζεται να είναι 

καλύτερη από αυτή των κελιών µε linkers. Οι Wijayantha και συνεργάτες πρότειναν 

τη µέθοδο πίεσης, στην οποία ένα πολυµερές υµένιο τοποθετείται πάνω στην 

επιφάνεια του CdS που έχει αποτεθεί πάνω στο TiO2, οπότε το ηλεκτρόδιο πιέζεται 

µεταξύ των δύο. Σε µια φωτοάνοδο αυτού του τύπου παρατηρείται µερική 

καταστροφή ή και απώλεια της στοιβάδας CdS. Εκτός αυτού, στη µέθοδο αυτή 

µπορεί να δηµιουργηθούν περιοχές στο ηλεκτρόδιο στις οποίες δεν είναι δυνατή η 

διείσδυση του ηλεκτρολύτη. Παρ’ όλα αυτά, η µέθοδος πίεσης, σύµφωνα µε τους 

συγγραφείς του άρθρου θεωρείται µια εναλλακτική µέθοδος παρασκευής χαµηλού 

κόστους ευαισθητοποιηµένων µε QDs ηλεκτροδίων. 

Η ηλεκτροφορητική απόθεση προτάθηκε από τους Salant και συνεργάτες το 2010, και 

τα κελιά που παρασκευάζονται µε τη µέθοδο αυτή έχουν αποδόσεις της τάξης του 

1.7% σε 1 ήλιο που είναι υψηλότερες απ’ αυτές των κελιών µε linker. Σ’ αυτή τη 

µέθοδο η απόδοση δεν εξαρτάται από το µέγεθος και αυτό σηµαίνει ότι ακόµα και σε 

µεγαλύτερα µεγέθη κβαντικών τελειών µπορεί να γίνει έγχυση του ηλεκτρονίου. Το 

2012 οι Poulose και συνεργάτες ανέπτυξαν µια συνδυαστική µέθοδο παρασκευής 

κβαντικών τελειών CdSe, χρησιµοποιώντας linkers µε ηλεκτροφορητική απόθεση. Η 

µέθοδος πλεονεκτεί γιατί δίνει καλύτερη απόθεση QD σε TiO2 σε λιγότερο χρόνο. 

Κβαντικές τελείες µπορούν να παρασκευαστούν και µε απόθεση πυρόλυσης 

ψεκασµού (spray pyrolysis deposition, SPD). Οι Lee και συνεργάτες αναφέρουν ότι 

CdSe κβαντικές τελείες αποτέθηκαν σε TiO2 µε SPD χρησιµοποιώντας µείγµα 

διαλυµάτων χλωριούχου καδµίου και θειουρίας. Η αποτεθείσα στοιβάδα ήταν 

πορώδης. Το φωτοηλεκτρόδιο εκπλύθηκε για την αποµάκρυνση της περίσσειας 

χλωριούχου καδµίου. Η απόδοση των κελιών αυτών είναι συγκρίσιµη µε αυτή των 

κελιών που παρασκευάζονται µε άλλες µεθόδους. Οι Sang και συνεργάτες 

χρησιµοποίησαν τη µέθοδο αυτή σε συνδυασµό µε DA (άµεση ρόφηση) κολλοειδών 

κβαντικών τελειών CdSe που είχαν µια ιξώδη στοιβάδα ZnS. Αυτό επετεύχθη µε 

ψεκασµό του κολλοειδούς σε µεσοπορώδες υπόστρωµα TiO2, που είχε προθερµανθεί  

στους 200oC. Το ηλεκτρόδιο που παρασκευάστηκε µ αυτόν τον τρόπο ανοπτήθηκε, 

µε θέρµανση στους 450oC για 5min σε ατµόσφαιρα αέρα, για να βελτιωθεί η επαφή 

των κβαντικών τελειών µε το TiO2. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι οι κολλοειδείς 

κβαντικές τελείες χωρίς κάλυψη ZnS, µετά την ανόπτηση στους 450oC για 5min 

εύκολα ξεκολλούσαν από το TiO2 σε αντίθεση µ αυτές που είχαν ιξώδη στοιβάδα 

ZnS, που δεν ξεκολλούσαν ούτε µε ρεύµα αέρα, ούτε στους υπέρηχους. Η µέγιστη 

απόδοση έφτασε το 1.7%, που αποδόθηκε στη µεγάλη επιφάνεια επαφής του 

ηλεκτρολύτη µε το CdS. Ακόµα και σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 400oC που 

απαιτούνται, η απόδοση δε βελτιώνεται και έτσι η µέθοδος δε χρησιµοποιήθηκε από 

πολλούς ερευνητές. Άλλες νέες εναλλακτικές µέθοδοι είναι οι τεχνικές 

ηλεκτροψεκασµού και περιστροφικής επικάλυψης SILAR.  



 

Στην τεχνική του ηλεκτροψεκασµού το αιώρηµα των κβαντικών τελειών τοποθετείται 

σε µια σύριγγα. Μια αντλία τροφοδοτεί µε σταθερή ροή τη βελόνα, στην οποία 

εφαρµόζεται υψηλό δυναµικό έτσι ώστε στην άκρη της βελόνας να σχηµατιστεί ένας 

κώνος. Τo αιώρηµα ψεκάζεται πάνω στο TiO2 που είναι κάθετο προς τη βελόνα. Η 

µέθοδος µοιάζει αρκετά µε τη µέθοδο ηλεκτροπεριστροφής. Στη µέθοδο 

περιστροφικής επικάλυψης SILAR, τα ανιοτικά και τα κατιοντικά πρόδροµα 

ρίχνονται σταγόνα-σταγόνα πάνω στην επιφάνεια του υµενίου TiO2. Το δείγµα τότε 

καλύπτεται µε περιστροφή χωρίς να εκπλυθεί και να ξηρανθεί. Η διαδικασία 

επαναλαµβάνεται αρκετές φορές µέχρι να σχηµατιστεί η επιθυµούµενη στοιβάδα 

QDs. Η µέθοδος είναι απλή και γρήγορη συγκρινόµενη µε την απλή SILAR, και 

απαιτείται µεγάλη βελτίωση µέχρι να παρασκευαστούν κελία µε απόδοση παρόµοια 

µε αυτή των κελιών της κανονικής SILAR.   

