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Περίληψη

Με την ραγδαία ανάπτυξη της τεχνολογίας την τελευταία εικοσαετία, η χρησιμότητα των ημια-

γωγών στις διάφορες εφαρμογές έχει στρέψει την επιστημονική κοινότητα στη μελέτη των περοβ-

σκιτών. Συγκεκριμένα, το ενδιαφέρον επικεντρώνεται στους ανόργανους περοβσκίτες αλογονιδίων,

οι οποίοι είναι κρυσταλλικά υλικά με δομή ABX3 στο χώρο όπου A+
είναι ένα ανόργανο κατιόν,

B2+
ένα δισθενές κατιόν μετάλλου και X− ένα ανιόν αλογόνου. [1] [2]

Το κύριο πλεονέκτημα αυτών των υλικών είναι το μεγάλο εύρος σε οπτικές ιδιότητες, που

επηρεάζονται εντόνως από εναλλαγές μεταξύ αλογόνων και τις συγκεντρώσεις των ατελειών τους,

με αποτέλεσμα μεταβολές στις ενέργειες των ζωνών αγωγιμότητας και σθένους. Χαρακτηριστική

είναι ακόμα η ηλεκτρονική δομή τους, η οποία είναι αντεστραμμένη σε σύγκριση με τους κλασικούς

ημιαγωγούς, και οδηγεί σε δυναμική στερεοχημική αταξία της κυβικής φάσης, ήτοι τα κατιόντα

μετατοπίζονται αίροντας τον υψηλό βαθμό συμμετρίας. Αυτή η αντιστροφή, η οποία αποδίδεται

με τον όρο «emphanisis» [3] σε σχετικές μελέτες, είναι υπεύθυνη για την ισχυρή αλληλεπίδραση των

περοβσκιτών με την ορατή ακτινοβολία, τόσο ως προς την απορρόφηση όσο και την εκπομπή που

γίνεται μέσω εξιτονίων, και για την διεύρυνση του ενεργειακού διάκενου. [4]

Οι περοβσκίτες λοιπόν, εμφανίζουν ένα ελκυστικό σύνολο ιδιοτήτων για τεχνολογικές εφαρμο-

γές, που συμπεριλαμβάνουν και ανιχνευτικές διατάξεις X και γ ακτινοβολίας. Οι μεγάλες σταθερές

χρόνου απόσβεσης της φωταύγειας, οι μεγάλες τιμές του γινομένου ευκινησίας επί χρόνος εφη-

συχασμού µτ και τα μεγάλα ενεργειακά διάκενα που τους χαρακτηρίζουν, οδηγούν σε ανιχνευτές

καλής απόδοσης και μικρού ϑερμικού ϑορύβου. [5] Παράλληλα, χρησιμοποιούνται σε ανιχνευτικές

διατάξεις στερεάς κατάστασης π.χ. σπινθηριστές λόγω της απόδοση φωτορεύματος, της ειδικής ανι-

χνευσιμότητας και της σταθερότητας τους σε οξειδωτικές συνθήκες και συνθήκες υγρασίας [6] ενώ

ϑεωρούνται ιδανικοί υποψήφιοι για την ανάπτυξη ηλιακών κυψελίδων και LEDs χάρη στην υψηλή

αποδοτικότητά τους, το χαμηλό κόστος παρασκευής και τη ρύθμιση της συχνότητας απόκρισης

μέσω μεταβολών στο μέγεθος του διάκενου.

Το σύνηθες για τη μελέτη των οπτικών ιδιοτήτων τέτοιων υλικών είναι η φασματοσκοπία, με

έμφαση στην απόκριση της φωτοφωταύγειας. Σε αυτό αποσκοπούν επομένως τα πειράματα αυτής

της διπλωματικής εργασίας όπου δύο δοκίμια του μονοκρυσταλλικού περοβσκίτη CsPbBr3, ένα

καθαρό και ένα νοθευμένο με οξείδιο του μόλυβδου (PbO) μετρήθηκαν σε δύο διατάξεις – διπλού

φασματόμετρου και οπτικής ίνας με CCD – κατόπιν διεγέρσεως τους με laser διόδου στα 450nm.

Οι μετρήσεις και των δύο δοκιμίων αφορούσαν την καταγραφή φασμάτων της έντασης της φωτα-

ύγειας συναρτήσει του κυματαριθμού για διάφορες ϑερμοκρασίες μεταξύ 80◦ και 430◦K, εύρος που

καλύπτει τις δυο μεταβάσεις φάσεως του υλικού, σε κάθε διάταξη. Ακόμα, πραγματοποιήθηκε η

καταγραφή αντίστοιχων φασμάτων για τέσσερεις τιμές της ισχύος του laser στον καθαρό CsPbBr3,
στη διάταξη οπτικής ίνας και CCD. Σε κάθε σειρά μετρήσεων, το εκάστοτε δοκίμιο τοποθετούταν

σε περιβάλλον αέριου αζώτου.

Η επεξεργασία των φασμάτων έφερε στο προσκήνιο το γεγονός ότι η κορυφή φωτοφωταύγειας

είναι ο γραμμικός συνδυασμός δύο επιμέρους ζωνών, που μεταβάλλουν τη συμπεριφορά τους α-

νεξάρτητα με την αύξηση της ϑερμοκρασίας. Ακόμα, παρατήρησα την ύπαρξη γραμμικού και μη

γραμμικού τμήματος της εξάρτησης του φασματικού εύρους στο ήμισυ της μέγιστης τιμής (FWHM)

από τη ϑερμοκρασία, που αντιστοιχούν σε διαφορές της επανασύνδεσης φορέων ανάλογα με τη

φάση του υλικού.

Λέξεις - κλειδιά: Μετατόπιση Stokes, Μηχανισμοί διεύρυνσης φασμάτων φωτοφωταύγειας (σκέδα-

ση οπτικών και ακουστικών φωνονίων), Φαινόμενο «emphanisis», Νόθευση, Στοιχειομετρική αταξία,

Ανοχή των ατελειών.



Abstract

With rapid technological developments in the last twenty years, semiconductors’ functionality in various
applications has led the scientific community to intensive study of perovskites. In particular, the focus is on
inorganic halide perovskites, which are crystalline materials with a three-dimensional structure of ABX3,
where A+ is an inorganic cation, B2+ is a metal cation and X− is a halide anion. [1] [2]

The main advantage of these materials is the wide range of optical properties, which are strongly
influenced by altering halogens and their defect concentrations, resulting in changes in the energy lev-
els of conduction and valence bands. Their electronic structure is also characteristic, as it is inverted,
when compared with classic semiconductors, and leads to dynamic non-stoichiometry in the cubic phase,
i.e. the cations are displaced, lowering the structural symmetry. This distortion, which is attributed as
«emphanisis effect» [3] in related studies, is responsible for the strong radiative interaction of perovskites in
the visible spectrum, both in terms of absorption and exciton emission, and the energy gap’s expansion. [4]

Perovskites, therefore, display an attractive set of properties for technological applications, especially
in X and γ radiation detectors. Their distinctive attenuation coefficients, mobility-lifetime (µτ ) products
and wide energy gaps produce detectors with great efficiency and minor thermal noise. [5] Furthermore,
Organometal Trihalide Perovskites (OTPs) are used in solid state detectors e.g. scintillators due to their high
detectivity, ON-OFF ratio and stability under oxidizing and humid conditions [6] while inorganic perovskites
are considered ideal candidates for the development of solar cells and LEDs, thanks to their high efficiency,
low manufacturing costs and changes in response frequency through changes in the energy gap’s size.

The most common approach for studying the optical properties of such materials is spectroscopy, with
an emphasis on photoluminescence. This is, therefore, the aim of this master thesis’ experiments, where
two samples of the single-crystalline perovskite CsPbBr3, one pure and one doped with lead oxide (PbO),
were measured by two instruments - a double spectrometer and an optical fiber/CCD configuration - with the
use of a diode laser at 450nm. The measurements of both trials involved receiving light intensity spectra,
in accordance to wavelength, for various temperatures between 80◦ and 430◦K, a range that covers the
material’s two phase transitions, in each instrument. Also, corresponding spectra from the pure CsPbBr3
sample were received for four values of laser power, in the optical fiber/CCD configuration. In each series
of measurements, the specimen was placed in a nitrogen gas-rich environment.

Processing of the received spectra brought to the foreground the fact that the photoluminescence peak is
the linear combination of two individual curves, which change their behavior with an increase in temperature,
independently. Furthermore, I observed the existence of both a linear and a non-linear dependence of the
spectrum’s width at half the maximum value (FWHM) on temperature, corresponding to differences in
carrier recombination in accordance to the material’s phase.

Keywords: Stokes Shift, PL linewidth Broadening mechanisms (optical and acoustic phonon scattering),
«Emphanisis» effect, Doping, Non-stoichiometry, Defect Tolerance



Ευχαριστώ τους

Δρ. Ιωάννη Ράπτη & Δρ. Αθανάσιο Κόντο

για την πολύτιμη βοήθεια και καθοδήγηση.

Ευχαριστώ ακόμα τον

Δρ. Σπυρίδωνα Γαρδέλη & την ομάδα του

για την άψογη συνεργασία και υποστήριξη.



Περιεχόμενα

1 Εισαγωγή 3

2 Ηλεκτρονικές Ιδιότητες Ημιαγωγών 5

2.1 Ενεργειακές Ζώνες και Εξιτόνια στους Ημιαγωγούς . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.2 Οπτική Απορρόφηση . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.3 Φωταύγεια στους ημιαγωγούς . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

3 Ανόργανοι Μεταλλικοί Περοβσκίτες Αλογονιδίων 13

3.1 Δομή Πλέγματος και Ηλεκτρονική Δομή Ανόργανων Περοβσκιτών . . . . . . . . . . . . . 13

3.1.1 Κύρια Στοιχεία της Δομής . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

3.1.2 Ηλεκτρονική Δομή . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

3.2 Καθαρό και Νοθευμένο CsPbBr3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

3.3 Φωταύγεια στους Περοβσκίτες . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.3.1 Παράγοντες που Επηρεάζουν τη Φωταύγεια . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.3.2 Μηχανισμοί Φωταύγειας . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3.4 Ανιχνευτές Ακτινοβολίας . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.4.1 Διατάξεις Στερεάς Κατάστασης . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.4.2 Διατάξεις Χαμηλής και Υψηλής Ενέργειας με Περοβσκίτες Αλογονιδίων . . . . . 22

4 Πειραματικές Διατάξεις 24

4.1 Διάταξη Διπλού Φασματόμετρου . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

4.2 Διάταξη CCD και Οπτικής ´Ινας . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

5 1η Σειρά Μετρήσεων Φωταύγειας με Διπλό Φασματόμετρο 27

5.1 Φάσματα Φωταύγειας για Διαφορετικές Θερμοκρασίες . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

5.1.1 Καθαρό CsPbBr3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

5.1.2 Νοθευμένο CsPbBr3 με PbO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

1



6 2η Σειρά Μετρήσεων Φωταύγειας με Οπτική ´Ινα και CCD 37

6.1 Φάσματα Φωταύγειας για Διαφορετικές Θερμοκρασίες . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

6.1.1 Καθαρό CsPbBr3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

6.1.2 Νοθευμένο CsPbBr3 με PbO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

6.2 Φάσματα Φωταύγειας του Καθαρού CsPbBr3 για Διάφορες Τιμές Ισχύος του LASER

σε Διαφορετικές Θερμοκρασίες . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

7 Συμπεράσματα και Μελλοντική ´Ερευνα 55

7.1 Συμπεράσματα . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

7.2 Μελλοντική ´Ερευνα . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Παράρτημα 57

Αʹ Μοντέλα Αξιοπιστίας 58

Αʹ.1 Akaike information criterion (AIC) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

Αʹ.2 F-test . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

Βʹ Πίνακες Προσαρμογής 59

Βʹ.1 1.0dB O.D. filter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

Βʹ.2 2.0dB O.D. filter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

Βʹ.3 3.0dB O.D. filter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

Βʹ.4 3.0+1.0dB O.D. filters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

Βιβλιογραφία 64



Κεφάλαιο 1

Εισαγωγή

Η ραγδαία εξέλιξη της τεχνολογίας στη σύγχρονη εποχή απαιτεί (μεταξύ άλλων) και την έρευνα

σχετικά με διατάξεις ανίχνευσης ακτινοβολίας. Οι ανιχνευτές με βάση τους ημιαγωγούς βρίσκουν

μεγάλο εύρος εφαρμογών όπως προστασία από ακτινοβολία, φασματοσκοπία ακτινών X και γ και

ανιχνευτές σωματιδίων.

Συσκευές που χρησιμοποιούν ημιαγωγούς ως ανιχνευτικό μέσο είναι ευρέως διαθέσιμες από τις

αρχές της δεκαετίας 1960 και ονομάζονται ανιχνευτές στερεάς κατάστασης. Τα πιο διαδεδομένα

ημιαγώγιμα υλικά είναι το γερμάνιο και το πυρίτιο, ειδικά σε μετρήσεις ενέργειας στον τομέα της

πυρηνικής φυσικής ενώ μέχρι το 1983 ανιχνευτές με πυρίτιο σε υμένια μικροδομής (micro structure)
ονόματι microstrip detectors εδραιώνονται για πειράματα φυσικής υψηλών ενεργειών λόγω των εξε-

λίξεων στην παραγωγή υμενίων μέσω λιθογραφίας. Μεταξύ άλλων, το πλεονέκτημα των στερεών

ημιαγωγών ως μέσου ανίχνευσης είναι το γεγονός ότι οδηγούν σε ανιχνευτές μικρών διαστάσεων

λόγω μεγάλης πυκνότητας σε σύγκριση με τα αέρια μέσα και καλής ενεργειακής ανάλυσης λόγω

της έγχυσης μεγάλου αριθμού φορέων για κάθε προσπίπτουσα ακτινοβολία. Ωστόσο, οι ανιχνευτές

σύνθετων ημιαγωγών (compound semiconductors) έχουν αντιμετωπίσει αργή ανάπτυξη ανά τα χρόνια

λόγω προβλημάτων στη σύνθεση καθαρών κρυστάλλων όπως ενδογενείς ατέλειες και ηλεκτρικώς

ενεργές νοθεύσεις.

Σχήμα 1.1 – Φωτοανιχνευτής κατασκευασμένος από λεπτό υμένιο μεταλλικού ανόργανου περοβσκίτη αλογο-

νιδίων, ο οποίος ανιχνεύει και μεταφέρει δεδομένα (συμπεριλαμβανομένων γραπτών μηνυμάτων, εικονών και

ήχου) μέσω ορατής ακτινοβολίας. [Φωτογραφία: Thor Balkhed, Communications Officer, Linköping University]

Αν και την τελευταία εικοσαετία οι περοβσκίτες έχουν προωθηθεί ως ιδανικά υλικά για φω-

τοβολταϊκά συστήματα λόγω του μικρού τους κόστους, οι φυσικές τους ιδιότητες όπως μεγάλη

σταθερά απορρόφησης, χαμηλή ενέργεια ζεύξης εξιτονίων, μεγάλο ενεργειακό χάσμα κ.ά. τους κα-

τατάσσουν ανάμεσα στους υποψήφιους για την ανίχνευση ακτινοβολίας. Λόγω μεγάλης ποικιλίας,

οι περοβσκίτες κατατάσσονται σε κατηγορίες ανάλογα με τη σύσταση τους και μελετώνται. Ως
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προς τη χρήση τους σε ανιχνευτικές διατάξεις, οι πιο διαδεδομένοι είναι οι μεταλλικοί περοβ-

σκίτες αλογονιδίων και δη οι οργανικοί και οι ανόργανοι περοβσκίτες αλογονιδίων του μολύβδου

(methylammonium lead halide - CH3NH3PbX3 και cesium lead halide - CsPbX3).

Η χρήση των περοβσκιτών σε ανιχνευτικές διατάξεις βασίζεται στην πλήρη κατανόηση των υ-

λικών και συγκεκριμένα στην ηλεκτρονική δομή, τη πλεγματική δομή και τη δυναμική των φορέων

φορτίου τους, ειδικά όσον αφορά τις μεταβολές των προαναφερθέντων σε διάφορες περιβαλλο-

ντικές συνθήκες. Αυτό επιτυγχάνεται σε μεγάλο ποσοστό από μετρήσεις της φωταύγειας των

περοβσκιτών, ήτοι καταγράφοντας την απορρόφηση ακτινοβολίας και την επακόλουθη εκπομπή

της συναρτήσει του χρόνου ή/και της ϑερμοκρασίας. Το κυριότερο πλεονέκτημα των μετρήσεων

φωταύγειας έγκειται στο γεγονός ότι παρέχουν πληροφορία για χαρακτηριστικές ιδιότητες του

υλικού όπως η ένταση, η συχνότητα και η μονοχρωματικότητα της εκπομπής ακτινοβολίας – η

μονοχρωματικότητα της εκπομπής μάλιστα εξαρτάται από το εύρος της φασματικής καμπύλης στο

ήμισυ του μεγίστου της (FWHM).

´Εχοντας όλα τα παραπάνω υπ’ όψιν, η παρούσα διπλωματική εργασία πραγματεύεται τη

μελέτη φωταύγειας του μεταλλικού ανόργανου περοβσκίτη αλογονιδίου CsPbBr3 υπό διάφορες

ϑερμοκρασίες και τιμές ισχύος laser και τις αλλαγές που επιφέρει η νόθευση του υλικού με οξείδιο

του μολύβδου (PbO). Τα δείγματα αυτά προήλθαν από την ερευνητική ομάδα του Δρ. Μερκούριου

Κανατζίδη του Τμήματος Χημείας του Πανεπιστημίου Northwestern του Ιλλινόι των Η.Π.Α., με το

οποίο βρίσκεται σε συνεργασία η ερευνητική ομάδα του Δρ. Ιωάννη Ράπτη και Δρ. Αθανάσιου

Κόντου του Τομέα Φυσικής του Ε.Μ.Π., της οποία υπήρξα μέλος κατά τη διεξαγωγή της παρούσας

εργασίας, για την ευρύτερη μελέτη περοβσκιτικών υλικών. Η μελέτη αυτών των δειγμάτων δε ϑα

μπορούσε να ολοκληρωθεί χωρίς τη συνδρομή του Δρ. Σπυρίδωνος Γαρδέλη και της ερευνητικής

του ομάδας, όπου παρέχθηκε όχι μόνο ο εξοπλισμός του εργαστηρίου Φυσικής Στερεάς Κατάστασης

του Ε.Κ.Π.Α., αλλά και πολύτιμη επίβλεψη, υποστήριξη και καθοδήγηση καθ’ όλη τη διάρκεια της

συνεργασίας μας.



Κεφάλαιο 2

Ηλεκτρονικές Ιδιότητες Ημιαγωγών

2.1 Ενεργειακές Ζώνες και Εξιτόνια στους Ημιαγωγούς

Κάθε ημιαγωγός μπορεί να αλλάξει συμπεριφορά από μονωτική σε αγώγιμη καθώς η πυκνότητα

των ελεύθερων φορέων του εκτείνεται από 109 εώς 1021 cm−3. Το μεγάλο αυτό εύρος μπορεί

να προέλθει από ϑερμοκρασιακή αλλαγή ή την προσθήκη προσμίξεων στο υλικό, διαδικασίες που

καταδεικνύουν το κυριότερο χαρακτηριστικό του ημιαγωγού: το ενεργειακό διάκενο (energy gap).
Το διάκενο εξηγείται από την κβαντική φυσική που διέπει έναν κρυσταλλικό ημιαγωγό κατά τον

ακόλουθο τρόπο.

´Ενας κρυσταλλικός ημιαγωγός αποτελείται από άτομα τοποθετημένα σε συγκεκριμένα γεωμε-

τρικά πλέγματα. Κάθε άτομο, όταν είναι χωρικώς απομονωμένο, κατατάσσει τα ηλεκτρόνια του

σε διακριτές ενεργειακές στάθμες. Στην κρυσταλλική δομή όμως, όπου τα άτομα βρίσκονται σε

απόσταση μικρότερη του νανομέτρου, τα ηλεκτρόνια του ενός αλληλεπιδρούν με εκείνα των γει-

τονικών ατόμων και, λόγω της απαγορευτικής αρχής του Pauli, οι ατομικές στάθμες σπάνε σε

περαιτέρω στάθμες για την τοποθέτηση όλων των ηλεκτρονίων. Οι νέες στάθμες είναι τόσο πυκνά

τοποθετημένες που σχηματίζουν μια συνεχή ζώνη ενεργειών ηλεκτρονίων, με κάθε νέο άτομο που

προστίθεται στο πλέγμα να εναποθέτει τα ηλεκτρόνια του σε υψηλότερη ενέργεια. Η ενέργεια που

καταλαμβάνει το τελευταίο ηλεκτρόνιο ονομάζεται ενέργεια Fermi.