Μια άλλη υποσχόµενη µέθοδος είναι η τεχνική της Ατοµικής στοιβάδας απόθεσης 

(Atomic Layer Deposition, ALD).[1] Η ALD πλεονεκτεί αρκετά έναντι των άλλων 

µεθόδων παρασκευής QDs, γιατί είναι χαµηλού κόστους και υψηλής απόδοσης, µε 

µικρή διακύµανση µεγέθους QDs. Παρόλα αυτά ο σχηµατισµός των τελειών απαιτεί 

τη χρήση επιφανειακών υποκαταστατών συνδέσµου για την αποφυγή της 

συσσωµάτωσης. Οι σύνδεσµοι συχνά µονώνουν ή εµποδίζουν την εξαγωγή των 

ηλεκτρονίων από τις τελείες. Επίσης καθορίζουν το φράγµα κβαντικού περισµού, 

περιορίζουν την ικανότητα χειρισµού του ενεργειακού φάσµατος ελέγχοντας το ύψος 

του φράγµατος. Γενικά επιτρέπουν τον έλεγχο των ενεργειακών επιπέδων των 

κβαντικών τελειών, όχι µόνο µε το µέγεθος αλλά και µε της δρώσες µάζες και επειδή 

επιτρέπουν την επιλογή του ύψους του ενεργειακού χάσµατος. Τα κατάλληλα υλικά 

γι αυτήν τη µέθοδο ανάπτυξης είναι περιορισµένα γιατί πρέπει να πληρούν αυστηρές 

προδιαγραφές που αφορούν στις παραµέτρους πλέγµατος και κρυσταλλικής δοµής. 

Επιπλέον, απαιτούνται µέθοδοι επιταξιακής ανάπτυξης, όπως επιταξία µοριακής 

ακτίνας (ΜΒΕ) και οργανοµεταλλίκη χηµική απόθεση ατµών (MOCVD) που είναι 

διεργασίες υψηλού κενού ή υψηλών θερµοκρασιών, που αυξάνουν το κόστος αυτών 

των µεθόδων. [7] Μια λίστα των µεθόδων εµφανίζονται στον Πίνακα 4. 

 

 

 

 

 

 

 



 
Πίνακας 4. Τα QDSSCs και οι τιµές των FF και των αποδόσεων που εµφανίζονται στη βιβλιογραφία. 

[1] 

No Author 

Wide band 

gap 

semiconductor 

Sensitizer 
Counter 

electrode 

QD deposition 

method 
FF% η% Highlights 

1 
Vogel et al. 

(1990) 
TiO2 CdS Pt SILAR - - 

Photocurrent efficiency above 70% and 

photovoltage of 400 mV. 

2 

Liu and 

Kamat 

(1993) 

TiO2 CdSe Pt CBD - - 

Improved photocurrent stability of CdSe 

film by coupling it with a TiO2 particulate 

film 

3 
Fang et al. 

(1997) 
TiO2 CdSe,ZnTcPc Pt CBD - - 

First reported co-sensitization of TiO2 

electrode by combination of CdSe particles 

and phthalocyanine. 

4 
Peter et 

al.(2002) 
TiO2 CdS Pt LINKER - - 

Sensitization of mesoporous TiO2 with CdS 

QDs with controllable absorption edge. 

5 
Toyoda et 

al.(2003) 
TiO2 CdS Pt SILAR - - 

Increased photoelectrochemical current 

intensity with multiple CdS coating layer. 

6 
Shen et al. 

(2004) 
TiO2 CdSe Pt CBD - - 

Dependency of photoelectrochemical 

currents of the photoanode on the 

microstructure and electron diffusion 

coefficient in the electrode 

7 
Toyoda et 

al.(2005) 
TiO2 CdSe Pt CBD - - 

Rutile-type content is advantageous to the 

photoelectrochemical properties of TiO2 

electrodes. 

8 
Nitsoo et 

al.(2006) 
TiO2 CdS,CdSe Pt CBD 39.5 2.8 

Improved cell parameters by selenization of 

the Cd-rich CdS layer with selenosulphate 

solution 

9 
Robel et 

al.(2006) 
TiO2 CdSe Pt LINKER - - 

12% IPCE with TiO2–CdSe composite as a 

photoanode. 

10 
Shen et 

al.(2006) 
TiO2 CdSe Pt CBD - - 

45% IPCE in CdSe-sensitized TiO2 

nanotubes and nanowires with increased 

electrode thickness. 

11 
Chang and 

Lee(2007) 
TiO2 CdS Pt CBD 63 1.84 

Well-covered CdS on the surface of TiO2 

mesopores via CdS-sensitized TiO2 using 

modified CBD in alcohol. 

12 
Diguna et 

al.(2007) 
TiO2 CdSe Pt CBD 50 2.7 

Improved performance of CdSe-sensitized 

TiO2 inverse opal by surface modification 

with ZnS layer and fluoride ions. 

13 
Lee et 

al.(2007) 
TiO2 CdSe,CdTe Pt LINKER 67 <0,1 

First reported quantitative cell tests using 

colloidal CdSe and CdTe QDs 

14 
Leschkies et 

al.(2007) 
ZnO CdSe Pt LINKER 30 0,4 

Internal quantum efficiencies of 50-60% 

achieved with CdSe-sensitized ZnO 

nanowires 

15 
Lin et 

al.(2007) 
TiO2 CdS Pt LINKER, CBD 60 1,35 

Pre-assembled CdS QDs act as nucleation 

sites in the CBD process, forming nanofilm 

with an interfacial structure capable of 

inhibiting the recombination of injected 

electrons. 

16 
Shen et 

al.(2007) 
SnO2 CdSe Pt CBD - - 

Larger IPCE peak values (~20%) and 

integrated area for the IPCE spectra 

obtained with nanostructured SnO2 

electrodes. 

17 
Kongkanand 

et al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 40 0,7 

Tubular morphology of CdSe-TiO2 

nanotube film in nanostructure-based solar 

cells. 

18 
Lee et 

al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 61 1,17 

Stable performance of cells up to 42 days 

under room light condition using cobalt 

complex as a hole transporting material. 

19 
Lee et 

al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 59 1,03 

A co-sensitized TiO2 electrode by CdSe and 

Mg-doped CdSe QDs displayed a broad 

spectral response in the 500-600 nm 

wavelength 

20 
Lee et 

al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 59 1,2 

Co-sensitization of TiO2 nanotubes with 

two different sizes of CdSe QDs showed 

higher performance than single size 

sensitization. 

21 
Lee et 

al.(2008) 
TiO2 CdS Pt CBD 40 1,15 

High IPCE of 80% obtained with 

polysulfide electrolyte in CdS-sensitized 

TiO2 electrode. 

22 
Lee et 

al.(2008) 
TiO2 CdS,CdSe Pt CBD 49 2,9 

High efficiency in the CdSe-sensitized QD 

TiO2 films coupled with CdS and ZnS 



coated layer. 

23 
Lopez-Luke 

et al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 27,7 0,84 

Enhanced photoresponse in the near UV and 

visible region with CdSe QDs attached on 

nitrogen-doped TiO2 nanoparticle. 

24 
Mora-Sero et 

al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 43 0,4 

IPCE value increased by 5–6 fold with the 

use of cysteine as functional linker between 

CdSe QDs and TiO2 

25 
Shen et 

al.(2008) 
TiO2 CdS Pt LINKER 70 0,3 

A well-covered QDs layer obtained from the 

adsorption of MSA-modified CdS QDs onto 

TiO2 films using the carboxylic acid/TiO2 

interaction. 

26 
Shen et 

al.(2008) 
TiO2 CdSe Pt CBD 31 2,02 

Improved photovoltaic properties with ZnS 

modified CdSe-sensitized TiO2 surface. 

27 
Tachibana et 

al.(2008) 
TiO2 CdS Pt SILAR 60 1 

Improved performance with a dense TiO2 

blocking layer on an FTO/TiO2 mesoporous 

film 

28 
Bang and 

Kamat(2009) 
TiO2 CdSe,CdTe Pt LINKER - - 

Degradation of CdTe due to failure to 

scavenge photogenerated holes by a sulfide 

redox couple. 

29 
Chen et 

al.(2009) 
ZnO CdSe Pt LINKER 34 0,45 

Higher efficiency achieved with a layered 

structure of ZnO nanorods at the bottom and 

nanoflower on top than ZnO nanorods array 

alone. 

30 
Chen et 

al.(2009) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 38,4 0,78 

Lower efficiency but higher stability for 

QDSSCs with OA-capped CdSe photoanode 

31 
Chen et 

al.(2009) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 56,3 1,19 

Improved performance of QDSSC due to 

higher loading and good coverage of QDs 

on TiO2 film with optimal pH value at 7 

32 
Fan et 

al.(2009) 
TiO2 CdSe Pt CBD 43 3,21 

A highly efficient CdSe QDSSC prepared 

by a seed growing CBD process followed by 

addition of a ZnS film with post-sintering 

process to enforce the interface connection 

33 
Farrow and 

Kamat 

Carbon 

nanotube 
CdSe Pt LINKER - <0,1 

Increased photocurrent with addition of 

stacked-cup carbon nanotubes to the 

photoanode due to ultrafast electron transfer 

to the nanotubes 

34 
Gao et 

al.(2009) 
TiO2 CdTe Pt LINKER - - 

Improved photon response of CdTe-

sensitized TiO2 nanotubes compared to plain 

TiO2 nanotubes film. 

35 
Gimenez et 

al.(2009) 
TiO2 CdSe Cu2S DA 48 1,83 

Improved efficiency of CdSe QDSSC 

prepared by DA with ZnS treatment and 

Cu2S used as CE. 

36 
Guijarro et 

al.(2009) 
TiO2 CdSe Pt LINKER, DA - - 

A high degree of QD aggregation and IPCE 

value with CdSe-sensitized TiO2 prepared 

by DA. 

37 
Hossain et 

al.(2009) 
TiO2 CdS Pt CBD 26 1,13 

Better photocurrent in CdSe-sensitized TiO2 

nanoparticles prepared by ammonia-free 

CBD with 12 min deposition time. 