Σχήμα 2.1 – Διαγράμματα ενεργειακών επιπέδων για ένα μέταλλο, έναν ημιαγωγό και έναν μονωτή. Τα μέταλλα

έχουν μια μερικώς κατειλημμένη στάθμη (σκιαγραφημένη) ακόμα και για T = 0K . Για τους ημιαγωγούς και

τους μονωτές, το επίπεδο Fermi βρίσκεται ανάμεσα στην κατειλημμένη ζώνη σθένους και την κενή ζώνη

αγωγιμότητας. [7]

Ωστόσο, η ενεργειακή ζώνη των ηλεκτρονίων δεν εκτείνεται από το μηδέν έως την ενέργεια Fermi
χωρίς διακοπές. Εξαιτίας διαφόρων κβαντομηχανικών περιορισμών, δημιουργούνται απαγορευτικές

ενεργειακές ζώνες. Συγκεκριμένα, τα κύματα ηλεκτρονίων που διέρχονται μέσω του πλέγματος επη-

ρεάζονται από το περιοδικό δυναμικό των ιοντικών πυρήνων του πλέγματος. Ηλεκτρόνια με μήκος

κύματος και κατεύθυνση που συμβιβάζονται με τους περιορισμούς του πλέγματος, διαδίδονται μέσω

της δομής – διαφορετικά υφίστανται αποσβεστική συμβολή, γεγονός που συνεπάγεται ελλείπουσα

ορμή και άρα ενεργειακά απαγορευτικές περιοχές στο συνεχές εύρος ενεργειών (διάκενα).
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Σχήμα 2.2 – Συνήθεις δομές σταθμών άμεσου (αριστερά) και έμμεσου (δεξιά) ημιαγωγού. [7]

Σε χαμηλές ϑερμοκρασίες, τα ηλεκτρόνια των ημιαγωγών καταλαμβάνουν μόνο ενεργειακά χα-

μηλές στάθμες, με την τελευταία κατειλλημένη στάθμη να ονομάζεται ζώνη σθένους (valence band).
Η επόμενη ενεργειακή στάθμη, που βρίσκεται μετά το διάκενο, ονομάζεται ζώνη αγωγιμότητας

(conduction band). Ακόμα, σημαντική είναι η σχετική διαφορά ορμής μεταξύ του ελάχιστου της

ζώνης αγωγιμότητας και του μέγιστου της ζώνης σθένους: αν αυτή είναι μηδενική, τότε ο ημιαγω-

γός χαρακτηρίζεται ως άμεσου χάσματος (direct gap), διαφορετικά πρόκειται για ημιαγωγό έμμεσου

χάσματος (indirect gap - βλ. σχήμα 2.2).

Πειραματικώς, έχει αποδειχθεί ότι οι ημιαγωγοί, πέρα από ηλεκτρόνια, έχουν και οπές ως

ελεύθερους φορείς ϑετικού φορτίου. Ενώ τα ηλεκτρόνια συμπεριφέρονται ως ελεύθεροι φορείς όταν

βρίσκονται στη ζώνη αγωγιμότητας, οι οπές συμπεριφέρονται ως ελεύθεροι φορείς όταν βρίσκονται

στη ζώνη σθένους του ημιαγωγού. Τα στοιχεία που κατηγοριοποιούν τους ελεύθερους φορείς όμως,

πέρα από το είδος τους, είναι η προέλευση (λ.χ. ατέλειες), η πυκνότητα, η μάζα και ο χρόνος

σκέδασής τους. Σε ημιαγωγούς, είτε χωρίς πρόσθετες προσμίξεις (ενδογενής ημιαγωγός - intrinsic
semiconductor) είτε με προσμίξεις (εξωγενής ημιαγωγός - extrinsic semiconductor) , η ενέργεια του

διάκενου Eg προσδιορίζει το γινόμενο των συγκεντρώσεων ηλεκτρονίων n και των οπών p μέσω

της σχέσης:

np = NcNv exp
−Eg
kT

(2.1)

όπου Nc και Nv είναι η ενεργός πυκνότητα καταστάσεων των ζωνών αγωγιμότητας και σθένους

αντίστοιχα και προκύπτουν από τη σχέση:

Nc(v) =
1√
2

[
m∗e(h)kT

π~2

] 3
2

(2.2)

Η μάζα των ελεύθερων φορέων δεν ισούται με τη μάζα ενός ελεύθερου ηλεκτρονίου, λόγω

του περιοδικού κρυσταλλικού περιβάλλοντος που προαναφέρθηκε. Αντ’ αυτής χρησιμοποιείται η

ενεργός μάζα m∗, η οποία αποτελεί ικανοποιητική προσέγγιση στα τοπικά ακρότατα των σχέσεων

διασποράς E = E(k) των ζωνών λόγω της παραβολοειδούς μορφής τους.

Εκτός των προαναφερθεισών μονοσωματιδιακών καταστάσεων που αφορούν ελεύθερα ηλε-

κτρόνια και οπές, έχουν παρατηρηθεί και καταστάσεις πολλαπλών σωματιδίων όπως εξιτόνια,

διεξιτόνια, εξιτονικά μόρια κ.ο.κ., όταν οι ημιαγωγοί βρίσκονται κυρίως σε χαμηλές ϑερμοκρασίες.

Ως εξιτόνιο ορίζεται μια υδρογονοειδής κατάσταση που προκύπτει μεταξύ ενός διεγερμένου ηλε-

κτρονίου και της οπής που δημιούργησε στην ζώνη σθένους. Επομένως γίνεται λόγος για ένα οιονεί

σωματίδιο με δυνατότητα ιοντισμού κατ’ αναλογία με τις αντίστοιχες διαδικασίες στο άτομο του

υδρογόνου. Ως διεξιτόνια και εξιτονικά μόρια ορίζονται τα οιονεί σωματίδια που προκύπτουν από

το δεσμό van der Waals δύο ή παραπάνω εξιτονίων.



Το πλέγμα ενός ημιαγωγού και οι ιδιότητες των ζωνών του επηρεάζονται εντόνως από τις προ-

σμίξεις - ατέλειες ή ένθετες. Η προμελετημένη προσθήκη προσμίξεων αποσκοπεί στη δημιουργία

εξωγενών ημιαγωγών με κατάλληλο ελεύθερο φορέα – προσμίξεις τύπου «δότες» αν πρόκειται για

περίσσεια ηλεκτρονίων και προσμίξεις τύπου «αποδέκτες» αν πρόκειται για έλλειμμα ηλεκτρονίων

- και κατάλληλη πυκνότητα, ανάλογα με την εφαρμογή στην οποία ϑα χρησιμοποιηθεί. Προσμίξεις

ατελειών μπορούν να προκύψουν σε χημικό επίπεδο, όπου ενσωματώνονται είτε με υποκατάστα-

ση κάποιου στοιχείου του πλέγματος είτε στον ενδιάμεσο χώρο, και σε φυσικό επίπεδο, όπου

περιλαμβάνονται κενές ϑέσεις και παρενθετικά ζεύγη.

Επιπλέον, οι καταστάσεις πολλαπλών σωματιδίων μπορούν να συνεισφέρουν στη δημιουργία

προσμίξεων, οι πιο σημαντικές εκ των οποίων είναι τα ζεύγη εξιτονίου - αποδέκτη , εξιτονίου -

δότη και δότη - αποδέκτη. Η πρώτη πρόσμιξη αποτελείται από ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο που

συζευγνύεται με έναν ουδέτερο αποδέκτη για να σχηματιστεί ένα αρνητικά φορτισμένο εξιτονικό

ιόν, η δεύτερη πρόσμιξη λειτουργεί κατ’ αντιστοιχία με την πρώτη και η τελευταία συμπεριφέρεται

ως στατικό μόριο όπου το επιπλέον ηλεκτρόνιο του δότη διανέμεται μερικώς στον αποδέκτη.



2.2 Οπτική Απορρόφηση

Φωτόνια που προσπίπτουν στην επιφάνεια ενός ημιαγωγού ανακλώνται, απορροφώνται από

το υλικό ή διαδίδονται διαμέσου του υλικού αν οι προηγούμενες διαδικασίες δε λάβουν χώρα. Για

την πλειοψηφία των εφαρμογών των ημιαγωγών (με κυριότερες τις φωτοβολταϊκές συσκευές), η

ανάκλαση και η διάδοση ϑεωρούνται μηχανισμοί απώλειας καθώς τα μη απορροφημένα φωτόνια

δεν παράγουν ενέργεια. ´Οταν φωτόνια ενέργειας ~ω εισέρχονται σε έναν ημιαγωγό, υπάρχει α-

νταλλαγή ενέργειας με το κρυσταλλικό πλέγμα. Για ημιαγωγό πάχους dx, η ένταση φωτός dI που

απορροφάται δίνεται από τη σχέση:

dI = α(ω)Idx (2.3)

όπου α η σταθερά απορρόφησης που δίνεται από τη σχέση:

α(ω) =
2ωκ

c
=

4πκ

λ
(2.4)

όπου κ το φανταστικό μέρος του δείκτη διάθλασης του υλικού ñ = n+ iκ. ´Ενας σημαντικός πα-

ράγοντας που καθορίζει την απορρόφηση ενός φωτονίου είναι η ενέργειά του και η σύγκρισή της

με το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού. Φωτόνια με ενέργεια Eph, μικρότερη του ενεργειακού δι-

άκενου Eg , αλληλεπιδρούν ασθενώς με τον ημιαγωγό και εξέρχονται αυτού όπως σε διαφανή υλικά.

Φωτόνια με ενέργεια ίση με του ενεργειακού διάκενου απορροφώνται αποδοτικά αφού δημιουργούν

ένα ζεύγος ηλεκτρονίου - οπής, ενώ αν έχουν ακόμα μεγαλύτερη, τα ηλεκτρόνια μεταπηδούν σε

υψηλή στάθμη στη ζώνη αγωγιμότητας, αποδιεγείρονται άμεσα στο κάτω όριο της ζώνης. Επομένως

η απορρόφηση φωτονίων δημιουργεί και τα δυο είδη ελεύθερων φορέων.

conduction band

valence band

holes

e-

hω hω

hω

hω

Σχήμα 2.3 – Μεταβάσεις οπτικής απορρόφησης με διάφορους μηχανισμούς – από αριστερά προς τα δεξιά:

ενδογενής, εξιτονίου και ατελειών

Οι ημιαγωγοί έχουν διάφορους μηχανισμούς οπτικής απορρόφησης, ο καθένας εκ των οποίων

αντιστοιχεί σε συγκεκριμένο τμήμα των φασμάτων απορρόφησης.

� Ενδογενής απορρόφηση. Προέρχεται από τη μετάβαση των φορέων φορτίου από τη ζώνη

σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας και εξαρτάται από την ενέργεια του προσπίπτοντος φω-

τονίου. Σύμφωνα με τις αρχές της κβαντομηχανικής, υπάρχουν κανόνες επιλογής για τις

στάθμες μετάβασης των ηλεκτρονίων. Επιτρεπόμενες στάθμες είναι εκείνες όπου η ψευδο-

ορμή (quasimomentum) του ηλεκτρονίου διατηρείται - τέτοιου είδους μεταβάσεις ονομάζονται

άμεσες (direct transitions). Μεταβάσεις μη επιτρεπτές από τους κανόνες επιλογής είναι επίσης

πιθανές, αλλά με μικρή πιθανότητα. Σε αυτές τις περιπτώσεις, υφίσταται η αρχή διατήρησης

της ορμής γιατί υπάρχουν τρία «σωματίδια» που συμμετέχουν στη διαδικασία: το ηλεκτρόνιο,

το φωτόνιο και το φωνόνιο. Το φωνόνιο είναι το κβάντο της ενέργειας ταλάντωσης του πλέγ-

ματος και εξασφαλίζει τη διαφορά ορμής του ηλεκτρονίου μεταξύ αρχικής και τελικής στάθμης

(συμμετέχοντας και στο ισοζύγειο ενέργειας, με 2-3 τάξεις μεγέθους μικρότερες ενέργειες από

εκείνες των φωτονίων), και το πλεόνασμα ορμής μεταδίδεται διαμέσου του κρυσταλλικού

πλέγματος. Αυτές οι μεταβάσεις λοιπόν ονομάζονται έμμεσες (indirect transitions).



� Εξιτονική απορρόφηση. Οι διεγερμένες στάθμες των εξιτονίων είναι συνήθως πιο χαμηλά σε

σύγκριση με το ελάχιστο της ζώνης αγωγιμότητας επομένως η απορρόφηση οδηγεί σε στάθμη

μέσα στο ενεργειακό διάκενο. ´Ενα εξιτόνιο μπορεί να κινείται ελεύθερα στο πλέγμα με τα

ασθενή ηλεκτρομαγνητικά πεδία να μην έχουν καταστρεπτική δράση ή να αλλάζουν την τροχιά

του. ´Οταν όμως συγκρούονται με άτομα ατελειών, τα εξιτόνια μπορούν να σπάσουν και να

δημιουργήσουν δυο ελεύθερους φορείς ή να επανασυνδεθούν και να αφήσουν τα άτομα σε

μη διεγερμένη κατάσταση. Η πρώτη περίπτωση συμβαίνει αν το εξιτόνιο αποκτήσει αρκετή

ενέργεια για να μεταφέρει το ηλεκτρόνιο από την εξιτονική στάθμη στη ζώνη αγωγιμότητας -

με συγκεκριμένη ποσότητα ενέργειας ακτινοβόλησης, η οποία εμφανίζεται ως φωνόνιο.

� Απορρόφηση φωτός από ελεύθερους φορείς φορτίου. Οδηγεί στην διέγερση των φορέων

εντός των ενεργειακών ζωνών σε ζώνες υψηλότερης ενέργειας. Οι φορείς, επιταχυνόμενοι

από το πεδίο, συγκρούονται με άτομα του κρυσταλλικού πλέγματος όπου τους παρέχουν

κινητική ενέργεια.

� Απορρόφηση φωτός από ατέλειες - προσμίξεις ή πλεγματικά κενά (vacancies) οι οποίες δη-

μιουργούν εντοπισμένες καταστάσεις μέσα στο ενεργειακό διάκενο. Προέρχεται από τον ιο-

ντισμό ή τη διέγερση ατόμων πρόσμιξης στο κρυσταλλικό πλέγμα. Οι ενεργειακές απαιτήσεις

προκύπτουν όταν ηλεκτρόνια κινούνται από το επίπεδο δοτών στη ζώνη αγωγιμότητας ή

από τη ζώνη σθένους στο επίπεδο αποδεκτών ή των πλεγματικών κενών. Στην περίπτωση

ένθετων προσμίξεων, ο αριθμός των φορέων που προκύπτουν από την οπτική απορρόφηση

είναι πολύ μικρότερος από τον αριθμό των φορέων πλειονότητας της νόθευσης (doping). Κα-

τά συνέπεια, οι φορείς πλειονότητας ενός εξωγενή ημιαγωγού που διεγείρεται με ακτινοβολία

δε διαφέρουν σε αριθμό. Το ανάποδο ισχύει για τους φορείς μειονότητας όπου ο αριθμός των

φορέων μειονότητας αυξάνεται στην τάξη μεγέθους των φορέων που δημιουργούνται από την

οπτική απορρόφηση. Η ενέργεια ιοντισμού ατελειών είναι αρκετά μικρότερη του ενεργειακού

εύρους του διάκενου επομένως η απορρόφηση φωτός μετακινείται στην περιοχή υπέρυθρου

του φάσματος και παρατηρείται μόνο σε χαμηλές ϑερμοκρασίες.

� Απορρόφηση φωτός από το κρυσταλλικό πλέγμα. Είναι αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης

του ηλεκτρομαγνητικού πεδίου με κάποιο επιπλέον άτομο ή αρκετά άτομα συγκεκριμένου

ηλεκτρικού φορτίου του κρυσταλλικού πλέγματος (χρωμοφόρα άτομα - chromophores) με α-

ποτέλεσμα την αλλαγή της ταλαντωτικής τους ενέργειας. Συμβαίνει από ακτινοβολία στο

υπέρυθρο τμήμα του φάσματος.



2.3 Φωταύγεια στους ημιαγωγούς

Ο όρος φωταύγεια χρησιμοποιείται για να περιγράψει μια αυθόρμητη εκπομπή ακτινοβολίας

από ηλεκτρονικώς διεγερμένους φορείς (ή από ταλαντωτικώς διεγερμένους φορείς) που δεν είναι

σε ϑερμική ισορροπία με το περιβάλλον. [8] Πρόκειται δηλαδή, σε αντίθεση με την πυράκτωση

(incandescence), για τη λεγόμενη «εκπομπή ψυχρού φωτός» (cold light emission). Για να είναι απο-

τελεσματικός ο μηχανισμός της φωταύγειας, πρέπει η επανασύνδεση των διεγερμένων ηλεκτρονίων

με εκπομπή ακτινοβολίας (radiative recombinations) να υπερτερεί των τρόπων επανασύνδεσης άνευ

εκπομπής ακτινοβολίας (non-radiative recombinations). Αυτό καθορίζεται από τον χρόνο ζωής της

κάθε διαδικασίας (lifetime) στη διεγερμένη κατάσταση – η διαδικασία με το μικρότερο χρόνο ζωής

είναι η προτιμητέα.

Σχήμα 2.4 – Διάγραμμα Jablonski απορρόφησης, φθορισμού και φωσφορισμού σε έναν ημιαγωγό. Οι παχείς

οριζόντιες γραμμές αντιπροσωπεύουν τα ηλεκτρονικά επίπεδα singlet (Sn) και triplet (Tn) καταστάσεων ενώ οι

λεπτές οριζόντιες γραμμές αντιπροσωπεύουν τα δονητικά επίπεδα. Τα ακρωνύμια είναι η δονητική χαλάρωση

(vibrational relaxation - VR), εσωτερική μετατροπή (internal conversion - IC) και διασυστηματική διασταυρώση

(intersystem crossing - ISC) [9]

Η κβαντική απόδοση η μιας μετάβασης με εκπομπή ακτινοβολίας (και κατά συνέπεια της φω-

ταύγειας) ορίζεται από τη σχέση:

η =
1/τR

1/τR + 1/τ0
=

τ0
τR + τ0

(2.5)

όπου τR είναι ο χρόνος ζωής μιας μετάβασης με εκπομπή ακτινοβολίας και τ0 ο χρόνος ζωής

μετάβασης άνευ εκπομπής ακτινοβολίας. Σύμφωνα με τους van Roosbroeck και Shockley, «οι ίδιες

σχέσεις που υφίστανται για την ακτινοβολία μέλανος σώματος υφίστανται και στην φωταύγεια,

καθώς η ισορροπία μεταξύ απορρόφησης και εκπομπής πρέπει να διατηρηθεί». [10] Παραδείγματος

χάριν, ο χρόνος ζωής της φωταύγειας για διαζωνικές επανασυνδέσεις (band-to-band recombination)
εξαρτάται εντόνως από το ενεργειακό διάκενο, μέσω της σχέσης:

τBB = Cexp

(
Eg
kBT

)
(2.6)

όπου kB η σταθερά Boltzmann και T η ϑερμοκρασία. [11] Επομένως υπονοείται ότι η φωταύγεια

είναι ελάχιστη σε διαφανή κρυσταλλικά πλέγματα. Ακόμα, η μορφή της φωταύγειας, εν ολίγοις το

φάσμα της, δίνεται από τη σχέση:

I(ω) = C ′α(ω)exp

(
− ~ω
kBT

)
(2.7)

όπου α(ω) η σταθερά απορρόφησης, όπου είναι σαφής η σύνδεση μεταξύ απορρόφησης και εκ-



πομπής. Επομένως οι σχέσεις που περιγράφουν την απορρόφηση, μπορούν να χρησιμοποιηθούν

ικανοποιητικά και για την εκπομπή. Ευκόλως συμπεραίνεται ότι ο χρόνος ζωής μιας ακτινοβολη-

τικής διαδικασίας είναι πιο σύντομος σε ημιαγωγούς με άμεσο ενεργειακό διάκενο σε σύγκριση με

ημιαγωγούς έμμεσου ενεργειακού διάκενου, ειδικά για τις διαζωνικές εκπομπές. [11]

Βελτίωση της φωταύγειας σε ημιαγωγούς έμμεσου διάκενου μπορεί να επιτευχθεί μέσω εκπο-

μπής από ζεύγη δοτών – αποδεκτών, στην περίπτωση νόθευσης. Η φωταύγεια ζευγών δοτών -

αποδεκτών μπορεί να παράγει φάσμα αν η αλληλεπίδραση Coulomb μεταξύ των φορτισμένων δο-

τών και φορτισμένων αποδεκτών διατηρείται και παρατηρείται λεπτή υφή στο φάσμα, με στενές

φασματικές γραμμές (βλ. σχήμα 2.5). Αν οι προσμίξεις βρίσκονται αρκετά κοντά, ϑα αλληλεπι-

δράσουν και το επίπεδο ενέργειας διαχωρισμού ανεβαίνει. Επομένως, εξαιτίας της αλληλεπίδρα-

σης, η φωταύγεια μετατοπίζεται προς το ορατό φάσμα και ενισχύεται, δίνοντας συντονισμό για

ενέργειες:

~ωi = Eg − (εA + εD) +
e2

4πεε0ri
(2.8)

όπου εA και εD οι δεσμικές ενέργειες των αποδεκτών και των δοτών αντίστοιχα και ο τελευταίος

όρος είναι η αλληλεπίδραση Coulomb μεταξύ δότη και αποδέκτη σε απόσταση ri. Δεδομένου ότι η

απόσταση ri είναι πολλαπλάσιο της σταθεράς του πλέγματος, στο φάσμα φωταύγειας προκύπτει

μια σειρά από στενές κορυφές στις υψηλές συχνότητες.