38 
Lan et 

al.(2009) 
TiO2 CdTe Pt LINKER 66 2,02 

High efficiency obtained from the 

preparation of CdTe QDSSC with a simple 

heating process 

39 
Lee et 

al.(2009) 
TiO2 CdS,PbS Pt SILAR - 1,13 

Cobalt complex as a redox couple was more 

efficient in generating photocurrents than 

Na2S 

40 
Lee et 

al.(2009) 
TiO2 CdSe,CdTe Pt SILAR 78 4,18 

Overall conversion efficiency exceeding 4% 

obtained with CdTe-terminated CdSe 

QDSSC 

41 
Lee et 

al.(2009) 
ZnO CdS Pt CBD 30 0,54 

The morphology of the nanorods provides a 

direct pathway for the electrons from QDs 

to the photoanode 

42 
Lee and 

Lo(2009) 
TiO2 CdS,CdSe Au CBD 49 4,22 

High efficiency with cascade structure of 

CdS/CdSe QDs used as co-sensitizers where 

CdS was placed between CdSe and TiO2 

43 
Sudhagar et 

al(2009) 
TiO2 CdS,CdSe Pt CBD 42,3 2,69 

Coupled CdS:CdSe QD-sensitized TiO2 

nanofibres provides a well-occupation of the 

pores by QDs and deeper electrolyte 

penetration 

44 
Sudhagar et 

al(2009) 
TiO2 CdS Pt CBD 49,6 1,28 

Better interconnectivity among spheroidal 

particles and the mesoporous layer in CdS-

sensitized TiO2 nanospheroidal solar cells 

45 
Barea et 

al.(2010) 
TiO2 CdSe Pt CBD 34 1,6 

Increased photovoltaic performance by 

surface treatment of CdSe-sensitized TiO2 

with ZnS coating and molecular dipoles 

grafting 



46 
Chen et 

al.(2010) 
TiO2 CdS Pt CBD 70 1,91 

Improved efficiency by incorporating CdS 

QDs into TiO2 nanorod array 

47 
Chen et 

al.(2010) 

Carbon 

nanotube+ZnO 
CdSe Pt LINKER 57,5 1,46 

An improved QDSSC based on vertically 

aligned carbon nanotube arrays coated with 

ZnO nanorods. 

48 
Chen et 

al.(2010) 
ZnO CdS,CdSe Pt CBD 41,5 1,42 

Broader light absorption range and better 

coverage of QDs on ZnO nanowires in CdS 

and CdSe co-sensitized ZnO nanowire. 

49 
Chen et 

al.(2010) 
TiO2 CdSe Au SILAR 49 2,65 

High efficiency of CdSe-sensitized TiO2 by 

additional heat annealing which improved 

the interfacial and intra-connection among 

CdSe QDs 

50 
Deng et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S/C CBD 58,1 3,08 

Superior performance of QDSSC with nano-

Cu2S/C composite CE. 

51 

Gonzalez-

Pedro et 

al.(2010) 

TiO2 CdS,CdSe Cu2S SILAR 51 3,84 

High efficiency of CdSe-sensitized TiO2 

with ZnS coating attributed to QDs in 

overcoming the photocurrent limit (or 

recombination). 

52 
Guijarro et 

al.(2010) 
TiO2 CdSe Cu2S DA, LINKER 58 1,49 

Fast electron injection in CdSe-sensitized 

TiO2 prepared by DA. DA process also 

yielded the slowest recombination 

53 
Huang et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S CBD 58 3,18 

Fibrous QDSSC prepared from CdSe-

sensitized TiO2 nanotubes on Ti wire with a 

ZnS passivation layer. 

54 
Lee et 

al.(2010) 
TiO2 CdSe,Z907Na Pt SILAR 72 4,76 

Effective redox couple based on cobalt 

complexes. 

55 
Lee et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe Pt SILAR 49 3,9 

Co-sensitization of CdS, CdSe and ZnS was 

able to increase the QDSSC performance 

56 
Li et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe Pt SILAR 36 1,14 

CdS/CdSe core/shell QDs sensitized on 

TiO2 nanowires array at optimal three cycles 

deposition 

57 
Liu et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe Pt SILAR, CBD 41 2,05 

Improved CdS/CdSe QDs co-sensitized 

solar cells obtained with the application of 

SiO2 coating 

58 
Salant et 

al.(2010) 
TiO2 CdSe Pt ELECTROPHORETIC 35 1,7 

Facile electrophoretic deposition technique 

for fabrication of QDSSC. 

59 
Seol et 

al.(2010) 
ZnO CdS,CdSe Au CBD 38,3 4,15 

QDSSC prepared by covering ZnO 

nanowires with CdS shell (which reduced 

the charge recombination) and then 

sensitized with CdSe QDs. 

60 
Shen et 

al.(2010) 
TiO2 CdSe Cu2S CBD 53 1,8 

A low-cost CdSe QDSSC prepared without 

using transparent conductive glass and Pt. 

61 
Yang and 

Cheng(2010) 
TiO2 CdHgTe,CdTe Pt LINKER 62 2,2 

High efficiency of QDSSC incorporating 

CdHgTe and CdTe attributed to better 

electron transfer efficiency in the system. 

62 
Yang et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe CoS CBD 50,5 3,4 

Low-cost CoS CE promotes the reduction 

action of polysulfide at the CE-electrolyte 

interface 

63 
Yang et 

al.(2010) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S CBD 60,1 4 

Improved stability of device with 

polysulfide electrolyte based on PAM-MBA 

hydrogel 

64 
Zhang et 

al.(2010) 
TiO2 CdS Carbon CBD 58 1,47 

CdS-sensitized solar cells employing carbon 

as CE presented a higher efficiency than 

those with Pt CE. 

65 
Zhu et 

al.(2010) 
Zn-TiO2 CdS Au SILAR 41 2,38 

High efficiency of QDSSCs based on Zn-

doped TiO2 film photoanode, which is 

attributed to the reduction of electron 

recombination and the enhancement of 

electron transport. 

66 
Zhu et 

al.(2010) 
TiO2 CdS Au SILAR 41 1,62 

Higher efficiency of QDSSC based on Au-

doped FTO attributed to the easier transport 

of excited electrons and the inhibition of 

charge recombination in the Au layer. 

67 
Zhu et 

al.(2010) 
Graphene+TiO2 CdS Au SILAR 35 1,44 

CdS QDSSC incorporating graphene in 

TiO2 photoanode showed better efficiency 

than without graphene which is attributed to 

the enhancement of electron transport and 

reduction of the electron recombination. 

68 
Chen et 

al.(2011) 
ZnO CdS Pt SILAR 28 1,16 

High efficiency of CdS QDs-sensitized 

multi-layer porous ZnO nanosheets 

69 
Chen et 

al.(2011) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 55,8 1,26 

Improved performance of QDSSC based on 

two sizes of CdSe QDs (broader spectrum 

absorption range and longer electron 

lifetime). 



70 
Chen et 

al.(2011) 
ZnO CdSe Pt ELECTROPHORETIC 47,4 0,74 

Fabricated flexible QDSSCs by CdSe QDs 

deposited on ZnO nanorods. 

71 
Chen et 

al.(2011) 
TiO2 CdSe C LINKER - - 

CdSe QDSSC with CuSCN as solid-state 

electrolyte where hydrolyzate of MPTMS 

forms an insulating barrier layer for 

reduction of recombination. 

72 
Chou et 

al.(2011) 
TiO2 CdS Au SILAR 50 2,01 

High efficiency of QDSSC with 

polystyrene-modified TiO2 film and 

guanidine thiocyanate (GuSCN) additive in 

the electrolyte. 

73 
Fang et 

al.(2011) 
TiO2 CdSe Carbon CBD 60 4,81 

Cell with carbon nanofibers as CE 

demonstrated a high catalytic activity 

towards the reduction of electrolyte. 

74 
Greenwald 

et al.(2011) 
ZrO2 CdS,CdSe Pb/PbS CBD, SILAR 63 - 

A QDSSC based on a porous ZrO2 film. 

Electron injection was observed from photo-

excited QDs into the ZrO2, even though 

with much higher conduction band edge of 

bulk ZrO2. 

75 
Hossain et 

al.(2011) 
TiO2 CdSe Pt CBD 49,5 1,56 

Reported solar cell based on bubble-like 

CdSe nanocluster sensitized on TiO2 

nanotube array. 

76 
Huang et 

al.(2011) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S CBD 59,8 3,47 

Fabrication of flexible electrode of 

CdS/CdSe QDSSC. 

77 
Jovanovski 

et al.(2011) 
TiO2 CdSe Pt SILAR 32 1,86 

First reported sulfide/polysulfide-based 

ionic liquid electrolyte for CdSe QDSSC 

78 
Lai and 

Chou(2011) 
- CdSe Pt CBD 26 1,25 A facile and surfactant free CBD method 

79 
Lee et 

al.(2011) 
TiO2 CdS Pt SPD 36,3 1,71 

Porous structure CdS formed by SPD for the 

preparation of QDSSC. 

80 
Li et 

al.(2011) 
TiO2 CdS Pt CBD 89 3,2 

An efficient and non-corrosive polysulfide 

electrolyte for CdS linked to TiO2 via TGA. 

81 
Luan et 

al.(2011) 
ZnO CdS,CdSe Pt LINKER 55 1 

QDSSC performance based on ZnO nanorod 

with Al2O3 layer prior to QD anchoring 

acts as barrier inhibiting electron 

recombination. 

82 
Qian et 

al.(2011) 
TiO2 CdS Au SILAR 50 1,42 

Improved performance of CdS QDSSC 

using P3HT as the hole conductor 

83 
Radich et 

al.(2011) 
TiO2 CdS,CdSe 

Cu2S-

RGO 
SILAR 46 4,4 

Better fill factor obtained with QDSSC 

using Cu2S-RGO composite as counter 

electrode. 

84 
Samadpour 

et al.(2011) 
TiO2 CdSe Cu2S SILAR 58 3,93 

Improved efficiency by fluorine treatment 

on photoanode 

85 
Sudhagar et 

al(2011) 
TiO2 CdS,CdSe Carbon CBD 50 1,75 

High efficiency of QDSSC using 

mesocellular carbon foam as CE due to 

enhanced catalytic activity 

86 
Sun et 

al.(2011) 
Graphene CdSe Pt CBD 36,9 0,76 

Graphene network as conducting scaffold to 

capture and transport photoinduced charge 

carriers. 

87 
Yeh et 

al.(2011) 
TiO2 CdS PEDOT SILAR 50 1,35 

High efficiency QDSSC due to high 

electrocatalytic activity of PEDOT as CE. 

88 
Yeh et 

al.(2011) 
TiO2 CdS,CdTe Au LINKER+CBD 41 3,8 

High efficiency of CdTe/CdS QDSSCs 

prepared by linker assisted CBD. 

89 
Zeng et 

al.(2011) 
TiO2 CdS Pt CBD 47 1,27 

Fabrication of CdS QDSSC using free-

standing single-crystalline rutile TiO2 

nanorod arrays 

90 
Zewdu et 

al.(2011) 
TiO2 CdS,CdSe Au SILAR 50 3,6 

Transient absorption spectroscopy data in 

the presence of the polysulfide electrolyte 

indicated regeneration not as efficient as cell 

using dye sensitizer and iodide based redox 

couple. 

91 
Zhang et 

al.(2011) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S CBD 63 4,92 

Introduction of large size TiO2 particles into 

the photoanode for wider pore size 

distribution as in double-layer photoanodic 

structure. 