Σχήμα 2.5 – Ενεργειακά επίπεδα των προσμίξεων Zn και O στον ημιαγωγό GaP (a), και φάσμα εκπομπής

από ζεύγη δοτών - αποδεκτών Si− Te στον ημιαγωγό GaAs (b). Οι αριθμοί στις κορυφές είναι αποστάσεις

σε μονάδες στης σταθεράς του πλέγματος. [11]

Η αλληλεπίδραση μεταξύ των προσμίξεων μπορεί να επιτρέψει την εμφάνιση και άλλων φαινο-

μένων. Σε χαμηλές ϑερμοκρασίες, μια μετάβαση με ακτινοβόληση είναι ενεργή μεταξύ των σταθμών

ενός δότη D και ενός αποδέκτη A. Σε μεγαλύτερες όμως ϑερμοκρασίες, τα ηλεκτρόνια από τη στάθ-

μη δότη μπορούν να εκπέσουν σε διαφορετική στάθμη δότη D’ και από εκεί να επανασυνδεθούν

με τον αποδέκτη άνευ ακτινοβόλησης.

´Ενα ακόμα ϑερμοδυναμικώς ενδιαφέρον φαινόμενο προκύπτει από την αλληλεπίδραση μετα-

ξύ εξιτονίων σε έντονα διεγερμένους ημιαγωγούς. Τα εξιτόνια εμφανίζουν φωταύγεια κοντά στην

ενέργεια του διάκενου και, σε χαμηλές ϑερμοκρασίες, μετά από έντονη αλληλεπίδραση, μπορούν

ακόμα και να συμπυκνωθούν στην υγρή κατάσταση. Οι περιοχές συμπύκνωσης εξιτονίων μεγα-

λώνουν και η φωταύγειά τους αλλάζει δραστικά, εξαιτίας της μεγάλης συγκέντρωσης φορέων που

ϑωρακίζει την αλληλεπίδραση Coulomb. Ως αποτέλεσμα, τα εξιτόνια δεν είναι πλέον σταθερά και

αποσυντίθενται σε πλάσμα ηλεκτρονίων - οπών. Αυτό το πλάσμα έχει χαρακτηριστική κορυφή στο

φάσμα εκπομπής και διαφέρει από τα ελεύθερα εξιτόνια χαμηλών διαστάσεων.

Η φωταύγεια μπορεί να κατηγοριοποιηθεί ανάλογα με το είδος διέγερσης – λ.χ. ηλεκτροφωτα-

ύγεια, ραδιοφωταύγεια, ϑερμοφωταύγεια κ.ο.κ. Ειδικότερα, η φωτοφωταύγεια (photoluminescence -
PL), που αφορά τη συγκεκριμένη μελέτη, είναι η εκπομπή φωτός που προκύπτει από την άμεση

φωτοδιέγερση των υλικών. Περαιτέρω υποκατηγορίες της φωτοφωταύγειας αποτελούν ο φθορισμός

(fluorescence) και ο φωσφορισμός (phosphorescence). Αν και παλαιότερα η διάκριση μεταξύ φθορι-

σμού και φωσφορισμού βρίσκονταν στην ταυτόχρονη με το τέλος της διέγερσης ή μη ταυτόχρονη

εξαφάνιση του εκπεμπόμενου φωτός, πλέον ϑεωρείται ανεπαρκές κριτήριο δεδομένης της ύπαρξης

παραδειγμάτων με συγκρίσιμους χρόνους και στις δύο διαδικασίες. Η συνθήκη παρατήρησης φω-

σφορισμού είναι το πέρασμα των διεγερμένων φορέων από μια ενδιάμεση στάθμη πριν την εκπομπή



φωτός – ειδάλλως πρόκειται για φθορισμό. [12] Στο εξής, με τον όρο φωταύγεια ϑα αναφέρομαι

αποκλειστικά στην φωτοφωταύγεια, εκτός αν αναγράφεται διαφορετικώς.

Η φωταύγεια των ημιαγωγών χαρακτηρίζεται κυρίως από φασματοσκοπικές τεχνικές, οι οποίες

περιλαμβάνουν μέτρηση της κατανομής ενέργειας των εκπεμπόμενων φωτονίων μετά από οπτική

διέγερση και ανάλυση της κατανομής ενέργειας ώστε να προσδιοριστούν ιδιότητες του υλικού

όπως είδη ατελειών, συγκέντρωση ατελειών κλπ. Υπάρχουν όμως κάποιοι περιορισμοί σε αυτές

τις φασματοσκοπικές τεχνικές. Αρχικά, καθορίζεται μόνο η ιδιοενέργεια του συστήματος, χωρίς

να δίνονται πληροφορίες για τις ιδιοκαταστάσεις ή τις κυματοσυναρτήσεις. Επιπροσθέτως, δε

δύναται να ληφθούν πληροφορίες για τη σχετική κινηματική, τη δυναμική ή τη χωρική κατανομή

της εκπομπής φωτός. Αυτοί οι περιορισμοί είναι ζωτικής σημασίας δεδομένου ότι οι περισσότερες

επιστημονικές και τεχνολογικές εφαρμογές των ημιαγωγών αφορούν συσκευές υψηλών ταχυτήτων

ή νανοδομών. Επομένως, έχουν γίνει προσπάθειες για διεύρυνση των δυνατοτήτων της συμβατικής

φασματοσκοπίας φωταύγειας (time-resolved PL spectroscopy, spatially-resolved PL spectroscopy κ.ά.).



Κεφάλαιο 3

Ανόργανοι Μεταλλικοί Περοβσκίτες

Αλογονιδίων

3.1 Δομή Πλέγματος και Ηλεκτρονική Δομή Ανόργανων Περοβ-

σκιτών

3.1.1 Κύρια Στοιχεία της Δομής

Οι περοβσκίτες είναι μια κρυσταλλογραφική οικογένεια με γενική στοιχειομετρία ABX3. Η

ανακάλυψή τους αποδίδεται στον Gustav Rose, ο οποίος το 1839 δημοσίευσε την αναφορά του

σχετικά με τον περοβσκίτη οξειδίου CaTiO3. [13] Ενώ οι ανόργανοι περοβσκίτες αλογονιδίων

έχουν αρχίσει να μελετώνται από τον 19ο αιώνα, και οι υβριδικοί περοβσκίτες έχουν υπάρξει

μεγάλου ενδιαφέροντος από την αρχή του 20ου αιώνα, η πρώτη αναφορά στη δομή των υβριδικών

περοβσκιτών αλογονιδίων συντάχθηκε από τον D. Weber το 1978. [14]

Η δομή περοβσκίτη ορίζεται από τρεις διακριτές ϑέσεις στο πλέγμα, στις οποίες αναφερόμαστε

ως ϑέσεις A,B και X , όπως φαίνεται και στο σχήμα 3.1. Για παράδειγμα, η ορυκτή μορφή του

CaTiO3 αποκτά κρυσταλλική δομή με μοναδιαία κυψελίδα τα οκτάεδρα TiO6 σε τρεις διαστάσεις

και το άτομο Ca στο κέντρο της κοιλότητας του οκταέδρου. Η ίδια κρυσταλλική δομή μπορεί να

βρεθεί σε μεγάλο εύρος υλικών με στοιχειομετρία ABX3, στα οποία μπορούν να παρατηρηθούν

μεταβολές φάσης μεταξύ κυβικού, τετραγωνικού, ορθορομβικού, τριγωνικού και μονοκλινές πολυ-

μορφικού πλέγματος Bravais ανάλογα με την κλίση και τη στροφή του πολυέδρου BX3 μέσα στο

πλέγμα. [15] Αντιστρεπτές μεταβάσεις φάσεων μπορούν να προκληθούν από διάφορες εξωγενείς

αλλαγές όπως ϑερμοκρασίας, πίεσης και ηλεκτρομαγνητικού πεδίου.

Για την τυπική στοιχειομετρία λοιπόν, η ισορροπία φορτίου (qA+ qB +3qX = 0) επιτυγχάνεται

με διάφορους τρόπους. Για τους μεταλλικούς περοβσκίτες οξειδίων, οι αριθμοί οξείδωσης των δυο

μετάλλων πρέπει να έχουν άθροισμα έξι (qA + qB = −3qO = 6) δίνοντας συνδυασμούς στοιχείων

I − V − O3, II − IV − O3 και III − III − X3, ενώ το εύρος διαθέσιμων υλικών σε αυτήν την

κατηγορία αυξάνεται αν υπάρχει μερική υποκατάσταση των ανιόντων του μεταλλικού τμήματος

του πλέγματος. Για τους περοβσκίτες αλογονιδίων, το άθροισμα των αριθμών οξείδωσης των δυο

κατιόντων πρέπει να ισούται με τρία (qA + qB = −3qX = 3), επομένως παίρνουμε μόνο τον

συνδυασμό στοιχείων I−II−X3. Αν και ϑεωρητικά οποιοδήποτε κατιόν μπορεί να χρησιμοποιηθεί,

οι διαστάσεις της κοιλότητας περιορίζουν τις επιλογές: μεγάλα κατιόντα που καταλαμβάνουν τη

ϑέση Α καταστρέφουν το κλασικό τρισδιάστατο μοτίβο περοβσκίτη, καταλήγοντας έτσι σε φυλλώδη

υλικά με δραστικά διαφορετικές ηλεκτρονικές ιδιότητες σε σχέση με τις ισότροπες δομές. [17]

Η σταθερότητα της τρισδιάστατης δομής των περοβσκιτών μπορεί να προβλεφθεί από δυο πα-

ράγοντες. Ο πρώτος είναι ο ημιεμπειρικός παράγοντας ανοχής Goldschmidt t (Goldschmidt tolerance
factor) [18] όπου λαμβάνονται υπ’όψιν οι ιοντικές ακτίνες των στοιχείων A (rA), B (rB) και X (rX ):

t =
rA + rX√
2(rB + rX)

(3.1)
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Σχήμα 3.1 – Σχηματική αναπαράσταση της δομής κρύσταλλου περοβσκίτη με αναφορές στις διακριτές ϑέσεις

A,B και X του πλέγματος. [16] Η οξειδοαναγωγή των επιμέρους ιόντων μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να

επηρεαστούν οι ενέργειες των ζωνών σθένους και αγωγιμότητας και η τροχιακή σύνθεση, και κατά συνέπεια η

σταθερότητα των ηλεκτρονίων και των οπών του υλικού.

´Εχει παρατηρηθεί ότι η πλειοψηφία των τρισδιάστατων περοβσκιτών δίνει τιμές στο εύρος

0.81 ≤ t ≤ 1.0. Ο δεύτερος παράγοντας περιορισμού της δομής είναι ο οκταεδρικός παράγοντας

µ (octahedral factor) που μετράει τη σταθερότητα του οκταέδρου μέσω της σχέσης µ = rB/rX και

με τυπικές τιμές στο εύρος 0.44 ≤ µ ≤ 0.9. [19] Στο σχήμα 3.2 παρουσιάζεται ένας χάρτης δύο

διαστάσεων των ιοντικών ακτινών A και X για τη δυνατότητα σχηματισμού διαφόρων περοβσκιτών,

σε σχέση με το χωρικό περιορισμό που προκύπτει από τους προαναφερθέντες παράγοντες. [1]

Σχήμα 3.2 – Δυνατότητα σχηματισμού τρισδιάστατου περοβσκίτη αλογονιδίου μολύβδου (κόκκινη γραμμή) και

κασσίτερου (μπλέ γραμμή) συναρτήσει του κατιόντος A και των ακτίνων των ανιόντων. Οι συμπαγείς και

διακεκομμένες γραμμές είναι τα όρια των παραγόντων ανοχής και οκταεδρικού παράγοντα αντίστοιχα. Οι

ιοντικές ακτίνες των Pb(II) και Sn(II) είναι υπολογισμένες ως 119pm και 110pm αντίστοιχα, και οι ενεργές

μοριακές ακτίνες των κατιόντων υπολογίστηκαν με βάση το μοντέλο συμπαγούς σφαίρας. [1]

Οι ανόργανοι και οι υβριδικοί ABX3 περοβσκίτες όμως, παρουσιάζουν επιπρόσθετη περιπλο-

κότητα που απαιτεί την μεταποίηση του παράγοντα αντοχής και οκταεδρικού παράγοντα. Για

παράδειγμα, στην περίπτωση που μη σφαιρικά μοριακά κατιόντα καταλαμβάνουν τη ϑέση A, οι G.
Kieslich et al. πρότειναν ένα μοντέλο συμπαγούς σφαίρας για να καθοριστεί η ενεργός ακτίνα τους:

rA,eff = rmass + rion όπου rmass η απόσταση από το μοριακό κέντρο μάζας ως το πιο απομα-

κρυσμένο άτομο εξαιρουμένων των υδρογόνων και rion η ιοντική ακτίνα του πιο απομακρυσμένου

ατόμου. Ο καινούριος όρος rA,eff αντικαθιστά τον rA στην εξίσωση 3.1 με αποτέλεσμα μεγαλύτε-

ρη ακρίβεια του παράγοντα ανοχής και, κατά συνέπεια, της πρόβλεψης σχηματισμού υβριδικών

περοβσκιτών. [20]



3.1.2 Ηλεκτρονική Δομή

Σε ένα τρισδιάστατο υλικό, η ηλεκτρονική δομή μπορεί να περιγραφεί μέσω της προσέγγισης της

ισχυρής ζεύξης (tight-binding method) ενός γραμμικού συνδυασμού των ατομικών τροχιακών (Linear
Combination of Atomic Orbitals – LCAO). ´Εστω στερεό με στοιχεία X και Y στο πλέγμα. Η ενερ-

γειακή διαφορά μεταξύ δεσμικού και αντιδεσμικού μοριακού τροχιακού σε ένα στερεό, σχετίζεται

με την ενέργεια διάκενου Eg – ειδικότερα, σε πολικούς ομοιοπολικούς ημιαγωγούς, όσο μεγαλύτερη

η διαφορά στην ηλεκτραρνητικότητα μεταξύ των επιμέρους στοιχείων με ατομικά τροχιακά X και

Y , τόσο μεγαλύτερο το διάκενο. Η ενεργειακή διαφορά μεταξύ των επιμέρους ατομικών τροχιακών

A δηλώνει τη διαφορά στην ενέργεια ιοντισμού και αντιπροσωπεύει την πολική ενέργεια. [3]

Σχήμα 3.3 – Σχηματισμός μοριακού τροχιακού σε στερεό με σύνθεση XY , όπου η ενεργειακή διαφορά 2A
είναι η διαφορά των ατομικών τροχιακών (X και Y ), W είναι το εύρος των ζωνών σθένους και αγωγιμότητας

και B η δεσμική ενέργεια. Το μέγεθος του ενεργειακού διάκενου Eg επηρεάζεται από τα A, B και W . Τα XY
και XY ?

είναι τα δεσμικά και αντιδεσμικά τροχιακά αντίστοιχα. [3]

Η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας επηρεάζει και τον τροχιακό χαρακτήρα των ζωνών. Για το

παράδειγμα του σχήματος 3.3, το X συνεισφέρει περισσότερο στην αντιδεσμική κατάσταση και

το Y στη δεσμική. Επομένως, ισχυρώς ιοντικά στερεά με μεγάλο A ϑα έχουν κυρίως ανιόντα

με τροχιακά Y στις ζώνες σθένους και κυρίως κατιόντα με τροχιακά X στις ζώνες αγωγιμότητας

ενώ σε ομοιοπολικά στερεά υπάρχει περίπου ίση συνεισφορά των επιμέρους ιόντων των ατομικών

τροχιακών στις ζώνες σθένους και αγωγιμότητας. Ποσοτικά, η επιρροή της πολικότητας του δεσμού

στις ζώνες δίνεται από το μέγεθος:

αp =
A√

V 2 +A2
(3.2)

όπου V το δεσμικό δυναμικό των κοντινότερων γειτόνων (ανάλογα τη συμμετρία, μπορεί να περι-

λαμβάνει όρους για την αλληλεπίδραση s, p και σ τροχιακών – Vssσ, Vspσ και Vppσ). Η ομοιοπολική

συνιστώσα της ενέργειας B, που οφείλεται στην αλληλεπικάλυψη των ατομικών τροχιακών, ισούται

με B =
√
V 2 +A2 −A και επιφέρει μείωση στην ενέργεια του δεσμικόύ και αύξηση στην ενέργεια

του αντιδεσμικού τροχιακού. Επιπλέον, όσο μεγαλύτερη η ενεργειακή διαφορά A των ατομικών

τροχιακών, τόσο χαμηλότερη η ενέργεια ομοιοπολικού δεσμού B.

Το πλάτος W των ζωνών σθένους και αγωγιμότητας καθορίζει ενεργά τις ηλεκτρονικές ιδιότητες

των ημιαγωγών. Παραδείγματος χάριν, αυξημένο W μπορεί να μειώσει το ενεργειακό διάκενο και

αν W > B + A, το δεσμικό συγχωνεύεται με το αντιδεσμικό τροχιακό, δημιουργώντας μια ζώνη

επικάλυψης, και το υλικό κατηγοριοποιείται πλέον ως μέταλλο ή ημιμέταλλο. Άλλες περιπτώσεις

που μένουν στο πλαίσιο των ημιαγωγών δύναται να περιλαμβάνουν επικάλυψη γειτονικών μοριακών

τροχιακών ίδιας ενέργειας λόγω μεγέθους του W . [21] Στενές ζώνες προκύπτουν από δεσμούς

μεγάλου μήκους, μεγάλο βαθμό πολικότητας των δεσμών ή από f τροχιακά που έχουν μικρότερη



Σχήμα 3.4 – Θερμοκρασιακή εξάρτηση των κανονικοποιημένων ενεργειακών διάκενων Eg/Eg,0 ημιαγωγών με

ομοιοπολικούς δεσμούς και τετραεδρικά πλέγματα και ημιαγωγών τύπου PbQ. Οι καμπύλες είναι ταξινομη-

μένες από πάνω προς τα κάτω. Οι ενδοατομικές αποστάσεις αυξάνονται με τη ϑερμοκρασία λόγω ϑερμικής

διαστολής. [23] [24]

επικάλυψη σε σχέση με τα s και p, ενώ χαρακτηρίζονται από μεγάλη πυκνότητα καταστάσεων και

ενεργό μάζα m∗band. [22]

Αναλυτικότερη εξάρτηση του ενεργειακού διάκενου διαφόρων ημιαγωγών από τη ϑερμοκρασία

δύναται να συζητηθεί με αφορμή το σχήμα 3.4. [3] Στην πλειοψηφία των ημιαγωγών με ομοιοπολικο-

ύς δεσμούς και τετραεδρικά πλέγματα (π.χ. Si, Ge, InAs, GaAs κ.λπ.), αύξηση της ϑερμοκρασίας

συνεπάγεται μείωση του ενεργού διάκενου. [23] Το αντίθετο παρατηρείται σε ημιαγωγούς τύπου

PbQ (Q = Te, Se, S), το οποίο εξηγείται από σταδιακή μείωση του εύρους ζώνης. [24] Αύξηση

του μήκους δεσμού λόγω ϑερμικής διαστολής έχει ως αποτελέσματα τη μείωση της επικάλυψης των

τροχιακών και τη μικρότερη διασπορά ζώνης, και άρα μετατόπιση του ορίου της ζώνης σθένους σε

χαμηλότερες ενέργειες, ώστε εν τέλει, αυξάνεται το εύρος του ενεργειακού διάκενου.