92 
Zhu et 

al.(2011) 
ZnO CdS Au SPD 33 1,54 

Efficient CdS QDSSC based on ZnO 

photoanode fabricated by using ultrasonic 

spray pyrolysis. 

93 
Zhu et 

al.(2011) 
TiO2 CdS Au 

CBD-MICROWAVE 

ASSISTED 
38 1,03 

Improved short circuit current density and 

efficiency in QDSSC with QDs prepared 

using microwave assisted CBD 

94 
Zhu et 

al.(2011) 
ZnO, TiO2 CdS Au SILAR 35 1,56 

Reduction of charge recombination by ZnO 

passivation layer in QDSSC based on 

cascade structure of TiO2/ZnO/CdS 



95 
Zhu et 

al.(2011) 
TiO2 CdS,CdSe Pt 

CBD-MICROWAVE 

ASSISTED 
33,7 3,06 

Direct and rapid deposition of QDs with 

good contact forming between QDs and 

TiO2 films via microwave-assisted CBD 

96 
Barcelo et 

al.(2012) 
TiO2 CdSe pTPA DA - 0,34 

DA CdSe electrode yields better result with 

high VOC using quarterthiophene hole 

conductor 

97 
Cheng et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Pt SILAR 58 2,41 

High performance of CdS/CdSe-sensitized 

solar cell using TiO2 nanotubes with 

nanowires 

98 
Hossain et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S SILAR 57 5,21 

The presence of CdS buffer layer impeded 

the injection of electrons from CdSe to TiO2 

and accelerates charge recombination at the 

TiO2/sensitizer interface. Obtained high 

efficiency with scattering layer in CdSe 

QDSSC. 

99 
Jang et 

al.(2012) 
TiO2 CdS Pt SILAR 43 1,33 

Used liquid CO2 coating for deposition of 

CdS QDs on mesoporous TiO2 films. CdS 

QDs were uniformly deposited throughout 

TiO2 film. 

100 
Jung et 

al.(2012) 
TiO2 CdS Pt SILAR 44,8 1,72 

Improvement of CdS QDSSC by ZnS 

overlayers which act as efficient energy 

barrier at interface, leading to the supression 

of recombination from the large CdS QD to 

the electrolyte. 

101 
Lai et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Pt SILAR,CBD 33 2,74 

Improved QDSSC with annealed TiO2 

nanotube arrays 

102 
Ning et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,ZnSe Pt LINKER 58 0,86 

Core/shell ZnSe/CdS type-II QDs give 

higher electron injection than CdS/ZnSe 

QDs in QDSSC using a organic based 

electrolyte. 

103 
Rawal et 

al.(2012) 
ZnO CdS,CdSe Pt CBD 37 1,33 

Highly uniform film-like structure of 

deposited CdS on ZnO nanorods for the 

application in CdS/ CdSe QDSSC. 

104 
Salant et 

al.(2012) 
TiO2 CdSe PbS ELECTROPHORETIC 49 2,7 

Higher performance of quantum rod-

sensitized solar cell compared to the usual 

QDSSC 

105 
Santra and 

Kamat(2012) 
TiO2 CdS,CdSe 

Cu2S-

RGO 
SILAR 47 5,42 

Highest efficiency reported to date with Mn-

doped-CdS/CdSe QDSSC. 

106 
Shu et 

al.(2012) 
TiO2 

CdSexS(1-

x),CdSe 
Pt SILAR 64 3,67 

QDSSC with nitrogen-doped TiO2 spheres 

showed improved performance due to 

efficient electron transport, higher QD 

loading and enhanced light scattering. 

107 
Song et 

al.(2012) 
TiO2 CdSe Pt LINKER 33,8 1,97 

In situ hydrothermal method to assemble 

aqueous TGA-capped CdSe QDs onto TiO2 

films with better control over QD size. 

108 
Tian et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S SILAR, CBD 55 4,62 

OptimumTiO2 film thickness of 11mm 

produced the highest efficiency. 

109 
Wang et 

al.(2012) 
TiO2 CdSe Cu2S LINKER 46 2,21 

In situ deposition method to directly 

assemble aqueous TGA capped CdSe 

colloidal QDs within TiO2 films by a low-

temperature hydrothermal route. 

110 
Wang et 

al.(2012) 
TiO2 CdS Pt SILAR - 2,54 

High efficiency CdS QDSSC with CdS QD 

deposited onto TiO2 nanorod using ultra 

sound assisted SILAR 

111 
Yu et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S 

LINKER ASSISTED 

CBD 
55 4,21 

High efficiency obtained in a QDSSC with 

co-sensitization of CdS, CdSe and ZnS layer 

and annealed at 400 C. 

112 
Zhang et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Pt SILAR 47 2,26 

Higher deposition cycles of CdSe has a 

negative effect for the generation and 

collection of photoelectron while higher 

amount of CdS and CdSe caused a 

downward displacement of TiO 2 CB. 

113 
Zhang et 

al.(2012) 
TiO2 CdS,CdSe Cu2S CBD 62 4,61 

Highly efficient CdS/CdSe QDSSC with 

TiCl 4 treated TiO 2 nanotubes array. TiO 2 

nanotubes were fabricated by sol–gel 

assisted template process. 

114 
Zhao et 

al.(2012) 
TiO2 CdSe Pt CBD 49,4 2,13 

Improved performance of CdSe QDSSC by 

TiCl 4 treatment of QD-sensitized electrode. 