Αν και σύμφωνα με τα παραπάνω, με απλή αύξηση της μοναδιαίας κυψελίδας των ημιαγωγών

τύπου PbQ αναμένεται ανάλογη αύξηση της Eg , η κατάσταση περιπλέκεται λόγω της επιρροής του

μονήρους τροχιακού s2 του Pb2+, καθώς η κίνηση των ατόμων του ενισχύουν περαιτέρω την αύξηση

της Eg . Πειράματα και υπολογισμοί δείχνουν ότι η κίνηση των ατόμων των PbQ κάνει εντονότερη

την αύξηση του διάκενου. Αυτό το φαινόμενο, που περιγράφηκε πρωτίστως από τους E. S. Božin
et al., ονομάζεται «emphanisis» και ουσιαστικά ορίζει την αύξηση των τοπικών μετατοπίσεων των

ιόντων Pb2+ από το κέντρο, δηλαδή την εμφάνιση μιας κατάστασης χαμηλής συμμετρίας από μια

κατάσταση υψηλής συμμετρίας κατά τη ϑέρμανση, κατά τρόπο αντίθετο στη συμπεριφορά των

περισσότερων κρυστάλλων (όπου η χαμηλότερη συμμετρία συνοδεύει την ψύξη). [25]

Στα βαριά στοιχεία του περιοδικού πίνακα που έχουν p ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα,

το μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων ( πρόκειται για το ζεύγος που δεν μοιράζεται με τροχιακά των

γειτονικών ατόμων σε ομοιοπολική επικάλυψη) του s2 αφαιρείται με περισσότερη δυσκολία από

τα μέταλλα, κατά αύξοντα ατομικό αριθμό των στοιχείων διότι το μονήρες ζεύγος s2 σταθεροποιείται

όσο αυξάνεται το ατομικό βάρος του στοιχείου. Η σταθερότητα του αποδίδεται σε σχετικιστικά

φαινόμενα, τα οποία αντιτίθενται του μεγέθους του s τροχιακού και φέρνει τα ηλεκτρόνια του πιο

κοντά στον πυρήνα. [3]

Το μονήρες s2 συμπεριφέρεται κατά μοναδικό τρόπο ανάλογα με τις τοπικές συντεταγμένες του

περιβάλλοντος του – είτε εκφράζεται στερεοχημικώς καταλαμβάνοντας συγκεκριμένο χώρο γύρω

από τα μεταλλικά άτομα, είτε πρακτικά εξαφανίζεται όταν το μέταλλο έχει τέλειες οκταεδρικές

συντεταγμένες (κορεσμός - quenching). Στην πρώτη περίπτωση, υπάρχει μεγάλη παραμόρφωση

(distortion) του χώρου γύρω από το μεταλλικό κατιόν, που μειώνει τη δομική συμμετρία και κατά



Σχήμα 3.5 – Ενέργειες τροχιακών ML6 όπου το M έχει μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων s2. Στην οκταεδρική

συμμετρία (Oh), το τροχιακό s2 δέχεται τη μεγαλύτερη απώθηση από τα ανιόντα και η ενέργεια του είναι

στην υψηλότερη κατειλημμένη στάθμη. Τα τροχιακά px, py, pz του M είναι οι χαμηλότερες μη κατειλημμένες

στάθμες. Στη χαμηλή συμμετρία C3v , τα ανιόντα προσαρμόζονται ώστε να δώσουν χώρο στη στερεοχημική

έκφραση του μονήρους τροχιακού s2. ´Ετσι παραμορφώνεται η δομή, μειώνονται οι απώσεις των ανιόντων

και σταθεροποιείται σημαντικά η κατάσταση s2. Επομένως το ενεργειακό διάκενο αλλάζει με την ενεργειακή

πτώση της s2 - αυξάνει με τον βαθμό τοπικής παραμόρφωσης. [3]

συνέπεια την ενέργεια του τροχιακού. [26] [27] Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι οι απωστικές

δυνάμεις των περιβαλλόντων ανιόντων είναι μικρότερες απ’οτι στην περίπτωση του κορεσμού,

όπου τα ανιόντα δεν επιτρέπουν στο s2 να καταλάβει χώρο. [28]

Στο σχήμα 3.5, παρατηρούνται αυτά τα αποτελέσματα μέσω του μήκους των δεσμών ML6.

Συγκεκριμένα, αν το μονήρες ζεύγος είναι κορεσμένο, οι δεσμοί M −L του οκταεδρικού περιβάλλο-

ντος (Oh) έχουν μεγαλύτερο μήκος από τους δεσμούς M−L ενός παραμορφωμένου πολύεδρου που

εκφράζει στερεοχημικά το μονήρες ζεύγος και έχει συντεταγμένες [3+ 3]. ´Οσο η κρυσταλλική δομή

αποκλίνει και παραμορφώνεται από την ιδανική Oh τείνοντας, χωρίς βλάβη της γενικότητας και

χάριν παραδείγματος, προς τη χαμηλή συμμετρία C3v , τόσο η ενέργεια του s2 μειώνεται. Επομένως,

αν και η διαμόρφωση των τροχιακών αλλάζει ελάχιστα ανάλογα με το σημείο αναφοράς, αυτη η

μείωση της ενέργειας του s2 συμβαίνει ανεξαρτήτως της διεύθυνσης της παραμόρφωσης. [3]

Ενδιαφέρουσα είναι η σύγκριση μεταξύ ενώσεων όπου το μονήρες ζεύγος s2 εκφράζεται στε-

ρεοχημικά ή έρχεται σε κορεσμό. Καθώς τα ιόντα που κάνουν δεσμό με το M γίνονται βαρύτερα,

εμφανίζεται μια τάση για κορεσμό και υψηλή τοπική συμμετρία. Η συγκρίση της ορθορομβικής

δομής στο Bi2S3 με την ρομβοεδρική δομή στο Bi2Se3, της ορθορομβικής δομής στο SnSe με την

κυβική δομή στο SnTe, της ρομβοεδρικής δομής στο GeTe με την κυβική δομή στο SnTe και της

τετραγωνικής δομής στο PbO με την κυβική δομή στο PbS διαλευκάνει τα παραπάνω. Στους πε-

ροβσκίτες Bi2S3, GeTe, SnSe και PbO, παραμορφώνονται οι συντεταγμένες των μετάλλων έναντι

των οκταέδρων, γεγονός που δεν εξηγείται μόνο από επιχειρήματα μεγέθους κατά Pauling, όπου το

μονήρες ζεύγος των μετάλλων εκφράζεται. [29] Σε περιβάλλον συμμετρικών συντεταγμένων, όπως

τα Bi2Se3, PbTe, SnTe και PbS, η ενέργεια του μονήρους ζεύγους αυξάνεται, έτσι ώστε αυτό

να βρίσκεται κοντά ή πάνω στην υψηλότερη κατειλημμένη κατάσταση. Στους ημιαγωγούς στερεάς

κατάστασης, κατά αυτόν τον τρόπο καθορίζεται το μέγιστο της ζώνης σθένους ως η υψηλότερη

κατειλημμένη κατάσταση του παραδείγματος του σχήματος 3.5, ενώ ημιαγωγοί που περιέχουν τα

στοιχεία Ti, Ge, Sn, Pb, Sb και Bi, η στερεοχημική έκφραση αυξάνει το ενεργειακό διάκενο καθώς

το s2 σταθεροποιείται ενεργειακώς. [3]

Εν γένει λοιπόν, σε αναλογικά στοιχεία συνηθίζεται να μειώνεται το ενεργειακό διάκενο όσο

το μέγεθος και το βάρος ενός ατόμου αυξάνει, λόγω αύξηση της επικάλυψης του V , όπως είναι

εμφανές από την πλειοψηφία των ημιαγωγών χωρίς κάποιο μέταλλο με μονήρη ζεύγη. Ωστόσο, λ.χ.

στα μικρότερα άτομα Sn και Sb, η ενέργεια του s2 είναι υψηλότερη από εκείνη των ατόμων Pb και

Bi, γεγονός που αυξάνει ενεργειακά την ζώνη σθένους, κάνοντας μικρότερο το ενεργειακό διάκενο

των SnTe και Sb2Te3 από τα PbTe και Bi2Te3 αντίστοιχα. Τέλος, με αύξηση της ϑερμοκρασίας

στα PbQ, η στερεοχημική έκφραση αυξάνει επίσης, μειώνοντας την ενέργεια του s2 και αυξάνοντας

το ενεργειακό διάκενο. [25]



3.2 Καθαρό και Νοθευμένο CsPbBr3
Η συγκεκριμένη διπλωματική εργασία επικεντρώνεται στη μελέτη του CsPbBr3, ενός ανόργανου

περοβσκίτη αλογονιδίου με ικανοποιητική μηχανική σταθερότητα και επιθυμητές οπτοηλεκτρονικές

ιδιότητες. Ο συγκεκριμένος περοβσκίτης είναι άμεσου διάκενου και κρυσταλλώνεται σε τρισδι-

άστατο πλέγμα, επομένως δεν εμφανίζονται κενά van der Waals ανάμεσα στα στρώματα του υλικού.

Αναλυτικότερα, το CsPbBr3 κρυσταλλώνεται σε ορθορομβικό πλέγμα (Pnma - βλ. σχήμα 3.6), με τα

οκτάεδρα {PbBr6}−4 να είναι στραμμένα σε σχέση με την ιδανική ορθογωνική γεωμετρία περοβσκι-

τών. [30] Αυτή η παραμόρφωση στροφής των οκταέδρων συμβαίνει σε δυο διαδοχικές μεταβάσεις

φάσεων στους 361◦K και 403◦K, όπου το πλέγμα μετατρέπεται σε τετραγωνικό (P4/mbm) και κυβι-

κό (Pm-3m) αντίστοιχα. Το αποτέλεσμα των μεταβάσεων φάσης είναι η οιονεί συμμετρική κατανομή

στοιχείων του κρυσταλλικού πλέγματος σε δυο ξεχωριστούς κρυστάλλους (pseudomerohedral twin
domains). [31]

Σχήμα 3.6 – Κρύσταλλοι CsPbBr3 πορτοκαλί χρώματος παραγώμενοι με τη μέθοδο κρυστάλλωσης ανάστρο-

φης ϑερμοκρασίας (inverse temperature crystallization method - ITC) με εύρος 50− 60◦C και σχηματική αναπα-

ράσταση του ορθορομβικού πλέγματος Pnma. [32]

Το CsPbBr3, βασιζόμενοι σε πειράματα φωτοαγωγιμότητας [30], ϑεωρείται εντόνως φωτοενεργό

υλικό, δεδομένου ότι το γινόμενο ευκινησίας φορέων και χρόνου εφησυχασμού µτ δίνει τιμές 1.7×
10−3cm2/V και 1.3×10−3cm2/V για ηλεκτρόνια και οπές αντίστοιχα. Πρόκειται λοιπόν για υλικό

με υψηλή αγωγιμότητα φορέων, γεγονός που το καθιστά ιδανικό υποψήφιο για την ανίχνευση γ
ακτινοβολίας, ενώ η ίδια τάξη μεγέθους του γινομένου µτ για ηλεκτρόνια και οπές υποβοηθά την

τοποθέτηση σε συσκευές απαλλαγμένων από τα προβλήματα χαμηλής ενεργειακής ευαισθησίας

που χαρακτηρίζουν ημιαγωγούς οι οποίοι εμφανίζουν μόνο ένα τύπο φορέων αγωγιμότητας. [33]

Επειδή οι περοβσκίτες αλογονιδίων είναι υλικά που προκύπτουν από διαλύματα, αναμένεται να

έχουν υψηλή συγκέντρωση ατελειών που ενδεχομένως να δυσχεραίνουν τη χρήση τους σε οπτοηλε-

κτρονικές συσκευές επειδή επιτρέπουν ισχυρή μη ακτινοβολιτική επανασύνδεση φορέων. Ωστόσο,

έχουν αποδειχθεί ως ιδιαιτέρως αποδοτικά υλικά, γεγονός που οφείλεται στη μεγάλη ανοχή που

έχουν στις ατέλειες (defect tolerance). [34] [35] Στους συμβατικούς ημιαγωγούς είναι γνωστό ότι

ατέλειες στη δομή συσχετίζονται με ηλεκτρονικές ενεργειακές στάθμες που βρίσκονται μέσα στο

ενεργειακό διάκενο. Οι στάθμες αυτές λειτουργούν ως ηλεκτρονιακές παγίδες που ενεργοποιούνται

από την οπτική διέγερση του υλικού μη ακτινοβολητικά μέσω ϑερμικής αποδιέγερσης του ημιαγω-

γού (φωνόνια). [36] Επομένως, για ισχυρή φωταύγεια, ακόμα και σε ϑερμοκρασία περιβάλλοντος

απαιτούνται κρυσταλλικά πλέγματα υψηλής ποιότητας με ελάχιστες ατέλειες. Στους περοβσκίτες

αλογονιδίων όμως, ο δεσμικός χαρακτήρας του μεγίστου της ζώνης σθένους και του ελαχίστου

της ζώνης αγωγιμότητας ακολουθεί την αντεστραμμένη δομή που περιγράφηκε στην προηγούμενη



ενότητα, με αποτέλεσμα όταν το υλικό νοθεύεται με ατέλειες, αυτές να αποφεύγουν το ενεργεια-

κό διάκενο. [37] Μια ευρέως διαδεδομένη ερμηνεία του όρου «defect tolerance» στους περοβσκίτες

αλογονιδίων είναι λοιπόν ότι όλες οι ενεργειακά προτιμητέες στάθμες των ατελειών είναι ρηχές.

Εντούτοις, τόσο η ϑεωρία [35] [38] [39] όσο και τα πειράματα [40] [41] [42] έχουν δείξει ότι

υπάρχουν ατέλειες και σε ενεργειακά επίπεδα μέσα, και μάλιστα σε μεγάλες συγκεντρώσεις. Μελέτη

των ατελειών PbI και IPb που βρίσκονται σε «βαθιά» ενδοχασματικά επίπεδα στον περοβσκίτη

CsPbI3 δείχνει χαμηλό βαθμό μη ακτινοβολητικής επανασύνδεσης που αποδίδεται στην ύπαρξη

ισχυρής αναρμονικότητας στη δομή που αναιρεί τη συμφωνία στα κύματα Block και εμποδίζει τη

μη ακτινοβολητική επανασύνδεση φορέων μέσω μεταφοράς ενέργειας στα φωνόνια. [43]



3.3 Φωταύγεια στους Περοβσκίτες

3.3.1 Παράγοντες που Επηρεάζουν τη Φωταύγεια

Οι ιδιότητες φωταύγειας των υλικών εξαρτώνται από την ηλεκτρονική δομή τους, ήτοι από την

κρυσταλλική δομή και τη χημική σύνθεσή τους. Στους περοβσκίτες, η φωταύγεια πηγάζει από

διάφορες διαδικασίες ακτινοβόλησης όπως οι διαζωνικές μεταβάσεις, οι εξιτονικές μεταβάσεις ή η

πλήρωση και απελευθέρωση ηλεκτρονίων από ενδοχασματικές καταστάσεις προσμίξεων ή ατελειών.

Αν και κάποιοι μηχανισμοί έχουν εδραιωθεί καλώς σε ϑεωρίες, μελέτες πάνω στους μηχανισμούς

της φωταύγειας προσφέρουν περισσότερες πληροφορίες. Στον πίνακα 3.1 δίνονται διάφορα πε-

ροβσκιτικά υλικά με ιδιότητες φωταύγειας και οι κορυφές εκπομπής που τα χαρακτηρίζουν.

Υλικό Μηχανισμός

Φωταύγειας

Μέγιστη

Εκπομπή [nm]
Αναφορά

LiTaO3 Εξιτόνιο 340 [44]

CsPbCl3 Ατέλειες 418 [45]

CsSrF3 : Eu2+ Ατέλειες 426 [46]

Ba5Ta4O15 Εξιτόνιο 455 [47]

LaInO3 In3+
ατέλειες 515 [48]

(MeNH3)SnI3 Εξιτόνιο 761 [49]

Πίνακας 3.1 – Παραδείγματα φωταύγειας περοβσκιτικών υλικών

´Οσον αφορά την κρυσταλλική δομή, η στροφή των οκταέδρων του πλέγματος επηρεάζει έντο-

να το εύρος του ενεργειακού διάκενου και, κατά συνέπεια, τη φωταύγεια του περοβσκίτη [50]

– ημιαγωγοί μεγάλου διάκενου (wide bandgap - WBG) χαρακτηρίζονται από ισχυρή φωταύγεια.

Λόγου χάριν, σε περοβσκίτες αλκαλικών γαιών – οξειδίου του κασσιτέρου (BaSnO3, SrSnO3 και

CaSnO3), το εύρος της ζώνης αγωγιμότητας μειώνεται εντόνως ως ανταπόκριση στη στροφή των

οκταέδρων που προκαλείται από το μικρό μέγεθος των κατιόντων αλκαλικής γαίας. Αυτό οδηγεί

σε αύξηση του ενεργειακού διάκενου από 3.1eV στο BaSnO3 σε 4.4eV στο CaSnO3. [51]

Οι αλλαγές στη χημική σύσταση συχνά προκαλούν αλλαγές στην κρυσταλλική δομή. Ακόμα

όμως και για υλικά που έχουν την ίδια δομή η αλλαγή στη σύσταση μπορεί να επηρεάσει σημαντικά

τις οπτοηλεκτρονικές ιδιότητες. Τα ενεργειακά διάκενα των AgTaO3 και AgNbO3 είναι 3.4 και

8.8eV αντιστοίχως, δηλαδή 0.6eV μικρότερα από τα διάκενα των NaTaO3 και NaNbO3, αν και

οι κρυσταλλικές δομές τύπου AgMO3 είναι συγκρίσιμες με τις δομές τύπου NaMO3. [52] Αυτό

συμβαίνει διότι τα υβριδικά τροχιακά που προκύπτουν από τα τροχιακά 4d του Ag και 2p του O
επιδρούν στο σχηματισμό της ζώνης σθένους, καταλήγοντας σε μειωμένο ενεργειακό διάκενο.

Ακόμα, οι διαστάσεις του περοβσκίτη προκαλούν αλλαγές στην ηλεκτρονική δομή. Ανάλογα

το υλικό, η τρισδιάστατη δομή μπορεί να προκαλέσει διαπλάτυνση της ζώνης σθένους, επομένως

μείωση του διάκενου και της φωταύγειας, σε σχέση με τη δυσδιάστατη δομή. [53] Στον αντίποδα,

δομές χαμηλών διαστάσεων (μονοδιάστατες, μηδενικής διάστασης) δύναται να έχουν ως αποτέλεσμα

αύξηση της δεσμικής ενέργειας των διηλεκτρικά περιορισμένων εξιτονίων εξαιτίας της διαφοράς της

διηλεκτρικής σταθεράς μεταξύ των οργανικών κατιόντων και των [BX−6 ] οκταέδρων. Αύξηση της

διάστασης συνεπάγεται αύξηση του κβαντικού πηγαδιού, ασθενότερη δεσμική ενέργεια εξιτονίων

και συνεπώς, μείωση του διάκενου και μετακίνηση της κορυφής της φωταύγειας σε μικρότερες

ενέργειες (red-shift).
Άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν τη φωταύγεια είναι η ϑερμοκρασία και οι συνθήκες παρα-

σκευής του εκάστοτε περοβσκίτη. Παραδείγματος χάριν, τα διάκενα των MAPbI3, MAPbBr3, και

FAPbBr3 (με MA συμβολίζεται το μεθυλαμόνιο CH3NH
+
3 και με FA το φορμαμιδίνιο NH2CH =

NH+
2 ) παρουσιάζουν ανώμαλη συμπεριφορά με μετατόπιση σε υψηλές ενέργειες (blue-shift) με την

αύξηση της ϑερμοκρασίας από τους 15 στους 300K, που προκύπτει από τη σταθεροποίηση του

μέγιστου της ζώνης σθένους. [54]



3.3.2 Μηχανισμοί Φωταύγειας

´Οσον αφορά τους υβριδικούς οργανικούς – ανόργανους και τους καθ’ όλα ανόργανους περοβ-

σκίτες αλογονιδίων, η προέλευση της φωταύγειας δεν είναι πλήρως κατανοητή. ´Εχουν προταθεί

διάφοροι μηχανισμοί φωταύγειας όπως εκπομπή λόγω αποδιέγερσης από τη ζώνη αγωγιμότητας

στη ζώνη σθένους ή λόγω εξιτονίων ή ατελειών αλλά ο μηχανισμός του ϑερμικού κορεσμού της

φωταύγειας είναι σχεδόν αγνώστος.