 

 

 



 

Συνοψίζοντας, οι καλύτερες αποδόσεις αναφέρονται σε κελιά κβαντικών τελειών που 

παρασκευάζονται µε µεθόδους SILAR και CBD. Η µέθοδος SILAR δεν είναι µόνο η 

πιο αποδοτική αλλά και πιο γρήγορη, γίνεται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 

είναι ελκυστική για την παραγωγή µεγάλης κλίµακας. Προκειµένου ένας ερευνητής 

να επιλέξει την καταλληλότερη µέθοδο απόθεσης υψηλών αποδόσεων, θα πρέπει να 

λαµβάνει υπόψη του τα υλικά και τη δοµή των στοιχείων του κελιού. 

• Σύµφωνα µε τους Barcelo και συνεργάτες η χρήση της SILAR µε ZnO 

υπόσχεται µεγαλύτερες αποδόσεις απ’ ότι η SILAR µε TiO2 ως ηµιαγωγό. 

• Σύµφωνα µε τους Mahmoud Samadpour και συνεργάτες η δοµή του 

ηµιαγωγού TiO2 είναι σηµαντικός παράγοντας για την αποτελεσµατικότητα 

των µεθόδων απόθεσης. 

• Η χρήση των linkers είναι ααµφιλεγόµενη για µεθόδους απόθεσης ex-situ και 

in-situ. Αν και, όπως αναφέρεται στον Πίνακα 4, µέθοδοι υποβοηθούµενες µε 

χρήση linkers έχουν πρόσφατα δοκιµαστεί (π.χ. CBD µε linkers) και έδωσαν 

παρόµοια αποτελέσµατα µε τις µεθόδους που δε χρησιµοποιούν linkers. 

Πρέπει να γίνει ακόµα πολλή έρευνα για τις µεθόδους απόθεσης, γιατί η απόδοση των 

ηλιακών κυψελίδων εξαρτάται από την αποτελεσµατικότητα της απόθεσης των 

κβαντικών τελειών πάνω σε ηµιαγωγό ευρέος ενεργειακού χάσµατος και µέχρι τώρα 

έχει επιτευχθεί η κάλυψη µόνο του 14% της πραγµατικής επιφάνειας, µε όλες τις 

µεθόδους απόθεσης.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

4. Επίλογος 

Τα φωτοβολταϊκά συστήµατα σε ευρεία παραγωγή, χρησιµοποιούν µέχρι και σήµερα 

πυρίτιο για την πρόσληψη και µετατροπή του φωτός από σε ηλεκτρικό ρεύµα, αν και 

θεωρητικές µελέτες έχουν αποδείξει πως η χρήση ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές 

τελείες ηµιαγωγών µπορεί να πολλαπλασιάσει την απόδοση της µετατροπής, αλλά 

ακόµα και στην ίδια απόδοση µε της πρώτης γενιάς πυριτίου, είναι οικονοµικότερα 

στην κατασκευή τους. Από το 2002 που µετρήθηκαν οι πρώτες αποδόσεις που 

πλησίασαν το 1% µέχρι το 2014 που µετρήθηκε για πρώτη φορά πειραµατική 

απόδοση πάνω από το 8.5% οι επιστηµονικές οµάδες διεθνώς, µε στόχο την 

βελτιστοποίηση της απόδοσης του QDSSC µελέτησαν τις ιδιότητες των  

κρυσταλλικών και νανοκρυσταλλικών ηµιαγωγών, αλλά και τους µηχανισµούς 

ελέγχου αυτών των ιδιοτήτων. Ωστόσο, και η ταυτοποίηση, αλλά και ο έλεγχος των 

ιδιοτήτων των QDs ηµιαγωγών, απαιτούν πολύ χρόνο και έχουν µεγάλο κόστος, αφού 

η κβαντική µηχανική, ως εφαρµοσµένη επιστήµη, βρίσκεται στα πρώτα της στάδια, 

µε αποτέλεσµα η παρατήρηση των πειραµατικών αποτελεσµάτων να είναι ως επί των 

πλείστων έµµεση και να οδηγεί αρκετές φορές σε υποθετικά συµπεράσµατα. Παρόλα 

αυτά, ο ρυθµός αύξησης της πειραµατικής απόδοσης προµηνύει την επίτευξη 

απόδοσης  πάνω από το 10% στα επόµενα χρόνια και µε την συνεχή βελτίωση της 

χηµικής σταθερότητας και του χρόνου ζωής των QDSSCs καθιστούν την χρήση των 

φωτοβολταϊκών τρίτης γενιάς για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας υλοποιήσιµη στο 

άµεσο µέλλον.  

Η εξέλιξη των QDSSCs εξαρτάται από την βελτίωση των τριών παρακάτω 

µεταβλητών: 

i. Απόδοση µετατροπής φωτός σε φορτίο 

Η µέθοδος εναπόθεσης, η φύση και δοµή των QDs και η µορφολογία του ηµιαγωγού 

ευρέως χάσµατος καθορίζουν το ποσοστό εναπόθεσης των ευαισθητοποιητών, την 

απορρόφηση και το ποσοστό εκµετάλλευσης των φωτονίων. Ο στόχος είναι να 

καλυφθεί µεγαλύτερο ποσοστό του ηµιαγωγού µε ευαισθητοποιητές, ώστε να 

απορροφάται περισσότερο φώς, το οποίο να διοχετεύεται από τις QDs ως φορτίο 

προς τον ηµιαγωγό. Η µέθοδος SILAR έχει χρησιµοποιηθεί στις περισσότερες 

έρευνες υψηλών αποδόσεων, κυρίως µε την εναπόθεση σε ΤιΟ2 δύο 

ευαισθητοποιητών CdS και CdSe είτε σε αλλεπάλληλες στρώσεις, είτε σε διάταξη 

πυρήνα/κελύφους. Πολλές έρευνες όµως έχουν δείξει πως οι κολλοειδείς QDs όταν 

εναποτίθενται µέσω συνδετών, µπορούν να δώσουν εξαιρετικά αποτελέσµατα, µε 

αποκορύφωµα το πειραµατικό κελί των Chia-Hao M. Chuang et al. που είχε απόδοση 

8.55%.  