Σχήμα 3.7 – Μετατόπιση Stokes των κορυφών απορρόφησης (absorption) και εκπομπής (emission) για ισχυρή

ζεύξη ηλεκτρονίων - πλέγματος. [55]

Σε αυτό το σημείο αξίζει να αναφερθούμε στη μετατόπιση Stokes (Stokes shift). Κατά τη δι-

έγερση του κρυστάλλου, τα ηλεκτρόνια διεγείρονται σε μια ευρεία οπτική ζώνη απορρόφησης.

Άμεσα, αποβάλλουν μέρος της ενέργειας που απορροφούν μεταφέροντας ϑερμότητα στο πλέγμα

μη ακτινοβολιτικά και μεταπίπτοντας σε χαμηλότερες ενεργειακά κατάστασεις. Εκπομπή φωτα-

ύγειας υφίσταται όταν από τις χαμηλότερες ενεργειακά καταστάσεις, επιστρέφουν στη βασική τους

κατάσταση με την εκπομπή φωτονίου. Επομένως, προκύπτει η ενεργειακή διαφορά μεταξύ του

μεγίστου της διεγερμένης ζώνης και της ζώνης εκπομπής, η οποία ονομάζεται μετατόπιση Stokes.
[56] Γενικά στους ημιαγωγούς που φθορίζουν ή φωσφορίζουν, η μετατόπιση Stokes αυξάνει με την

ενέργεια δέσμευσης των ηλεκτρονίων. Επιπροσθέτως, αυξάνοντας τη ϑερμοκρασία, τα φωνόνια

αρχίζουν να συμμετέχουν στις οπτικές μεταβάσεις οδηγώντας στη διαπλάτυνση και της κορυφής

απορρόφησης και της κορυφής εκπομπής, ώστε αυτές να αλληλεπικαλύπτονται και να μειώνεται

η μετατόπιση Stokes.
Ωστόσο, πειράματα σε περοβσκιτικά υλικά όπως το CsPbBr3 και το MAPbBr3 έχουν δείξει

ότι για πολύ χαμηλές τιμές της ϑερμοκρασίας (< 50◦K), η μετατόπιση Stokes εξαρτάται ασθενώς

από τη ϑερμοκρασία και μάλιστα μειώνεται με τη ϑέρμανση των υλικών. Αυτή η συμπεριφορά απο-

δίδεται σε διακυμάνσεις δυναμικών λόγω αταξίας στη σύνθεση και ατελειών που διευκολύνουν την

παγίδευση φορέων έναντι της επανασύνδεσής τους. [57] Μεταξύ 60◦ και 300◦K όμως, οι παγίδες

σταδιακά απενεργοποιούνται και η μετατόπιση Stokes αυξάνεται εντόνως με τη ϑερμοκρασία. [58]

Η μη ομαλή εξάρτηση της μετατόπισης Stokes από τη ϑερμοκρασία συσχετίζεται με την εξάρτη-

ση της στατικής διηλεκτρικής σταθεράς ε0 από τη ϑερμοκρασία και προσομοιάζει τη μετατόπιση

Stokes που εμφανίζεται στη περίπτωση της φωταύγειας από μοριακά συστήματα εντός πολικών

διαλυτών. [59]



3.4 Ανιχνευτές Ακτινοβολίας

Οι διατάξεις ημιαγωγών με την ικανότητα ανίχνευσης οπτικών σημάτων μέσω ηλεκτρονικών

διαδικασιών ονομάζονται φωτοανιχνευτές ή ανιχνευτές ακτινοβολίας. Οι ανάγκες για γρήγορους

και ευαίσθητους φωτοανιχνευτές μεγαλώνουν όσο οι πηγές ακτινοβολίας εκτός του ορατού τμήμα-

τος του φάσματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας αυξάνονται. Εν γένει, οι φωτοανιχνευτές

βασίζονται σε τρεις διαδικασίες: α) δημιουργία φορέων από την προσπίπτουσα ακτινοβολία β)

μεταφορά ή/και πολλαπλασιασμό των φορέων για τη δημιουργία ρεύματος γ) αλληλεπίδραση του

δημιουργημένου ρεύματος με εξωτερικά κυκλώματα για παραγωγή σήματος. [60]

3.4.1 Διατάξεις Στερεάς Κατάστασης

Οι διατάξεις στερεάς κατάστασης αφορούν ανιχνευτές ακτινοβολίας που χρησιμοποιούν ημιαγω-

γούς ως ανιχνευτικό μέσο. ´Ενα είδος τέτοιων διατάξεων αφορά διόδους p-n στις οποίες σωματίδια

ιοντίζουσας ακτινοβολίας διέρχονται και δημιουργούν παλμούς ρευμάτων. Άλλες διατάξεις βασίζο-

νται στην απορρόφηση ιοντίζουσας ακτινοβολίας για την παραγωγή ζευγών ηλεκτρονίων-οπών, η

κίνηση των οποίων δημιουργεί ρεύμα. Η ευαισθησία αυτών των ανιχνευτών αυξάνεται με την ψύξη

τους σε χαμηλές ϑερμοκρασίες χρησιμοποιώντας υγρό άζωτο ώστε να αποφευχθεί η ϑερμική διέγερ-

ση φορέων φορτίου. [61] Ακόμα, στους ανιχνευτές στερεάς κατάστασης ανήκουν οι σπινθηριστές

όπου φωτόνια υψηλής ενέργειας υποκινούν μια διαδικασία φωταύγειας στο κρυσταλλικό υλικό του

σπινθηριστή ώστε η ενέργεια τους να μειωθεί μέχρι το κοντινό υπεριώδες και, στη συνέχεια αυτή η

ενέργεια ανιχνεύεται από έναν φωτοπολλαπλασιαστή. [62]

Οι Y. Li et al. έφτιαξαν μια διάταξη ανιχνευτών με μικροδισκία (microplatelets) CsPbBr3 ως

ανιχνευτικό υλικό όπου παρατήρησαν σταθερή και επαναλαμβανόμενη απόδοση φωτορεύματος και

ικανοποιητικές τιμές επιλεκτικής ανιχνευσιμότητας (specific detectivity). Η διάταξη ακόμα, παρου-

σίαζε σταθερότητα σε συνθήκες οξειδωτικής και υδατική φθοράς ενώ η αποδοτικότητα ανίχνευσης

διατηρήθηκε μέχρι τους 373◦K, οπότε επιτρέπεται η λειτουργία της υπό αντίξοες συνθήκες. [63]

Επιπροσθέτως, οι G. Maculan et al., μελετώντας φωτοανιχνευτές υπεριώδους ακτινοβολίας με μο-

νοκρυσταλλικό MAPbCl3, συμπέραναν ότι τέτοιου είδους υβριδικοί περοβσκίτες είναι ιδανικοί ως

ενεργά στοιχεία οπτοηλεκτρονικών διατάξεων λόγω της υψηλής ανιχνευσιμότητας και τον γρήγορο

χρόνο απόκρισης, ακόμα και σε συνθήκες υγρασίας 55%. [6] Αυτό επαληθεύεται και από τους P.
Ramasamy et al. οι οποίοι παρήγαγαν φωτοανιχνευτές από νανοκρυστάλλους CsPbI3 ικανοποιητι-

κής απόδοσης φωτορεύματος on-off και σύντομων χρόνων ανόδου (rise) και απόσβεσης (decay) του

σπινθηριστή. [64] Ταυτόχρονα, οι R. Dong et al. αναφέρουν ότι φωτοανιχνευτές με βάση οργανικούς

μεταλλικούς περοβσκίτες τριαλογονιδίων (Organometal Trihalide Perovskites - OTPs) εμφανίζουν με-

γάλο εύρος απόκρισης – από το υπεριώδες μέχρι το κοντινό υπέρυθρο – με υψηλή απόκριση υπό

χαμηλή εξωτερική τάση (low voltage bias). [65] Μια ακόμα ενδιαφέρουσα μελέτη πραγματοποίησαν

οι C. Bao et al., όπου καταλήγουν ότι όλοι οι ανόργανοι περοβσκίτες αλογονιδίων CsPbIxBr3−x
μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως φωτοανιχνευτές δομής p-i-n∗

υψηλής ευαισθησίας και μεγάλης

ταχύτητας απόκρισης ενώ παρατήρησαν μεγαλύτερη ϑερμική και περιβαλλοντική σταθερότητα σε

σύγκριση με φωτοανιχνευτές υβριδικών οργανικών – ανόργανων περοβσκιτών. [66]

3.4.2 Διατάξεις Χαμηλής και Υψηλής Ενέργειας με Περοβσκίτες Αλογονι-

δίων

Μια συνηθισμένη χρήση των περοβσκιτών αλογονιδίων είναι για ανίχνευση ηλεκτρομαγνητικής

ακτινοβολίας, αφού η σύνθεσή τους είναι σχετικά εύκολη και με μικρό κόστος. [58] Δεδομένου ότι

η ανίχνευση ακτινών X και γ έχει πρωταρχικό ρόλο σε ιατρικές διαγνώσεις και πυρηνικά εργο-

στάσια, απαιτείται μεγάλη ευαισθησία των οργάνων ώστε να αποφεύγεται η πρόσληψη μεγάλης

δόσης ακτινοβολίας από τον ανθρώπινο οργανισμό, γεγονός που στρέφει την έρευνα σε περοβ-

σκίτες με στοιχεία μεγάλου ατομικού αριθμού Z όπως τα Cs, Pb,Bi, I και Br. [32] Επιπροσθέτως,

η ανίχνευση X και γ ακτινοβολίας απαιτεί υλικά με υψηλή φασματική ανάλυση και ευαισθησία,

∗
Η δομή p-i-n αποτελείται από μια πλατιά περιοχή καθαρού, ενδογενούς (intrinsic) ημιαγωγού ανάμεσα σε μια περιοχή

p-type ημιαγωγού (με νόθευση οπών - positive) και σε μια περιοχή n-type ημιαγωγού (με νόθευση ηλεκτρονίων - negative).



απαιτήσεις οι οποίες ικανοποιούνται από ημιαγωγούς μεγάλου ενεργειακού διάκενου ώστε να μει-

ώνεται ο ϑερμικός ϑόρυβος (dark current) στα φάσματα φωταύγειας. [30]

Το πιο διαδεδομένο υλικό, που καλύπτει τις παραπάνω προϋποθέσεις, είναι το Cd0.9Zn0.1Te
(CZT), αν και ως στερεό διάλυμα (solid solution) παρουσιάζει προβλήματα ατελειών και ανομοιο-

γένειας στη δομή του. [67] Σύμφωνα με τους J. A. Peters et al., για την ανίχνευση ακτινών X και

γ υψηλών ενεργειών σε ϑερμοκρασίες περιβάλλοντος, ενδιαφέρων υποψήφιος είναι ο περοβσκίτης

CsPbBr3, ο οποίος είναι υψηλά υποσχόμενος και για φωτοβολταϊκές κατασκευές. [5] [68] Το

CsPbBr3 έχει μέσο ατομικό αριθμό Zeff = 65.9 και μεγάλο συντελεστή εξασθένησης (attenuation
coefficient) για απορρόφηση ακτινών X και γ. Είναι γνωστό ότι μεγάλες τιμές του γινομένου µτ
οδηγούν σε ανιχνευτές καλής απόδοσης, γεγονός που καθοδηγεί τις μελέτες σε υλικά με μικρό

βαθμό ατελειών-προσμίξεων ή/και τεχνικές μείωσης τους σε συγκεκριμένα υλικά. Επομένως, μεγάλη

απόδοση του CsPbBr3, όπως φαίνεται από την ανίχνευση των ακτινών γ των
241Am,

57Co, 22Na
και

137Cs με φασματική ανάλυση (spectral resolution) ∼ 3.8%, οφείλεται στις ιδιότητες μεταφορών

των οπών και ειδικότερα, στο γινόμενο µτ που εξαρτάται από τη μεγάλη τιμή του χρόνου ζωής

τους (∼ 25µs). [69] Ακόμα, οι Q. Chen et al. μελέτησαν νανοκρύσταλλους διαφόρων περοβσκιτών

CsPbX3, όπου παρατήρησαν υψηλή απορρόφηση ακτινών X και εκπομπή ραδιοφωταύγειας στο

ορατό τμήμα της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, επιτρέποντας την κατασκευή ανιχνευτών με 400
φορές μικρότερο όριο ανίχνευσης από τις τυπικές δόσεις σε ιατρικές εξετάσεις. [70]

Σχήμα 3.8 – Νανοκρύσταλλοι CsPbBr3 κατασκευασμένοι από τους Q. Chen et al. ώστε να εκπέμπουν

ποικιλία χρωμάτων - χρησιμοποιήθηκαν ως επικάλυψη σε φωτοδιόδους ανιχνευτών ακτινών X. [70]

Από τα πιο σημαντικά εμπόδια εύρεσης κατάλληλων υλικών για ανιχνευτές είναι η πολυπλο-

κότητα της παρασκευής χημικά καθαρών κρυστάλλων με τέλεια και καθαρή στοιχειομετρία και

τα ισχυρά φαινόμενα διάχυσης ιόντων. Τεχνικές όπως ϑερμική ανόπτηση (thermal annealing) και

συνολικές μετατροπές στη διάταξη φαίνεται να βελτιώνουν τη μεταφορά φορέων και τη δομή της

επιφάνειας των περοβσκιτών (όσον αφορά τις ατέλειες). [32] [71]



Κεφάλαιο 4

Πειραματικές Διατάξεις

Η πειραματική διαδικασία έλαβε χώρα σε δυο εργαστηριακές διατάξεις: στο εργαστήριο macro-
Raman του Τομέα Φυσικής του Ε.Μ.Π. και στο εργαστήριο Φυσικής Στερεάς Κατάστασης του

Ε.Κ.Π.Α., υπό την αιγίδα του Δρ. Σπ. Γαρδέλη. Στον πρώτο εργαστηριακό χώρο έγιναν μετρήσεις

macro-Φωταύγειας με διάταξη διπλού φασματόμετρου και στο δεύτερο έγιναν μετρήσεις macro-
Φωταύγειας με διάταξη CCD και οπτική ίνα. Δύο είναι τα κοινά χαρακτηριστικά των διατάξεων:

η μονοχρωματική πηγή διέγερσης των δειγμάτων και το περιβάλλον τους. Η πηγή διέγερσης είναι

ένα laser διόδου με μήκος κύματος στα 450nm, επιλογή που δικαιολογείται από το γεγονός ότι το

εξεταζόμενο φασματικό εύρος της φωταύγειας (PL) ήταν συνήθως μεταξύ ∼ 500− 570nm. Ακόμα,

το δείγμα βρίσκεται σε κυψελίδα με περιβάλλον αέριου αζώτου, η οποία είναι συνδεδεμένη με ένα

σύστημα ψύξης που χρησιμοποιεί υγρό άζωτο και ένα σύστημα ϑέρμανσης, ώστε να μεταβάλουμε

τη ϑερμοκρασία κατά βούληση (βλ. σχήμα 4.1).

Σχήμα 4.1 – Linkam THMS600 Stage: Τυπική διάταξη δείγματος εντός αεροστεγούς κυψελίδας, συνδεδεμένη

με σύστημα ψύξης-ϑέρμανσης με εύρος από −196◦ μέχρι 600◦C . Η ψύξη πραγματοποιείται με τη χρήση υγρού

αζώτου. [72]
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4.1 Διάταξη Διπλού Φασματόμετρου

LASER
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ΣΧΙΣΜΗ ΕΞΟΔΟΥ
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ΚΑΤΟΠΤΡΟ

450nm
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ΠΟΛΩΤΗΣ

ΦΑΚΟΣ
ΕΣΤΙΑΣΗΣ

ΔΕΙΓΜΑ
ΦΑΚΟΣ
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ΦΩΤΟ
ΠΟΛ/ΣΙΑΣΤΗΣ
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ΚΑΤΑΓΡΑΦΗ - ΑΠΟΘΗΚΕΥΣΗ
ΦΑΣΜΑΤΩΝ
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ΕΛΕΓΧΟΥ

ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΟΥ

ΜΠΛΕ
ΦΙΛΤΡΑ

Σχήμα 4.2 – Τυπική διάταξη φασματοσκοπίας Raman. [73]

Η πρώτη σειρά μετρήσεων αφορά τη διάταξη στο εργαστήριο macro-Raman, η οποία παρου-

σιάζεται στο σχήμα 4.2. Η δέσμη του laser διέρχεται αρχικά από έναν εξασθενητή (attenuator) και

τρία μπλε φίλτρα, με σκοπό να μειώσουμε την ισχύ της από 8mW σε 0.25mW , αφενός για την

προστασία των ευαίσθητων εξαρτημάτων της διάταξης, αφετέρου για την καλύτερη ποιότητα των

αποτελεσμάτων καθώς αποκόπτονται δευτερεύοντα φαινόμενα που προκύπτουν στα διαγράμματα

από το laser (λ.χ. αρμονικές, ανακλώμενες).

Εν συνεχεία, διέρχεται από έναν πολωτή, έναν φακό εστίασης και ένα κάτοπτρο, προτού

καταλήξει στο προς μελέτη δείγμα. Η ϑέση των προαναφερθέντων καθορίζεται από τη γεωμετρία

της σκέδασης Raman και την εστιακή απόσταση του φακού – η επιθυμητή διατομή της εστιασμένης

δέσμης είναι της τάξης του ∼ 1µm, με αντίστοιχη χωρική διακριτική ικανότητα. [73] Κατόπιν, η

εκπεμπόμενη ακτινοβολία συλλέγεται από το φακό συλλογής και οδηγείται στη σχισμή εισόδου

του φασματόμετρου, όπου στη προκειμένη περίπτωση είναι ο διπλός μονοχρωμάτορας SPEX 1403,
και, με τη χρήση δυο ολογραφικών φραγμάτων ενεργού επιφάνειας 10cm × 10cm και πυκνότητας

χαραγών 1800 lines/mm, τεσσάρων σχισμών και πέντε κατόπτρων, αναλύεται μέσω περίθλασης

από ανάκλαση. Στη σχισμή εξόδου του φασματόμετρου, υπάρχει φωτοπολλαπλασιαστής υπό ψύξη

(−10◦C) που ανιχνεύει το αναλυόμενο φως και το μεταφράζει σε ηλεκτρικό σήμα όπου, μέσω

διαφόρων ηλεκτρονικών καταγραφικών, ενισχύεται, μετασχηματίζεται σε τετραγωνικό παλμό και

καταμετράται από τον ηλεκτρονικό υπολογιστή που καθορίζει και την κίνηση του φασματόμετρου.



4.2 Διάταξη CCD και Οπτικής ´Ινας
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Σχήμα 4.3 – Διάταξη φασματοσκοπίας με CCD και οπτική ίνα.

Η δεύτερη σειρά μετρήσεων αφορά τη διάταξη που παρουσιάζεται στο σχήμα 4.3. Η δέσμη

του laser διέρχεται αρχικά από έναν συνδυασμό φίλτρων οπτικής πυκνότητας από 0.1 εώς 3.0dB,

με σκοπό να μειώσουμε την ισχύ της ανάλογα με τις απαιτήσεις κάθε μέτρησης, σε πρώτο βαθμό,

και για την προστασία των ευαίσθητων εξαρτημάτων της διάταξης, σε δεύτερο και στη συνέχεια

εστιάζεται στο δείγμα με φακό εστιακής απόστασης 5cm.

Κατόπιν, η ακτινοβολία που εκπέμπεται από το δείγμα φιλτράρεται με διηλεκτρικό φίλτρο

αποκοπής της συχνότητας του laser και συλλέγεται από οπτική ίνα η ϑέση της οποίας ρυθμίζεται

μικρομετρικά ώστε να μεγιστοποιηθεί η συλλεγόμενη ακτινοβολία. Η οπτικη ίνα είναι συνδεδεμένη

με τον φασματόμετρο LR1 (compact spectrometer) που διαθέτει ένα μονοχρωμάτορα για την ανάλυση

της ακτινοβολίας και ανιχνευτή με κάμερα CCD (Charge-Coupled Device), ώστε να καταγράφεται

ταυτόχρονα μια ευρεία φασματική περιοχή. Κατ’ ακρίβεια, ο ανιχνευτής CCD αποτελείται από

φωτοευαίσθητες κυψελίδες που μετατρέπουν τη σκεδαζόμενη ακτινοβολία σε ηλεκτρικό φορτίο, το

οποίο καταμετράται από τον ηλεκτρονικό υπολογιστή μέσω του προγράμματος ASEQ Spectra.

Σχήμα 4.4 – Ληφθέν φάσμα από μετρήσεις φωταύγειας στο μη νοθευμένο υλικό μέσω της διάταξης με CCD
και οπτική ίνα. Η μικρή κορυφή στα ∼ 450nm είναι ανακλώμενη ακτινοβολία από το laser παρά τη χρήση

του φίλτρου.



Κεφάλαιο 5

1η Σειρά Μετρήσεων Φωταύγειας με

Διπλό Φασματόμετρο

5.1 Φάσματα Φωταύγειας για Διαφορετικές Θερμοκρασίες

´Οπως ανέφερα και στην ενότητα 3.2, η συγκεκριμένη διπλωματική εργασία αφορά τη μελέτη

του περοβσκίτη CsPbBr3, σε δυο διαφορετικά δείγματα: ένα καθαρό και ένα νοθευμένο με ο-

ξείδιο του μόλυβδου (PbO). Η παρασκευή του μονοκρυσταλλικού CsPbBr3 πραγματοποιήθηκε

μέσω μιας αντίδρασης στερεάς κατάστασης, όπου υπό κενό σε σφραγισμένο σωλήνα έγινε τήξη

στοιχειομετρικού μείγματος CsBr και PbBr2. Στη συνέχεια επήλθε ϑέρμανση του μείγματος στους

973◦K και τοποθέτηση εντός φούρνου τριών ζωνών ώστε να αναπτυχθεί κρυσταλλική δομή μέσω

της μεθόδου Bridgman. Οι ζώνες είχαν τιμές ϑερμοκρασιών 1023◦, 873◦ και 573◦K αντίστοιχα, ενώ

επιτυγχάνονταν ρυθμός ανάπτυξης 1.0mm/h. Η νόθευση με PbO επετεύχθη σε ποσοστό 0.1−0.2%
και αναμένεται να γεμίσει πλεγματικά κενά ατόμων, εφόσον υπάρχουν στο καθαρό CsPbBr3.

5.1.1 Καθαρό CsPbBr3

Σε αυτήν την υποενότητα περιγράφω τη διαδικασία μετρήσεως της απόκρισης PL του καθαρού

CsPbBr3, όπως πραγματοποιήθηκε από τη διάταξη διπλού φασματόμετρου. ´Οπως προαναφέρ-

ϑηκε, το δοκίμιο βρισκόταν σε κυψελίδα με αέριο άζωτο και, με τη χρήση του συστήματος ψύξης-

ϑέρμανσης, είχα τη δυνατότητα μεταβολής της ϑερμοκρασίας του από 80◦ μέχρι 230◦K, με βήμα

10◦, από 250◦ μέχρι 310◦K, με βήμα 20◦ και, από 320◦ μέχρι 430◦K, με βήμα 10◦. Η ισχύς του laser,
καθ’ όλη τη διάρκεια των μετρήσεων παρέμεινε σταθερή και ίση με 0.25mW . Είναι σημαντικό σε

αυτό το σημείο να τονιστεί ότι στους 361◦ και 403◦K, ο περοβσκίτης υφίσταται μετάβαση φάσεως.

Τα ληφθέντα φάσματα είναι της μορφής ένταση της φωταύγειας συναρτήσει του κυματαριθ-

μού [intensity (counts/sec) vs wavenumber (nm)]. Η περιοχή σάρωσης, μετά από διάφορες δοκιμές,

κατέληξε να είναι το εύρος 500 − 570nm, όπου είναι διακριτή ολόκληρη η καμπύλη απόκρισης

για κάθε ϑερμοκρασία. Αν και τα δεδομένα παρουσιάζονται για χρόνο σάρωσης ενός δευτερο-

λέπτου, αυτή η τιμή του χρόνου συλλογής στις υψηλές ϑερμοκρασίες δεν είναι αρκετή για την

απόκτηση ικανοποιητικού σήματος. Για το λόγο αυτό, με την αύξηση της ϑερμοκρασίας, υπήρχε

και σταδιακή αύξηση του χρόνου συλλογής και κατόπιν προσαρμογή όλων των δεδομένων στην

ίδια χρονική κλίμακα. Ακόμα, αντίστοιχη λογική ακολούθησα όσον αφορά τις σχισμές εισόδου και

εξόδου του φασματόμετρου, όπου στις υψηλές ϑερμοκρασίες είχαν μεγαλύτερο εύρος ώστε να επι-

τρέπεται η λήψη μεγαλύτερου σήματος. Συγκεκριμένα, σε ϑερμοκρασίες όπου το σήμα κρίνονταν

μη ικανοποιητικό, έκανα αύξηση του εύρους των σχισμών και επαναλάμβανα τη μέτρηση ώστε να

υπάρχει ένας πολλαπλασιαστικός συντελεστής που λήφθηκε υπ’ όψιν στη γραφική παράσταση

των δεδομένων. Παρακάτω λοιπόν, εμφανίζονται τα φάσματα για χρόνο συλλογής 1sec και εύρος

σχισμών 300µm. Η προσαρμογή τους (fitting) πραγματοποιήθηκε μέσω του προγράμματος WiRE,

από τον γραμμικό συνδυασμό δύο επιμέρους ζωνών - καμπύλες τύπου Gaussian και Lorentzian -

με διαφορετικά ποσοστά μίξης, το οποίο υπολογίζεται αυτόματα από το λογισμικό, ανάλογα με τη

ϑερμοκρασία. Επιπλέον, υπολογίστηκε το συνολικό εύρος της καμπύλης εκπομπής και το μέσο

μήκος κύματος εκπομπής (σταθμίζοντας το μήκος κύματος εκπομπής από τις δύο ζώνες και τη

συνολική ολοκληρωμένη ένταση της).
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Σχήμα 5.1 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 σε μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 80◦ εώς 150◦K
(πάνω) και από 160◦ εώς 230◦K (κάτω).
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Σχήμα 5.2 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 σε μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 250◦ εώς 350◦K
(πάνω) και από 360◦ εώς 430◦K (κάτω).
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Σχήμα 5.3 – Φασματικό εύρος (FWHM) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας (αριστερά) και γραμμική προσαρμογή

των αποτελεσμάτων κάτω των 400◦K (δεξιά) του καθαρού CsPbBr3.

´Οπως είναι εμφανές από τα σχήματα 5.1 και 5.2, η κορυφή της φωταύγειας παρουσιάζει μικρές

μετατοπίσεις με την αύξηση της ϑερμοκρασίας, εν γένει προς μικρότερα μήκη κύματος αλλά, χωρίς

να είναι συστηματικές. Από τους 400◦K, το δείγμα παρουσιάζει περίεργη συμπεριφορά, κρίνοντας

από την ακραία διαπλάτυνση των κορυφών, όπως αυτό φαίνεται και στο σχήμα 5.3 που δείχνει το

συνολικό εύρος της φασματικής ζώνης της φωταύγειας, η οποία όμως είναι συμβατή με τη μετάβαση

φάσης του υλικού. Εξαιρώντας αυτές τις ϑερμοκρασίες λοιπόν, παρατηρούμε ότι η εξάρτηση του

πλάτους της φωταύγειας (FWHM) είναι γραμμική, με κλίση 0.049 ± 9 × 10−4nm/K όπως υπολο-

γίστηκε μέσω του προγράμματος Origin. Η γραμμική εξάρτηση αποδίδεται στη σύζευξη ακουστικού

φωνονίου - εξιτονίου, ενώ η μη γραμμική υποδεικνύει σύζευξη διαμήκους οπτικού φωνονίου (LO)

– εξιτονίου, η οποία παίζει σημαντικό ρόλο στην διαπλάτυνση της φασματικής ζώνης εκπομπής

σε μεγάλες ϑερμοκρασίες. [30] [74] Ακόμα, η γραμμική εξάρτηση επιβεβαιώνει ότι οι οργανικοί

περοβσκίτες αλογονιδίων με βάση το Cs έχουν μεγάλη σταθερότητα σε συνθήκες περιβάλλοντος.

[75] Οι M. Sebastian et al, μέσω υπολογισμών της Density Functional Theory (DFT), προτείνουν ότι

η κορυφή είναι εξιτονικής εκπομπής και δεν αφορά διαζωνικές επανασυνδέσεις, αλλά μια ζώνη

συντονισμού πάνω από το ελάχιστο της ζώνης αγωγιμότητας, όπου υπάρχει επανασύνδεση με

δέσμευση εξιτονίου λόγω κενών Br ως ατέλειες. [76]

Αν και ειπώθηκε παραπάνω, η προσαρμογή των φασμάτων πραγματοποιήθηκε με δύο ζώνες,

η καθεμία εκ των οποίων ήταν μίξη γκαουσιανής και λορεντζιανής συνάρτησης. Στο σχήμα 5.4

εμφανίζονται η μετατόπιση αυτών των ζωνών (ζώνη 1, ζώνη 2) καθώς και η προσαρμοσμένη κορυφή

φωταύγειας (mean), η διαπλάτυνση των ζωνών προσαρμογής μέσω του μεγέθους FWHM, το εμβαδόν

και η έντασή τους σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει της ϑερμοκρασίας. ´Οσον αφορά τις μετατο-

πίσεις, παρατηρούμε ότι οι δυο ζώνες προσαρμογής μετατοπίζουν την μέγιστη απόκρισή τους προς

αντίθετες κατευθύνσεις γεγονός που δικαιολογεί τη λιγότερο σαφή μετατόπιση, με τη ϑερμοκρασία,

του κέντρου της συνολικής ζώνης. ´Ομως η ζώνη 2 επηρεάζει εντονότερα την κορυφή φωταύγειας

στις υψηλές ϑερμοκρασίες με αποτέλεσμα μια συνολκή αύξηση στο μέσο μήκος κύματος εκπομπής

περίπου κατά 10nm (blue-shift). ´Οσον αφορά τη διαπλάτυνση των ζωνών προσαρμογής, παρατη-

ρείται σχεδόν γραμμική εξάρτηση από τη ϑερμοκρασία μέχρι τους 370◦K, με συγκρίσιμες κλίσεις

(ζώνη 1: 0.036 ± 0.001nm/K, ζώνη 2: 0.050 ± 0.001nm/K), ενώ για μεγαλύτερες ϑερμοκρασιακές

τιμές υπάρχει ασαφής συμπεριφορά που προκύπτει από τη μετάβαση φάσεως του δείγματος. Το

εμβαδόν και η ένταση και των δύο ζωνών μειώνονται κατ’ ανάλογο τρόπο, με αλλαγή κυρτότητας

της μείωσης μετά τους 300◦K .

Άρα το συνολικό φασματικό προφιλ της φωταύγειας έχει εμφανώς μεγαλύτερη εξάρτηση από

τη ζώνη 2 και στους δύο χαρακτηριστικούς δείκτες της, με αποτέλεσμα η ζώνη 2 ουσιαστικά

επικαλύπτει την ζώνη 1 και εμφανίζονται σαν μια ζώνη αντί δύο στα ληφθέντα φάσματα.
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Σχήμα 5.4 – (α´): Μετατόπιση των μεγίστων των ζωνών προσαρμογής (curve 1, curve 2) και της μέσης σταθμι-

σμένης κορυφής φωταύγειας (mean) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας, (β´): Φασματικό εύρος (FWHM) συναρτήσει

της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής (γ´, δ´): Εμβαδόν και ένταση σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει

της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για το καθαρό CsPbBr3.

5.1.2 Νοθευμένο CsPbBr3 με PbO

Η μέτρηση της απόκρισης PL του CsPbBr3 με νόθευση PbO στη διάταξη διπλού φασματόμετρου

πραγματοποιήθηκε με αύξηση της ϑερμοκρασίας εντός της κυψελίδας από 80◦ μέχρι 440◦K, με

βήμα 10◦. Τα υπόλοιπα στοιχεία της διάταξης παρέμειναν ίδια όπου, με τη ϑερμοκρασία, αυξανόταν

ο χρόνος συλλογής ή/και αυξάνονταν το εύρος των σχισμών, όπως και στη περίπτωση του καθαρού

CsPbBr3. Επομένως, τα φάσματα που παρουσιάζονται παρακάτω, έχουν επίσης προσαρμοστεί

για χρόνο συλλογής 1sec και εύρος σχισμών 300µm, με εύρος σάρωσης 500− 570nm.

Με μια επιφανειακή ανάγνωση των δεδομένων, ϑα μπορούσαμε να επιχειρηματολογήσουμε υπέρ

της χρήσης των δύο ζωνών για την προσαρμογή των φασμάτων στην περίπτωση του νοθευμένου

με PbO δείγματος, έναντι μιας ζώνης. Επομένως, έκανα δοκιμές προσαρμογής των φασμάτων

σε τυχαίες ϑερμοκρασίες με μία ζώνη τύπου Gauss και με δύο ζώνες τύπου Gauss. Ενδεικτικά,

παρουσιάζονται τρεις από αυτές τις δοκιμές στο σχήμα 5.5. Αν και στις χαμηλές ϑερμοκρασίες,

η προσαρμογή με μία ζώνη ήταν σχετικά ικανοποιητική, ήδη από τους 150◦K παρατηρούμε ση-

μαντικές αποκλίσεις, οι οποίες εντείνονταν με τη ϑερμοκρασία. Ακόμα, συγκρίνοντας τις δύο

προσαρμογές με δυο μοντέλα αξιοπιστίας - Akaike information criterion και F-test – παρατήρησα ότι



η προσαρμογή με δυο ζώνες είναι πιο αξιόπιστη. Αναλυτικά τα μοντέλα αξιοπιστίας παρουσιάζο-

νται στο Παράρτημα Αʹ. Εν συνεχεία, για να βελτιώσω περαιτέρω την προσομοίωση, τα φάσματα

προσαρμόστηκαν με δύο μεικτές ζώνες τύπου Gauss και τύπου Lorenz με το πρόγραμμα WiRE.
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Σχήμα 5.5 – Φάσματα προσαρμογής του CsPbBr3 με νόθευση PbO για τυχαίες ϑερμοκρασίες. Αριστερά, η

προσαρμογή έγινε με μια ζώνη τύπου Gauss και δεξιά με δύο ζώνες τύπου Gauss.
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Σχήμα 5.6 – Φάσματα φωτάγειας στο CsPbBr3 με νόθευση PbO σε μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 80◦ εώς

170◦K (πάνω) και από 180◦ εώς 270◦K (κάτω).
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Σχήμα 5.7 – Φάσματα φωτάγειας στο CsPbBr3 με νόθευση PbO σε μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 280◦ εώς

370◦K (πάνω) και από 380◦ εώς 440◦K (κάτω).
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Σχήμα 5.8 – Φασματικό εύρος (FWHM) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας και γραμμική προσαρμογή των αποτε-

λεσμάτων του CsPbBr3 με νόθευση PbO.

Από τα σχήματα 5.6 και 5.7, η αντιστοιχία της συμπεριφοράς του νοθευμένου δείγματος με το

καθαρό είναι έκδηλη. Η κορυφή της φωταύγειας παρουσιάζει τόσο διαπλάτυνση όσο και μετατόπι-

ση με τη ϑερμοκρασία. Το πλάτος της συνολικής ζώνης εκπομπής παρουσιάζει γραμμική εξάρτηση

σε όλο το εύρος ϑερμοκρασιών, με κλίση 0.042± 0.001nm/K (υπολογισμοί Origin - βλ. σχήμα 5.8),

γεγονός που οδηγεί στην υπόθεση σύζευξης του εξιτονίου μόνο με ακουστικά φωνόνια. Επιπλέον,

στο νοθευμένο δείγμα, η ένταση της φωταύγειας είναι συστηματικά μεγαλύτερη απ’ ότι στο καθαρό,

το οποίο υποθέτουμε ότι σχετίζεται και με τη «μετατόπιση» της αλλαγής συμπεριφοράς από τους

400◦ στους 420◦K . Σύμφωνα με τους A. G. Kontos et al, οι νοθεύσεις δημιουργούν νέα ενεργειακά

επίπεδα που αποφεύγουν το ενεργειακό διάκενο και δεν αποτελούν κέντρα επανασύνδεσης με

τους φορείς, βελτιώνοντας τη φωταύγεια και καθυστερώντας το ϑερμικό κορεσμό της. [37] Ωστόσο,

πρέπει να τονιστεί ότι η μείωση της φωταύγειας με τη ϑερμοκρασία δεν είναι μονότονη, αφού

παρατηρώνται ϑερμοκρασίες με ένταση φωταύγειας μεγαλύτερη της αναμενόμενης π.χ. στους 110◦,
120◦, 170◦ και στο εύρος 200◦ − 220◦K .

Στο πλαίσιο των ομοιοτήτων καθαρού και νοθευμένου CsPbBr3, από την προσαρμογή των

φασμάτων συμπεραίνουμε ότι και το νοθευμένο δείγμα αποτελείται ουσιαστικά από δύο καμπύλες,

όπου η ζώνη 2 υπερτερεί και επικαλύπτει την ζώνη 1 - από το σχήμα 5.9 βρίσκουμε και τη

γραμμική κυρίως εξάρτηση των επιμέρους FWHM από τη ϑερμοκρασία μέχρι τους 370◦K (ζώνη

1: 0.044 ± 0.002nm/K, ζώνη 2: 0.047 ± 0.003nm/K). Εντούτοις, η προσαρμογή των φασμάτων

με δύο κορυφές επιφέρει μεγάλα στατιστικά σφάλματα στις προσδιοριζόμενες τιμές των FWHM.

Παραμένει μια τάση για γραμμική αύξησή του εύρους της ζώνης 1 με τη ϑερμοκρασία που δεν

είναι όμως τόσο εμφανής όσο στο καθαρό CsPbBr3 (βλ. σχήμα 5.4). Το εμβαδόν και η ένταση και

των δύο ζωνών μειώνεται λογαριθμικά, διατηρώντας την κυρτότητα σε ολόκληρο το ϑερμοκρασιακό

εύρος.
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Σχήμα 5.9 – (α´): Μετατόπιση των μεγίστων των ζωνών προσαρμογής (curve 1, curve 2) και της μέσης σταθμι-

σμένης κορυφής φωταύγειας (mean) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας, (β´): Φασματικό εύρος (FWHM) συναρτήσει

της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής (γ´, δ´): Εμβαδόν και ένταση σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει

της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για το CsPbBr3 με νόθευση PbO.



Κεφάλαιο 6

2η Σειρά Μετρήσεων Φωταύγειας με

Οπτική ´Ινα και CCD

6.1 Φάσματα Φωταύγειας για Διαφορετικές Θερμοκρασίες

´Ενας από τους λόγους διεξαγωγής της συγκεκριμένης σειράς μετρήσεων είναι η διερεύνηση ε-

παναληψιμότητας των αποτελεσμάτων που λάβαμε από τη διάταξη διπλού φασματόμετρου για το

καθαρό CsPbBr3 και για το νοθευμένο με PbO για δυο λόγους. Ο πρώτος είναι η ενδεχομένως δια-

φορετική περιοχή διέγερσης του δείγματος – αν και χρησιμοποιήθηκε το ίδιο δοκίμιο για κάθε υλικό,

το σημείο πρόσπτωσης της δέσμης laser ενδέχεται να διέφερε σε κάθε διάταξη και, δεδομένου ότι

η ομοιογένεια του κάθε υλικού είναι αμφίβολη, αναμένονται κάποιες διαφορές μεταξύ των αποτε-

λεσμάτων. Ο δεύτερος λόγος αφορά τον διαφορετικό τρόπο λήψης των φασμάτων μεταξύ των δυο

διατάξεων. Αν και η μέτρηση παρουσιάζεται με τον ίδιο τρόπο [intensity (counts/sec) vs wavenum-
ber (nm)], στη διάταξη διπλού φασματόμετρου τα φάσματα καταγράφονται σειριακά ως προς τη

συχνότητα της ακτινοβολίας που εκπέμπεται από το δείγμα όπου μέσω του λογισμικού ο χρήστης

καθορίζει το βήμα μεταβολής της συχνότητας και το χρόνο παραμονής σε κάθε συχνότητα. Αυτό

σήμαινε ότι, για εξοικονόμιση χρόνου έθετα το μέγιστο δυνατό βήμα μεταβολής της συχνότητας που

δεν επηρέαζε ευκρίνεια της γραφικής παράστασης της καμπύλης. Αντιθέτως, στη διάταξη οπτι-

κής ίνας/CCD ο ανιχνευτής καταγράφει το σήμα της φωταύγειας σε ένα μεγάλο εύρος συχνοτήτων

ταυτόχρονα, για χρόνο παραμονής που καθορίζεται από το χρήστη. Επομένως, με χρόνο έκθεσης

μερικών κλασμάτων των δευτερολέπτων σε χαμηλές ϑερμοκρασίες και μερικών δευτερολέπτων στις

υψηλές, αποκτούσα ένα πυκνό, όσον αφορά τις συχνότητες καταγραφής, φάσμα. ´Ετσι η μέθοδος

αυτή επιτρέπει ταχύτερη λήψη φασματικών δεδομένων και μειώνει το συνολικό χρόνο έκθεσης του

δείγματος στην ακτινοβολία, η οποία έχει αποδειχθεί σε προηγούμενες μελέτες ότι επηρεάζει την

ένταση της φωταύγειας. Μειονέκτημα, ωστόσο, της μεθόδου σε σχέση με τις μετρήσεις με διπλό

μονοχρωμάτορα είναι η μικρότερη διακριτική ικανότητα που επιφέρει φαινόμενη αύξηση στο εύρος

των φασματικών κορυφών.