 

ii. Ρυθµός µεταφοράς φορτίου. 

 



Ο ανασυνδιασµός διεγερµένων ηλεκτρονίων από τους ηµιαγωγούς µε τις οπές στον 

ηλεκτρολύτη είναι ένας παράγοντας που οι ερευνητές προσπάθησαν να περιορίσουν, 

ώστε να ευνοείται η αποδοτική µεταφορά φορτίου. Μέχρι στιγµής ο πιο αποδοτικός 

τρόπος αντιµετώπισης του ανασυνδιασµού αυτού, είναι η επικάλυψη του 

φωτοηλεκτροδίου µε ένα φιλµ ZnS. Επίσης την µεταφορά του φορτίου επηρεάζουν 

και οι κρυσταλλικές δοµές των ηµιαγωγών. Με την µέθοδο της ανόπτησης αυξάνεται 

η αγωγιµότητα των ηµιαγωγών λόγω µεταβολής της κρυσταλλικής τους δοµής που 

προκαλείται από την αύξηση της θερµοκρασίας. 

 

Σε αυτά τα δύο σηµεία-κλειδιά εστίασαν οι Chia-Hao M. Chuang et al., το 2014, όταν 

κατασκεύασαν µια διάταξη QDSSC ως εξής: συνέθεσαν νανοσωµατιδιακό ZnO µε το 

οποίο επικάλυψαν σε στρώσεις των 120nm γυαλί ITO και στη συνέχεια συνέδεσαν 

κολλοειδείς QDs PbS, µέσω συνδετών ΤΒΑΙ (Tetrabutylammonium iodide) και EDT 

(1,2-ethanedithiol) ώστε το PbS να απορροφά διαφορετικό φάσµα φωτός ανά 

συνδέτη, λόγω µεγαλύτερης ζώνης αγωγιµότητας του ΤΒΑΙ, µια διαδικασία 

συνευαισθητοποίησης που έχει χρησιµοποιηθεί στο παρελθόν επιτυχώς και µε CdSeS. 

Εποµένως σε συµφωνία µε το (i) Χρησιµοποίησαν µέθοδο εναπόθεσης µε συνδέτες 

και µάλιστα χρησιµοποίησαν τους συνδέτες αυτούς για να δηµιουργήσουν µια 

κατάσταση συνευαισθητοποίησης, αποφεύγοντας έτσι να φορτώσουν το 

φωτοηλεκτρόδιο µε επιπλέον ενώσεις και ως εκ τούτου να πετύχουν ακόµα 

µεγαλύτερο ποσοστό κάλυψης του ZnO µε QDs PbS. Στη συνέχεια επικάλυψαν το 

διεγερµένο φωτοηλεκτρόδιο µε ZnS δηµιουργώντας ένα στρώµα παρεµπόδισης 

ανασυνδιασµού, σε συµφωνία µε το (ii). Οι τελικές µετρήσεις που έδωσαν VOC = 

0.5546 V, JSC = 24.2 mAcm-2, FF = 63.8% και η = 8.55%, καθιστούν την πειραµατική 

αυτή διάταξη ως την πιο αποτελεσµατική µέχρι και σήµερα.[1] 

 

iii. Χηµική σταθερότητα, χρόνος ζωής. 

 

Ο ηλεκτρολύτης του κελιού παίζει τον µεγαλύτερο ρόλο στην χηµική σταθερότητα 

των ηλεκτροδίων. Στα QDSSCs από νωρίς αποκλείστηκε το ιωδιούχο 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος που χρησιµοποιούταν στα DSSCs µε διάδοχό του το 

πολυσουλφιδικό, αλλά ακόµα και αυτό προκαλεί αποδόµηση τόσο στο 

φωτοηλεκτρόδιο, όσο και στο αντίθετο ηλεκτρόδιο. Όµως µέσω επικαλύψεων και 

χρήσης εναλλακτικών υλικών το πρόβληµα τείνει να επαλειφθεί. Συγκεκριµένα µε 

επικάλυψη του φωτοηλεκτροδίου  µε ανόργανους ηµιαγωγούς όπως το ZnS και 

χρησιµοποιώντας ως αντίθετο ηλεκτρόδιο θειούχου χαλκού ή γραφίτη το QDSSC 

σταθεροποιείται χηµικά σε σχέση µε τον ηλεκτρολύτη. Ένα ακόµα σηµείο είναι ο 

φορέας του ηλεκτρολύτη. Το νερό είναι φιλικό χηµικά προς τα ηλεκτρόδια αλλά 

λόγω υδροφοβικότητας δεν προσροφάται στο φωτοηλεκτρόδιο σε ικανοποιητικό 

σηµείο µε αποτέλεσµα την κακή αναγέννηση των QDs. Από την άλλη η ύπαρξη 

αλκοόλης βοηθά µεν την αναγέννηση αλλά προκαλεί οξείδωση σε ορισµένες QDs. 

Με αποτέλεσµα την µικρή διάρκεια ζωής. Έτσι, ακόµα και αν µειώνεται ελαφρά η 

απόδοση, η διάλυση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους σε νερό δείχνει να είναι πιο 

αποδοτική µέθοδος σε βάθος χρόνου. 
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