6.1.1 Καθαρό CsPbBr3

Σε αυτήν την υποενότητα ϑα αναλύσω τη μέτρηση της απόκρισης PL του καθαρού CsPbBr3
στη διάταξη οπτικής ίνας/CCD. ´Οπως και στην προηγούμενη σειρά μετρήσεων, το δοκίμιο βρι-

σκόταν σε κυψελίδα με αέριο άζωτο, όπου μετέβαλα τη ϑερμοκρασία από τους 80◦ μέχρι τους

430◦K, με βήμα 10◦ χρησιμοποιώντας το σύστημα ψύξης – ϑέρμανσης. Η ισχύς του laser ήταν

σταθερή και ίση με 0.25mW , το οποίο κατόρθωσα χρησιμοποιώντας συνδυαστικά τα φίλτρα με

οπτική πυκνότητα 3.0 και 1.0dB. Η περιοχή σάρωσης, αν και το λογισμικό κάλυπτε ένα εύρος

150− 1200nm, περιορίζεται στο 500− 570nm όπου φαίνεται πλήρως η καμπύλη απόκρισης.

Οι μετρήσεις φωταύγειας συνήθως γίνονται υπό συνθήκες σκότους αλλά, επειδή στο εργαστήριο

υπήρχε αρκετό φυσικό φως, έκανα συλλογή του φάσματος του υποβάθρου πριν από κάθε μέτρηση

το οποίο μετά αφαιρούσα κατά την επεξεργασία των δεδομένων. Επειδή η αύξηση του χρόνου

συλλογής για την απόκτηση ικανοποιητικού σήματος στις υψηλές ϑερμοκρασίες δεν ήταν πάντα

δυνατή - το πρόβλημα ήταν συνήθως η ύπαρξη συστηματικού ϑορύβου με αποτέλεσμα η μέγιστη

ένταση να ξεπερνά το όριο του καταγραφόμενου σήματος που επιτρέπει η διάταξη - συνήθως
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έπαιρνα πολλαπλά φάσματα δείγματος και υποβάθρου (ίδια τον αριθμό) σε κάθε ϑερμοκρασία και

υπολόγιζα τον μέσο όρο τους.
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Σχήμα 6.1 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 με φίλτρα 4dB σε μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 80◦

εώς 160◦K (πάνω) και από 170◦ εώς 250◦K (κάτω).
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Σχήμα 6.2 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 με φίλτρα 4dB σε μεταβλητές ϑερμοκρασίες από

260◦ εώς 340◦K (πάνω) και από 350◦ εώς 430◦K (κάτω).
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Σχήμα 6.3 – Full width at half maximum (FWHM) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας του καθαρού CsPbBr3 με

φίλτρα 3.0 + 1.0dB.

´Οσον αφορά τα γενικά χαρακτηριστικά της κορυφής, παρατηρείται η ίδια συμπεριφορά: μείωση

της έντασης και διαπλάτυνση με την αύξηση της ϑερμοκρασίας. Λόγω μεγαλύτερου λόγου σήματος

προς ϑόρυβο (signal to noise ratio), οι προσαρμογές των καμπυλών είναι πιο ακριβείς. Από το σχήμα

6.3, παρατηρούμε ότι αφενώς η διαπλάτυνση της κορυφής φτάνει σε μεγαλύτερες τιμές σε σχέση με

την προηγούμενη σειρα μετρήσεων, αφετέρου δεν ισχύει (τουλάχιστον όχι στη συγκεκριμένη περιοχή

του δείγματος) η γραμμική της εξάρτηση από τη ϑερμοκρασία. Αυτή η πληροφορία επαληθεύεται

άμεσα από τα πειραματικά δεδομένα των σχημάτων 6.1 και 6.2, όπου από τους 230◦K, η κορυ-

φή αρχίζει να «μετατρέπεται» σε πλατώ. Το πλατώ αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η κορυφή

φωταύγειας είναι η υπέρθεση δυο καμπυλών, οι οποίες μελετώνται παρακάτω. ´Οσον αφορά τη

μείωση της φωταύγειας με τη ϑερμοκρασία, αυτή γίνεται εντονότερη από τους 360◦K, όπου τα

πειραματικά δεδομένα χαρακτηρίζονται από έντονη αταξία.

Η προσαρμογή των φασμάτων έγινε με δύο ζώνες, η καθεμία εκ των οποίων ήταν μίξη γκα-

ουσιανής και λορεντζιανής συνάρτησης, όπως στην προηγούμενη σειρά μετρήσεων. Στο σχήμα 6.4

εμφανίζονται η μετατόπιση αυτών των ζωνών (ζώνη 1, ζώνη 2) καθώς και η προσαρμοσμένη κο-

ρυφή φωταύγειας (mean), η διαπλάτυνση των κορυφών προσαρμογής μέσω του μεγέθους FWHM,

το εμβαδόν και η έντασή τους σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει της ϑερμοκρασίας. Για την

μετατόπιση των καμπυλών, παρατηρούμε ότι η ζώνη 2, η οποία επηρεάζει πιο έντονα την κορυφή

φωταύγειας πραγματοποιεί μία σχεδόν γραμμική μείωση στο μήκος κύματος εκπομπής (blue-shift),
με αποτέλεσμα, ενώ η ζώνη 1 έχει την αντίθετη επιρροή, η συνολική μετατόπιση της κορυφής

φωταύγειας να γίνεται προς μικρότερες συχνότητες με την αύξηση της ϑερμοκρασίας. ´Οσον α-

φορά τη διαπλάτυνση των κορυφών προσαρμογής, η ζώνη 1 έχει γραμμική εξάρτηση, με κλίση

0.043 ± 1 × 10−3nm/K, ενώ η ζώνη 2 έχει κυβική, ο πίνακας της οποίας παρουσιάζεται στο πα-

ράρτημα Βʹ, γεγονός που δικαιολογεί την απομάκρυνση από τη γραμμική εξάρτηση της κορυφής

φωταύγειας. Από το εμβαδόν και την ένταση των δύο ζωνών παρατηρούμε ότι αλλάζει το βάρος

συμμετοχής, με τη ζώνη 1 να κυριαρχεί στις χαμηλές ϑερμοκρασίες και τη ζώνη 2 να κυριαρχεί στις

υψηλές (άνω των 200◦K).
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Σχήμα 6.4 – (α´): Μετατόπιση των μεγίστων των ζωνών προσαρμογής (curve 1, curve 2) και της μέσης σταθμι-

σμένης κορυφής φωταύγειας (mean) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας, (β´): Φασματικό εύρος (FWHM) συναρτήσει

της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής (γ´, δ´): Εμβαδόν και ένταση σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει

της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για το καθαρό CsPbBr3.

6.1.2 Νοθευμένο CsPbBr3 με PbO

Για τη μέτρηση της απόκρισης PL του CsPbBr3 με νόθευση PbO στη διάταξη οπτικής ίνα-

ς/CCD, η αύξηση της ϑερμοκρασίας εντός της κυψελίδας έγινε από 80◦ μέχρι 440◦K, με βήμα 5◦

ώστε να αποκτήσω πιο καθαρή εικόνα της συμπεριφοράς της φωταύγειας. Με συνδυαστική χρήση

φίλτρων οπτικής πυκνότητας 3.0 και 1.0dB, έθεσα την ισχύ του laser ίση με 0.25mW , ώστε τα

αποτελέσματα να είναι συγκρίσιμα με αυτά της προηγούμενης σειράς. Η περιοχή σάρωσης καθο-

ρίζετα ως το εύρος 500− 570nm και, σε κάθε ϑερμοκρασία συλλέγεται ένα φάσμα υποβάθρου που

αφαιρείται από τις μετρήσεις.

Αν και η γενική συμπεριφορά του νοθευμένου δείγματος (διαπλάτυνση της κορυφής και μείωση

της έντασής της με τη ϑερμοκρασία - βλ. σχήματα 6.5, 6.6, 6.7 και 6.8 - έχει αντιστοιχία με τις

μετρήσεις του διπλού φασματόμετρου, υπάρχουν κάποιες σημαντικές διαφορές. Συγκεκριμένα, η

ασυμμετρία της κορυφής φωταύγειας που οφείλεται στο γραμμικό συνδυασμό δυο κορυφών είναι

εμφανής - μάλιστα, στις χαμηλές ϑερμοκρασίες (μέχρι 125◦K) η μικρή κορυφή που επικαλύπτεται

συνήθως εμφανίζεται ως ώμος στο εύρος συχνοτήτων 535− 550nm. Ακόμα, τα φάσματα από τους

380◦K και άνω παρουσιάζουν ιδιάζουσα συμπεριφορά, με ελάχιστο αριθμό counts/sec.
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Σχήμα 6.5 – Φάσματα φωτάγειας στο νοθευμένο με PbO CsPbBr3 με φίλτρα 4dB σε μεταβλητές ϑερμοκρα-

σίες από 130◦ εώς 175◦K (πάνω) και από 180◦ εώς 225◦K (κάτω).
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Σχήμα 6.6 – Φάσματα φωτάγειας στο νοθευμένο με PbO CsPbBr3 με φίλτρα 4dB σε μεταβλητές ϑερμοκρα-

σίες από 230◦ εώς 275◦K (πάνω) και από 280◦ εώς 325◦K (κάτω).
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Σχήμα 6.7 – Φάσματα φωτάγειας στο νοθευμένο με PbO CsPbBr3 με φίλτρα 4dB σε μεταβλητές ϑερμοκρα-

σίες από 330◦ εώς 375◦K (πάνω) και από 380◦ εώς 430◦K (κάτω).
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Σχήμα 6.8 – Φάσματα φωτάγειας στο νοθευμένο με PbO CsPbBr3 με φίλτρα 4dB σε μεταβλητές ϑερμοκρα-

σίες από 80◦ εώς 125◦K .
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Σχήμα 6.9 – Full width at half maximum (FWHM) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας του νοθευμένου με PbO
CsPbBr3 με φίλτρα 4dB.

Η διαπλάτυνση της κορυφής, όπως φαίνεται στο διάγραμμα 6.9, αν και εμφανίζει γραμμική

εξάρτηση από τη ϑερμοκρασία, χωρίζεται σε δυο γραμμικές περιοχές με διαφορετική κλίση: από 80◦

μέχρι 345◦K με κλίση 0.036±9×10−4nm/K και από 350◦ μέχρι 430◦K με κλίση 0.098±0.01nm/K .



Αυτό δικαιολογείται από τη μετάβαση φάσης που αναμένουμε το καθαρό CsPbBr3 να υφίσταται

στους 361◦K, όπου η ελαφρώς χαμηλότερη ϑερμοκρασία μπορεί να είναι το σημείο αρχής της

διαστολής του κρυσταλλικού πλέγματος ώστε τα άτομα να έχουν αρκετό χώρο για την αναδιάταξή

τους στη νέα φάση. Αντίστοιχη ερμηνεία δώθηκε από τους A. G. Kontos et al. όταν παρατήρησαν τη

δυναμική αταξία του περοβσκίτη CsSnI3, η δομή του οποίου χρησιμοποείται ως μοντέλο για την

κατανόηση των ματαβάσεων φάσης των περοβσκιτών αλογονιδίων [37] και από τους D. H. Fabini et
al. στα αποτελέσματα της μελέτης τους στον περοβσκίτη CsSnBr3, όπου μετρήσεις φωταύγειας

υπέδειξαν ότι η αύξηση του ενεργειακού διακένου κατά τη ϑέρμανση εξαρτάται εντονότερα από τη

ϑερμοκρασία στην κυβική φάση του υλικού. [77]
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Σχήμα 6.10 – (α´): Μετατόπιση των μεγίστων των ζωνών προσαρμογής (curve 1, curve 2) και της μέσης

σταθμισμένης κορυφής φωταύγειας (mean) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας, (β´): Φασματικό εύρος (FWHM)

συναρτήσει της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής (γ´, δ´): Εμβαδόν και ένταση σε λογαριθμική κλίμακα

συναρτήσει της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για το CsPbBr3 με νόθευση PbO.

Από την προσαρμογή των φασμάτων μέσω WiRE (βλ. σχήμα 6.10), παρατηρούμε πιο σαφή

συσχέτιση της κορυφής φωταύγειας με τις ζώνη 1, ζώνη 2 όσον αφορά τις μετατοπίσεις των μεγίστων

τους, οι οποίες μάλιστα παρουσιάζουν γραμμική εξάρτηση μέχρι τους 265◦K, με την ζώνη 2 να

επηρεάζει σε μεγαλύτερο βαθμό την mean. Ωστόσο, για το FWHM, αν και η γραμμική εξάρτηση των

ζωνών προσαρμογής είναι εμφανής στις χαμηλές ϑερμοκρασίες (κλίση ζώνη 1: 0.030±8×10−4nm/K,

κλίση ζώνη 2: 0.020± 0.001nm/K), από τους 265◦K η σαφήνεια χάνεται.



6.2 Φάσματα Φωταύγειας του Καθαρού CsPbBr3 για Διάφορες

Τιμές Ισχύος του LASER σε Διαφορετικές Θερμοκρασίες

Η τελευταία σειρά μετρήσεων αφορά το καθαρό CsPbBr3 και την απόκριση φωταύγειάς του σε

διαφορετικές τιμές ισχύος του λασερ διόδου. Ειδικότερα, με τη χρήση διαφόρων φίλτρων οπτικής

πυκνότητας (Optical Density – O.D.), κατόρθωσα να ρυθμίσω την ισχύ στις ακόλουθες τιμές: 250mW
με το O.D. φίλτρο 1.0dB, 25mW με το O.D. φίλτρο 2.0dB, 2.5mW με το O.D. φίλτρο 3.0dB και,

0.25mW με τον συνδυασμό των O.D. φίλτρων 3.0 και 1.0dB. Τα υπόλοιπα στοιχεία της διάταξης

παρέμειναν ως είχαν και με το σύστημα ψύξης-ϑέρμανσης, μετέβαλα τη ϑερμοκρασία από 80◦ εως

430◦K, με βήμα 10◦.

Και για τις τέσσερεις τιμές ισχύος της διεγείρουσας ακτινοβολίας, η μείωση της έντασης και η

διαπλάτυνση της φωταύγειας με τη ϑερμοκρασία ήταν συστηματική. Από το σχήμα 6.15 παρατηρο-

ύμε ότι μικρότερη ισχύ laser συνεπάγεται μεγαλύτερη διαπλάτυνση της συνολικής ζώνης εκπομπής.

Ωστόσο, τόσο τα 250mW όσο και τα 0.25mW έχουν ϑερμοκρασιακές περιοχές που η διαπλάτυνση

αποκλίνει από την εκθετική εξάρτηση, γεγονός που συμπίπτει με τη δυσκολία διαχωρισμού των

δυο επιμέρους κορυφών, όπως φαίνεται και στα σχήματα 6.11, 6.12, 6.13 και 6.14. Στις χαμηλές

κυρίως ϑερμοκρασίες, παρατηρούμε την εξής συμπεριφορά: υπό διέγερση με laser χαμηλής ισχύος,

η κορυφή φωταύγειας εμφανίζεται ως μονή και, αυξάνοντας την ισχύ σταδιακά διακρίνεται αρχικά

ένας «ώμος» με μικρή διαφορά (περίπου 10nm) στο μήκος κύματος εκπομπής και στη συνέχεια μια

διπλή κορυφή έως ότου επέλθει αλληλοεπικάλυψη των δύο ζωνών και εμφάνιση μιας φαινόμενης

ζώνης. Αυτό υποδεικνύει ότι μεταξύ 2.5mW και 25mW , η ισχύς του laser είναι ιδανική για να

ενισχύσει την κορυφή που υπό συνήθεις συνθήκες επικαλύπτεται. Από τη σκοπιά της έντασης

της κορυφής, μεγαλύτερη ισχύς laser συνεπάγεται αναλόγως μεγαλύτερη ένταση φωταύγειας, ιδι-

ότητα που είναι ιδιαιτέρως χρήσιμη στις υψηλές ϑερμοκρασίες όπου η απόδοση της φωταύγειας

μειώνεται.
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Σχήμα 6.11 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser σε

μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 80◦ εώς 160◦K .
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Σχήμα 6.12 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser σε

μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 170◦ εώς 250◦K .
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Σχήμα 6.13 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser σε

μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 260◦ εώς 350◦K .
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Σχήμα 6.14 – Φάσματα φωτάγειας στο καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser σε

μεταβλητές ϑερμοκρασίες από 360◦ εώς 430◦K .

Από την προσαρμογή των φασμάτων μέσω WiRE, παρατηρούμε ότι όσον αφορά την μετατόπιση

των κέντρων, η ζώνη 1 παρουσιάζει σταθερά μικρή μετατόπιση με την αύξηση της ϑερμοκρασίας

αλλά η ζώνη 2, όσο αυξάνεται η ισχύς του laser, μετατοπίζεται όλο και περισσότερο με τη ϑερμο-

κρασία, με αποτέλεσμα σε ισχύ 25mW να φτάσει στα ∼ 567nm και έπειτα να αρχίσει να μειώνεται

ο ρυθμός μετατόπισής της (βλ. σχήμα 6.17). Ακόμα, ενώ στις προηγούμενες σειρές μετρήσεων, οι

οποίες έγιναν με τη χαμηλή ισχύ 0.25mW , ο βαθμός εξάρτησης του μέσου σταθμισμένου μήκους

κύματος από την ζώνη 2 ήταν επαναλαμβανόμενος ανεξαρτήτως τρόπου έκθεσης στην ακτινοβολία

και των νοθεύσεων του δείγματος, εδώ είναι εμφανές ότι όσο πιο διακριτές είναι οι κορυφές, τόσο

μικραίνει ο βαθμός εξάρτησης αφού στα 250mW και 25mW , η ϑέση της κορυφής φωταύγειας

φαίνεται να επηρεάζεται εντονότερα από την ζώνη 1.

Η εξάρτηση της διαπλάτυνσης της κορυφής φωταύγειας από τη ϑερμοκρασία άλλαζε μορφή

ανάλογα με την ισχύ του laser, γεγονός που αντανακλάται και από τη ϑερμική εξάρτησης των

ζώνη 1 και ζώνη 2 για διαφορετικές τιμές ισχύος, όπως φαίνεται στο σχήμα 6.17. Συγκεκριμένα,

η ζώνη 1 αν και είχε γραμμική εξάρτηση για ισχύ 0.25mW , για τις μεγαλύτερες τιμές εμφανίζει

εκθετική συμπεριφορά ενώ η ζώνη 2 εμφάνιζε εκθετική εξάρτηση μόνο για ισχύ 2.5mW , με τις

υπόλοιπες τιμές της ισχύος να δίνουν πολυωνυμική εξάρτηση. Αυτό επαληθεύει την παρατήρηση

ότι η ζώνη 1 επικρατεί της ζώνη 2 όσον αφορά την επιρροή της στην κορυφή της φωταύγειας όταν

αυξάνεται η ισχύς της διεγείρουσας ακτινοβολίας. Οι υπολογισμοί προσαρμογής της εξάρτησης των

προαναφερθέντων καμπυλών παρουσιάζονται υπό μορφή πινάκων στο Παράρτημα Βʹ.

Για τις υψηλές τιμές ισχύος του laser (250 και 25mW ), η ζώνη 1 έχει μεγαλύτερο εμβαδόν από

τη ζώνη 2 της προσαρμογής - και για τις δυο ζώνες όμως το εμβαδόν μειώνεται λογαριθμικά με τη

ϑερμοκρασία (βλ. σχήμα 6.18). Ομοίως, η ένταση των ζωνών προσαρμογής μειώνεται λογαριθμικά

σε όλες τις τιμές ισχύος laser, όπως φαίνεται στο σχήμα 6.19. Ωστόσο, αν και η ζώνη 1 υπερτερεί

της ζώνης 2 στα 250 και 25mW , στα 2.5mW οι ζώνες συνάδουν σε όλο το ϑερμοκρασιακό εύρος

και, στα 0.25mW παρατηρείται αντιστροφή στους 330◦K όπου αρχίζει να υπερτερεί η ζώνη 2.

Η εξάρτηση της φωταύγειας από την ισχύ της ακτινοβολίας διέγερσης υποδεικνύει το μηχανισμό

επανασύνδεσης των φορέων. Οι J. A. Peters et al. αποδίδουν τις δυο κορυφές που αποτελούν τη

φωταύγεια του CsPbBr3 ως εξής: η υψηλοενεργειακή κορυφή στην εκπομπή ελεύθερων εξιτονίων

και η εναπομένουσα σε επανασύνδεση με ακτινοβόληση δεσμευμένων εξιτονίων σε κενές πλεγμα-



τικές ϑέσεις Br που λειτουργούν ως κέντρα παγίδευσης. [5] Αυτό συμφωνεί με τους M. Sebastian
et al., οι οποίοι μελέτησαν την εξάρτηση της φωταύγειας με την ισχύ. Ωστόσο, για το CsPbBr3
παρατήρησαν μείωση της έντασης της φωταύγειας για ισχύ άνω των 10mW , το οποίο αποδόθηκε

σε ενδογενή κόπωση του υλικού ή σε φαινόμενα σκέδασης των φορέων ενώ στην περίπτωση μου

δεν παρατηρήθηκε αντίστοιχη μείωση στις μετρήσεις με ισχύ 25mW και 250mW . [76]

Τέλος, αξίζει να σημειωθεί ότι οι D. R. Ceratti et al. έχουν δείξει ότι, ακόμα και σε περιπτώσεις

υψηλής ισχύος, υλικά τύπου APbBr3 (όπου A = MA,FA,Cs) έχουν από μόνα τους την ικα-

νότητα να αποκαταστήσουν τη δομή τους (self-healing) μετά από φθορά που προκαλείται λόγω

ακτινοβόλησης (photoinduced damage). [78]
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Σχήμα 6.15 – Full width at half maximum (FWHM) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας στο καθαρό CsPbBr3 με

διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser.
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Σχήμα 6.16 – Μετατόπιση των μεγίστων των ζωνών προσαρμογής (curve 1, curve 2) και της μέσης σταθμισμένης

ϑέσης φωταύγειας (mean) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας στο καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής

ισχύος του laser.
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Σχήμα 6.17 – Φασματικό εύρος (FWHM) συναρτήσει της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για το

καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser.
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Σχήμα 6.18 – Εμβαδόν σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για

το καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser.
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Σχήμα 6.19 – ´Ενταση σε λογαριθμική κλίμακα συναρτήσει της ϑερμοκρασίας των ζωνών προσαρμογής για το

καθαρό CsPbBr3 με διάφορα φίλτρα αποκοπής ισχύος του laser.



Κεφάλαιο 7

Συμπεράσματα και Μελλοντική

´Ερευνα

7.1 Συμπεράσματα

Με το προηγούμενο κεφάλαιο να καθορίζει το πέρας του πειραματικού τμήματος αυτής της

εργασίας και με άξονα το ϑεωρητικό υπόβαθρο που τέθηκε στα πρώτα κεφάλαια, τα παρακάτω

συμπεράσματα χρήζουν συζήτησης.

Κατ’ αρχάς, τα πειράματα steady-state φωταύγειας σε διάφορες ϑερμοκρασίες έδειξαν ότι το

δείγμα καθαρού CsPbBr3 εμφανίζει τις χαρακτηριστικές ιδιότητες των ανόργανων μεταλλικών πε-

ροβσκιτών αλογονιδίων οι οποίες προκύπτουν από τη διαπλάτυνση του ενεργειακού χάσματος –

μετατόπιση της κορυφής φωταύγειας σε μεγαλύτερες συχνότητες (blue-shift) και μείωση της έντα-

σης με τη ϑερμοκρασία έως ότου επέλθει ο ϑερμικός κορεσμός. Ιδιαίτερα σημαντική είναι η σχεδόν

καθολική επαναληψιμότητα των μετρήσεων από τις δυο πειραματικές διατάξεις καθώς μαρτυρά την

ομοιογένεια του υλικού αφού ενδεχομένως η κάθε σειρά μετρήσεων έγινε σε διαφορετική περιοχή

του δοκιμίου. Ακόμα, είναι εμφανής η επιρροή της μετάβασης φάσεως του υλικού στην απόκριση

της φωταύγειας, ιδίως όσον αφορά τη διαπλάτυνσή της. Το στενό εύρος εκπομπής για το μέγε-

ϑος FWHM (10nm) στις χαμηλές ϑερμοκρασίες χαρακτηρίζει την υψηλή ποιότητα εκπομπής των

συγκεκριμένων περοβσκιτικών υλικών.

Περαιτέρω πληροφορίες για τις ιδιότητες υλικού προέκυψαν από την ανάλυση της φωταύγειας

υπό μεταβλητή ισχύ της ακτινοβολίας διέγερσης. Αρχικά, είναι σαφές ότι η έντασης της φωτα-

ύγειας είναι ανάλογη ισχύος της διεγείρουσας ακτινοβολίας ενώ η διαπλάτυνση της κορυφής είναι

αντιστρόφως ανάλογη της ισχύος – όσο μεγαλύτερη η ισχύς τόσο πιο έντονη και στενή είναι η

κορυφή σε όλο το ϑερμοκρασιακό εύρος. Παράλληλα, υπό «μεσαίες» τιμές ισχύος π.χ. 2.5−25mW
(με τιμές πυκνότητας ισχύος 0.25− 2.5mW/µm2

αντίστοιχα) η πραγματική φύση της κορυφής ως

διπλής είναι προφανής, εφόσον αίρεται η επικάλυψη της ασθενούς κορυφής με τη μετατόπισή της

σε μεγαλύτερες συχνότητες. Τα αποτελέσματα αυτά συνδέονται άμεσα με τον εξιτονικό χαρακτήρα

της φωταύγειας και τη δράση των πλεγματικών κενών Br ως παγίδες. Τέλος, η διέγερση με ακτι-

νοβολία υψηλούς ισχύος δε φαίνεται να προκαλεί μόνιμη βλάβη στο υλικό, αφού κατόπιν παύσης

της διέγερσης, επανέρχεται στην αρχική του κατάσταση (self-healing).
Στον αντίποδα, τα πειράματα στο CsPbBr3 με νόθευση PbO αφενός παρουσιάζουν τις ομοι-

ότητες των δύο δειγμάτων – μετατόπιση και διαπλάτυνση της κορυφής με τη ϑερμοκρασία, μείωση

της έντασης – αφετέρου υποδεικνύουν τις διαφορές που το καθιστούν καλύτερο υποψήφιο για συ-

γκεκριμένες εφαρμογές. Η κάλυψη των πλεγματικών κενών μέσω των νοθεύσεων μειώνει τα κέντρα

επανασύνδεσης φορέων, ενισχύοντας έτσι την ένταση της φωταύγειας σε όλες τις ϑερμοκρασίες.

Συγχρόνως, παρατηρούνται οι αλλαγές που προκαλούν οι νοθεύσεις στις αναμενόμενες μεταβάσεις

φάσεων του υλικού όπως η πιο έντονη ϑερμοκρασιακή εξάρτηση της μετατόπισης της ζώνης εκπο-

μπής προς μεγαλύτερες συχνότητες στη κυβική φάση και ο χαρακτηρισμός της κορυφής ως διπλή,

χωρίς να απαιτείται διέγερση με ακτινοβολία υψηλούς ισχύος.
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7.2 Μελλοντική ´Ερευνα

Ο περοβσκίτης CsPbBr3, όπως προκύπτει από τα αποτελέσματα και αυτής της εργασίας, απο-

τελεί υλικό υψηλής τεχνολογικής σημασίας, δεδομένου ότι οι ιδιότητες του το καθιστούν ιδανικό για

ανιχνευτικές διατάξεις στερεάς κατάστασης και ακτινοβολίας υψηλών ενεργειών ενώ ταυτόχρονα, η

χρήση ανόργανων περοβσκιτών αλογονιδίων είναι διαδεδομένη σε ηλιακές κυψελίδες, φωτοβολταϊκά

και LED συστήματα. Αυτό συνεπάγεται την αναγκαιότητα επισταμένης έρευνας τόσο στο καθαρό

υλικό όσο και σε υλικό με νοθεύσεις.

´Ενα ενδιαφέρον πείραμα αποτελεί η μελέτη του νοθευμένου με PbO υλικού υπό διαφορετικές

τιμές ισχύος ακτινοβολίας προκειμένου να παρατηρηθεί η τυχούσα αλλαγή στο ενεργειακό διάκε-

νο ή ακόμα η συγκριτική μελέτη του υλικού με διαφορετική νόθευση π.χ. Br−. Ακόμα, χρήσιμο

ϑα ήταν να εξεταστεί η εξάπλωση της φωταύγειας σε μη ακτινοβολημένες περιοχές σε διάφορες

ϑερμοκρασίες μέσω micro-Raman χαρτογράφησης (mapping). Συνδυαστικά με τη χαρτογράφηση,

η συνεστιακή μικροσκοπία φθορισμού (confocal fluorescence microscopy) ϑα μπορούσε να δώσει

μια πιο ολοκληρωμένη εικόνα σε επίπεδο μικροσκοπίας για τη διασπορά της φωταύγειας από το

προσπίπτον σημείο της ακτινοβολίας. Αναντίρρητα ωφέλιμες καθίστανται επίσης οι μετρήσεις ηλε-

κτρονικής μικροσκοπίας (SEM) προκειμένου να διερευνηθεί αν υπάρχουν μορφολογικες επιπτώσεις

από τις διαδικασίες αυτο-ίασης του υλικού (self-healing), από την υποβάθμιση που υφίσταται λόγω

ακτινοβολίας. Τέλος, δεδομένου ότι διάφορες ερευνητικές εργασίες αναφέρουν διαφορές στις ιδι-

ότητες που εκφράζουν οι περοβσκίτες αλογονιδίων υπό πίεση, προσοδοφόρα ϑα ήταν η μελέτη

της φωταύγειας των υλικών της εργασίας υπό υδροστατική πίεση.

Θα αποτελούσε ωστόσο, σοβαρή παράλειψη να μην τονίσουμε ότι ο περοβσκίτης CsPbBr3,
λόγω της περιεκτικότητάς του σε μόλυβδο, δε ϑεωρείται ιδιαιτέρως περιβαλλοντικά φιλικός. Επο-

μένως συνιστάται η σύγκριση του με περοβσκίτες αλογονιδίων με διαφορετικά δισθενή κατιόντα

(π.χ. Sn), των οποίων η μελέτη μπορεί να κινηθεί στο προαναφερθέν πλαίσιο.



Παράρτημα



Παράρτημα Αʹ

Μοντέλα Αξιοπιστίας

Πίνακες σύγκρισης της αξιοπιστίας των δυο μοντέλων προσεγγίσεων: προσέγγιση με μία ζώνη

τύπου Gauss (Gauss Fit) και προσέγγιση με δύο ζώνες τύπου Gauss (Cummulative Gauss Fit) - βλ.

ενότητα 5.1.2.

Αʹ.1 Akaike information criterion (AIC)

RSS N Params AIC Akaike Weight
Gauss Fit 4.70× 108 126 4 1917.25 1.8× 10−99

Cummulative Gauss Fit 1.21× 107 126 7 1462.48 1

Το μοντέλο Cummulative Gauss Fit έχει μικρότερη τιμή AIC επομένως είναι πιο πιθανό να είναι

σωστό. Αυτό το μοντέλο είναι 5.67× 1098 φορές πιο πιθανό να είναι σωστό.

Αʹ.2 F-test

F Numer.DF Denom.DF Prob >F
1506.04 3 119 0

Με στατιστική σημαντικότητα της τάξης 0.05, το μοντέλο Cummulative Gauss Fit είναι πιο πιθανό

να είναι σωστό.

Σημ: Το αποτέλεσμα του F-test υποθέτει ότι τα δυο μοντέλα είναι εμφωλευμένα (nested models).
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Παράρτημα Βʹ

Πίνακες Προσαρμογής

Fitting των FWHM της κορυφής φωταύγειας και των προσεγγιστικών ζωνών curve 1 και curve 2 του

καθαρού CsPbBr3 για διάφορα φίλτρα οπτικής πυκνότητας - βλ. ενότητα 6.2.

Βʹ.1 1.0dB O.D. filter

1.0dB O.D. filter - "width"
Model Poly
Equation y = a0 + a1x+ a2x

2 + ...+ a9x
9

Reduced χ Sqr 0.054
Adj. R-Square 0.998

Value Standard Error
Width a0 190.69 124.27
Width a1 −8.47 5.87
Width a2 0.17 0.12
Width a3 −0.0018 1.3× 10−3

Width a4 1.2× 10−5 9.2× 10−6

Width a5 −5.0× 10−8 4.1× 10−8

Width a6 1.3× 10−10 1.2× 10−10

Width a7 −2.1× 10−13 2.1× 10−13

Width a8 1.8× 10−16 2.1× 10−16

Width a9 −6.5× 10−20 9.1× 10−20

Πίνακας Βʹ.1 – Προσαρμογή του FWHM της κορυφής φωταύγειας στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής

πυκνότητας 1.0dB

1.0dB O.D. filter - "curve 1"
Model ExpGro1
Equation y = A1exp(x/t1) + y0
Reduced χ Sqr 0.25
Adj. R-Square 0.99

Value Standard Error
Width y0 1.28 1.11
Width A1 4.77 0.79
Width t1 242.58 18.31
Width k 0.0041 3.11× 10−4

Width tau 168.15 12.69

Πίνακας Βʹ.2 – Προσαρμογή του FWHM της curve 1 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής πυκνότητας

1.0dB
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1dB O.D. filter - "curve 2"
Model Poly
Equation y = a0 + a1x+ a2x

2 + ...+ a9x
9

Reduced χ Sqr 0.31
Adj. R-Square 0.998

Value Standard Error
Width a0 −187.38 297.50
Width a1 8.65 14.06
Width a2 −0.15 0.28
Width a3 0.0015 3.17× 10−3

Width a4 −8.89× 10−6 2.19× 10−5

Width a5 3.15× 10−8 9.74× 10−8

Width a6 −6.59× 10−11 2.78× 10−10

Width a7 7.26× 10−14 4.95× 10−13

Width a8 −2.80× 10−17 4.99× 10−16

Width a9 −7.16× 10−21 2.17× 10−19

Πίνακας Βʹ.3 – Προσαρμογή του FWHM της curve 2 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής πυκνότητας

1.0dB

Βʹ.2 2.0dB O.D. filter

2.0dB O.D. filter - "width"
Model ExpGro1
Equation y = A1exp(x/t1) + y0
Reduced χ Sqr 0.11
Adj. R-Square 0.996

Value Standard Error
Width y0 0.68 1.25
Width A1 6.88 1.02
Width t1 323.55 25.57
Width k 0.0031 2.44× 10−4

Width tau 224.27 17.72

Πίνακας Βʹ.4 – Προσαρμογή του FWHM της κορυφής φωταύγειας στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής

πυκνότητας 2.0dB

2.0dB O.D. filter - "curve 1"
Model ExpGro1
Equation y = A1exp(x/t1) + y0
Reduced χ Sqr 0.12
Adj. R-Square 0.996

Value Standard Error
Width y0 −5.048 1.88
Width A1 10.41 1.63
Width t1 388.58 35.47
Width k 0.0026 2.35× 10−4

Width tau 269.34 24.58

Πίνακας Βʹ.5 – Προσαρμογή του FWHM της curve 1 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής πυκνότητας

2.0dB



2dB O.D. filter - "curve 2"
Model Poly
Equation y = a0 + a1x+ a2x

2 + ...+ a9x
9

Reduced χ Sqr 1.21
Adj. R-Square 0.98

Value Standard Error
Width a0 −564.37 587.17
Width a1 29.01 27.75
Width a2 −0.62 0.56
Width a3 0.0074 6.25× 10−3

Width a4 −5.45× 10−5 4.33× 10−5

Width a5 2.57× 10−7 1.92× 10−7

Width a6 −7.76× 10−10 5.49× 10−10

Width a7 1.45× 10−12 9.77× 10−13

Width a8 −1.51× 10−15 9.84× 10−16

Width a9 6.77× 10−19 4.28× 10−19

Πίνακας Βʹ.6 – Προσαρμογή του FWHM της curve 2 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής πυκνότητας

2.0dB

Βʹ.3 3.0dB O.D. filter

3.0dB O.D. filter - "width"
Model ExpGro1
Equation y = A1exp(x/t1) + y0
Reduced χ Sqr 0.51
Adj. R-Square 0.99

Value Standard Error
Width y0 −19.82 8.30
Width A1 26.14 7.75
Width t1 578.66 116.77
Width k 0.0017 3.49× 10−4

Width tau 401.10 80.94

Πίνακας Βʹ.7 – Προσαρμογή του FWHM της κορυφής φωταύγειας στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής

πυκνότητας 3.0dB

3.0dB O.D. filter - "curve 1"
Model ExpGro1
Equation y = A1exp(x/t1) + y0
Reduced χ Sqr 0.40
Adj. R-Square 0.98

Value Standard Error
Width y0 −11.59 7.44
Width A1 16.36 6.94
Width t1 581.62 168.40
Width k 0.0017 4.98× 10−4

Width tau 403.15 116.72

Πίνακας Βʹ.8 – Προσαρμογή του FWHM της curve 1 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής πυκνότητας

3.0dB



3.0dB O.D. filter - "curve 2"
Model ExpGro1
Equation y = A1exp(x/t1) + y0
Reduced χ Sqr 0.56
Adj. R-Square 0.98

Value Standard Error
Width y0 −12.09 9.03
Width A1 20.29 8.44
Width t1 587.90 167.49
Width k 0.0017 4.85× 10−4

Width tau 407.50 116.09

Πίνακας Βʹ.9 – Προσαρμογή του FWHM της curve 2 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρο οπτικής πυκνότητας

3.0dB

Βʹ.4 3.0+1.0dB O.D. filters

3.0 + 1.0dB O.D. filters - "width"
Model Poly
Equation y = a0 + a1x+ a2x

2 + ...+ a9x
9

Reduced χ Sqr 0.67
Adj. R-Square 0.99

Value Standard Error
Width a0 −1507.95 435.60
Width a1 75.51 20.59
Width a2 −1.59 0.41
Width a3 0.019 4.64× 10−3

Width a4 −1.33× 10−4 3.21× 10−5

Width a5 6.08× 10−7 1.43× 10−7

Width a6 −1.78× 10−9 4.07× 10−10

Width a7 3.23× 10−12 7.25× 10−13

Width a8 −3.31× 10−15 7.30× 10−16

Width a9 1.46× 10−18 3.18× 10−19

Πίνακας Βʹ.10 – Προσαρμογή του FWHM της κορυφής φωταύγειας στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρα οπτικής

πυκνότητας 3.0 + 1.0dB

3.0 + 1.0dB O.D. filters - "curve 1"
Model Linear
Equation y = a+ bx
Weight No Weighting
Residual Sum of Squares 12.88
Pearson’s r 0.99
Adj. R-Square 0.98

Value Standard Error
Width Intercept 3.79 0.27
Width Slope 0.043 9.87× 10−4

Πίνακας Βʹ.11 – Προσαρμογή του FWHM της curve 1 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρα οπτικής πυκνότητας

3.0 + 1.0dB



3.0 + 1.0dB O.D. filters - "curve 2"
Model Cubic
Equation y = A+Bx+ Cx2 +Dx3

Reduced χ Sqr 0.93
Adj. R-Square 0.97

Value Standard Error
Width A 1.85 2.36
Width B 0.20 0.03
Width C −8.65× 10−4 1.41× 10−4

Width D 1.36× 10−6 1.83× 10−7

Πίνακας Βʹ.12 – Προσαρμογή του FWHM της curve 2 στο καθαρό CsPbBr3 για φίλτρα οπτικής πυκνότητας

3.0 + 1.0dB
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